
'0.1957 g Sbst.: 0.432i; g '202, 0.1960 g HsO. 
CSHISOS. Ber. C 59.25, El 11.11. Gef. C 59.03, H 11.12. 

Versuche, das ij-Oxyacetal zum zugehorigen Keton, dem Acet- 
essigaldehydacetal, zu oxydiren. fiihrten nicht zum Ziel. Ausgescblossen 
waren fiir diesen Zweck mineralsaure Oxydntionsmittel, da  die Same 
da.; Bcetal gespalten hatte j andere Oxydationsmittel - es wurden 
Kafiortrpermanganat, Chromsaure in verdiinnter und concentrirter 
Essigsaure, Brom mit Soda, Wasserstoffsupei oxyd verwandt - wirkten 
entweder nicht auf das Aldolacetsl ein, oder die Einwirkung ging zu 
weit. Bei Anwendung ron Brom und Soda konnte kein halogenfreies 
Product isolirt werdeii, clns Brom hatte theilweise snbstituirend gewirkt. 

311. Richard  WilPstat ter  und Ernes t  F o u r n e a u :  
Ueber Lupinin. 

[Mitt heilung aus dem clie~ni~chen Laboratoiium der lrbnigl. hkadeiuie dcr 
\Visaenshaften zu Munchen.] 

(Eingegangen anr 15. Mai 1902.) 

Einige Versuche zeigten uns, dass das schiin krptalliairende d l -  
k4aloj.d aits dem Samen der gelben Lupine, das Lupinin, ein eigen- 
thiinilichrs Ringsystem enthalt. Um Anhaltspnnkte hinsichtlich der 
C:nn,titution der Rase zu gewinnen, haben wir pine Untersuchiing der- 
selken hegonnen, nachdem Hr. Professor Dr. E. S c h m i d t  in Mar- 
burg. der in  den letzten Jahren mit seinen Schiilern durch umfassende 
Arbeiten l) iiber das Vorkommen zahlreicher Alkaloi'de in  den Samen 
der versehiedenen Lupinenarten Klarheit gesdiaffen und Versuche 
iiber nehrere  Lupinenbasen in Angriff genommen, dem Einen von uus 
auf seine Ritte die weitere Bearbeituog der Alkaloi'de aus dem Samen 
von Lupinus luteus freundlichst iiberlassen h:ctte2). 

D:is Lupinin ist bereits von einer Reilie von Forschern liaupt- 
slchlich in analytischer Beziehung auf's Eingehendste untersucht 
worden, nainentlich im landwirthsehaftlichen Institut zu Halle a,%. 

1) Arch. d. Pharm. 235, 1'32 [1897]; E. S c h m i d t  und L. S. Davis ,  
Arch. d. Pharm. 233, 199, 218 und 229; E. Sohmidt  und L. B e r e n d ,  
Arch. d. Pbarrn. 23.5, 262: E. S c h m i d t  und I<. G e r h a r d ,  Arch. d. Pharm. 
233, 312 und 355; E. Schruidt und J. C a l l s e n ,  Arch. d. Pharm. 237, 
566 [I8991 

2) Hm. Geheimrath Schaiid t m6chte ich fur sein liebenswiirdiges Ent- 
gegenkomrnen aucb an dieszr Stelle beatens danken. 

-~ 
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Lupinin . . . . . . 
Anhydrolupinin . . . . 
Mettiyllupinin . . . . 
Dimethyllupinin. . . . 
LupininsHuremethylester . 

von G. L i e b s c h e r ' )  und dann von G. B a u m e r t 2 )  und neuerdings 
in E. S c h m i d t ' s  Laboratorium von L. Berend3) .  B a u m e r t  leitets 
fiir das Alkaloi'd aus einem sehr reichen analytischen Material die 
Formel CzlH4oOzN~ ab, welche von B e r e n d  nnd von K. G e r h a r d a )  
bestatigt worden ist und noch keinen Widerspruch erfahren bat, In 
einer an anderer Stelle erecheinenden Abhandlung5) f ihren wir den 
Nachweis , dass die Zusammensetzung des krystallisirenden Lupinen- 
alkaloi'ds weit einfacher ist und dorch die Formel ClDH190N aus- 
gedriickt wird. Mit dieser stehen unsere analytischen Daten in bestem 
Einklang, allein sie sind nicht v6llig beweisend, da  die Differenzen 
in der procentischen Zusammensetzung zwischen den rerschiedenen 
Formeln gering sind. 

Von vornherein war  es uns indessen geradezu als unmSglich eq- 
schienen, dass in dem Lupinin, welches sehr leicht fliichtig ist und 
unzersetet bei 2570 unter gewiihnlichem Druck siedet, ein Glykol vor- 
liegen sol1 und zwar nach der Anschauung R a n m e r t ' s  ein Diamino- 
glykol mit 21 Kohlenstoffatomen im Molekiil. Nun erblicken wir in 
dem niedrigen Siedepunkt6) nicht nur  des Lupinins, sondern auch in  
den entsprechenden Constanten einer Reihe im Folgenden beschriebener 
Umwandlungsproducte, namlich: 

I 

CioHi90N I 255-257O bei gew. Druck 
CinHi7N 1 216.5-217.5° I 736mm 

C11 t14iON 145-146' , 15 
CtzBziON 169O ~ 29 

CS Hi6 N .  COOCH3 131" I 15 )) 

Substanz 1 Formel ~ Siedepunkt ~ Druck 

eine zuverlassige Bestatigung der einfachen Formel. Diese wird end- 
lich gestiitzt durch Molekulargewichtsbestimmungen , welche wir mit 
Lupinin und Benzoyllupinin auf kryoskopischem :Wege ausgefiihrt 
habeu. 

Das Weuentliche und Bleibende-Ton den Ergebnissen B a u m  e r t ' s  
hinsichtlich der Structur des Lupinins :11sst sich dahin zusammen- 

1) Berichte der landwirthschaftl. Inst. der Univ. Halle a/S., I, 2. jSHeft, 

3) Landwirthschaftliche Versuchsstat. 2 7, 15 und Habilitationsschrift, 

3, Arch. d. Pharm. 235, 262 [1897]. *) Arch.)d. Pharm. 235, 342 jlS973, 
5) Darin finden auch die analytischen Arbeiten der citirten Autoren ein- 

gehendere Wiirdigung. 
6) Umgekehrt macht der hohe Siedepunkt des flussigen Alkaloids der 

gelben Lupine, des Lupinidins, cs wahrscheinlich, dass dcssen Molekul griisser 
ist als die dafur angenommene Formel  CsHlsN ausdruekt. 

53 rissoi. 

Halle a/S. 1881. 

Wil l s tg t te r .  



1912 

$assen, dass das  Alkaloi’d den Stickstoff in  tertilrer Bindung und den 
Sauerstoff in der Form von Hydroxyl enthalt. Wir fanden die Al- 
koholnatur der Substanz bestatigt bei der Dnrstellung eines charak- 
teristischen Additionsproductes mit Phenylcyanat und einer krystal- 
linischen Ben zoylverbindung, sowie bei der glatt verlaufenden Ab- 
spaltung eines Molekiils Vasser ,  welclie zu dem ungesiittigten, sehr 
leicht oxydirbaren Anhydrolupinin (CloH17 N) fiihrt. 

Die Oxydation mit Cbromslure in schwefelsaurer Losung lehrt, 
dam das Lupinin ein prirnarer Alkohol ist; es liefert glatt nach der  
Gleichung : 

(Cg€I16K:.CW2.OF1 + Oa = (CsH16N).COOH + Ha0 
die entsprechende Monwarbo~~siiure, die als Lu p i n i n s a u  r e  bezeichriet 
werden soll. Diese, eiiie priichtig krystallisirende Substnuz von grosser 
Bestandigkeit , zeigt rieutrnle Reaction und bildet nur mit Saureri gut 
charakterisirte Salze. Auch das Jodmethylat des Lupininsaureesters 
ist sehr bestandig und wird von Alkalien selbst beim Kochen nicht 
verandert, abgesehexi von der Verseifung der Estergruppe. 

Riihrend das  Alkaloid von Chromslure ungemein leicht an- 
gegiiffen wird, fanden wir es gegen Knliulupermanganat in schwel‘el- 
saurer LGsung bestiindig im Sinne der Reaction Ton Bneyer’s’) .  
Da Lupinin also gesiittigt iat, niuss es gemd*s seiner Zi~satitmeri- 
setzung ein bicyclisches System enthalten 

C‘eber die Nntnr des Ringssystems hat die erschopfende Me- 
thylirulig, welche bei dem Lupinin einen sehr merkwiirdigen Verlauf 
nirnnit, Aufschluss gegeben. Das Alkaloi‘d ist eine tertiare Base und 
enthalt keine Methylgruppe am Stickstoff. I n  der ersten Phase der 
Hofmann’schen  Reaction, iihmlich bei der Dejtillation von Lupinin- 
inethylammoniunihydroxyd, entsteht ein n w e s  Al kamin, Methyllupinin, 
(CloHlsON.CH3). In  der zweiten Phhse wird von dem Methyl- 
ammoniumhydroxyd dieser tertilren Base &lit etwa ein aliphalisches 
Amin nbgespalten, sondern die Ammoniumbase zerfallt wiederum in 
Wasser und ein drittes tertiares Alkamin, Dimethyllupinin, (Cia Illi ON 
. [CH&). Beide Spaltungen nelitnen einen glatten Verlauf, wenn die 
Destillationen der Oxydhydrate im Vacuum rorgenommen werden; 
f i r  die Einheitlichkeit der durch wiederholte Fractionirung unter ver- 
inindertem Druck gereinigten syruptisen Arninonlkohole fehlt es aber 

1) Die P e r m a n g a n a t r e a c t i o n  verdient bei der Untersuchung der At- 
kaloide hlufigere Beriicksichtigung. Manche ,Alkaloide, welche als ungeslttigt 
gelten, lassen sich mit einem Reagensglasve*such als gesiittigt erbennen. So 
iiberzeugten wir uns z. B., dam das S p a r t e l n ,  welches nach den Unter- 
suchungeu von I?. B. A h r e n s  sehr leicht oxydirbar ist, dennoch eine ge- 
siittigte Verbindung darstellt (im Gegensatz zu der in dem trefflichen Lehr- 
buch you P i c t e t  und Wolf fens te in ,  11. Aufl., S. 167, vertretenen An- 
, n slime). 
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a11 einer Gewahr, und es ist nicht unwahrscheinlich, dass die Reactions- 
producte aus Qemengen von Isomeren bestehen. 

Erst, wenn man nunmehr eine dritte Methylgrnppe zufchrt, also 
aliermals Jodrnethyl addirt und dns Dirneth~llupiiiinmethylammonium- 
hydroxyd destillirt, wird Trimethylamin eritbunden und ein stickstoff- 
freies , ungc&ittigtes Product nlkoholischer Nator gebildet, drssen 
Untersuchung noch nicht beendigt wurde. 

Folgende Gleichungen veranschaulichen den Abbau : 
1. ClsH19ON(CH3)0H = HsO + CloHlsON.CH;7. 

11. 
111. 

CloHlsON(CH3)nOW = Ha0 -I- CloH17ON(CH3)2. 
C I O H ~ ~ O N ( C H ~ ) : ~ O H =  HzO + N(CH:,)3 + CloHiS.OH(?). 

Da bei dieser rrschiipfenden Methyliruiig die tertilre Ausgnngs- 
base wieder eine tertiare und dann nochmals eirie ter tiare Base lkfert, 
so sind successive zwei Stickstoff rnthaltende Ringe gesprengt worden; 
das Stickstofatom des Alkaloi‘ds muss also mit seinen drei Valenzen 
i i r i  der Ringbitdung, und zwar an der Rildung perhydrirter Ringe, 
betheiligt sein. 

Ein ahrtliches Resultat hat sich bisher, soweit uns bekarint. nu r  
bei der  erschopfenden Methylirung flea Cinchonins ergeberi . rrCmlich 
in eiiier Untersuchung von M. P r e u n d  uod Mi. R o s e n s t c i n ’ ) ,  ohne 
d a m  indessen diese Forscher eiue Folgerung hinsichtlich der Bindungs- 
w 4 s e  des Stickstoffs und der Natur des cjclischen Systems nos ihren 
Bcobachtungen abgeleitet hltten. Auf anderem Wege und ohne das 
R+siiltat der erschopfenden Methylirung dabei heranzukiehen, karnen 
spater W. v. M i l l e r  und G. Rolideg) zu der wohl allgemein an- 
genommenen Auffassung, dass die sogenannte zweite 11:ilfte des Cin- 
choriins ein bicyclisches Gebiide ist, entsprechend folgertiler Formel 3): 

c 11 

EW/ C ~ ~ ’ ; . C N . C H : C H ~  
I /  

H0.C CH2 CI-13 

Drr beschriebene s b b a u  des Lupirtins erlanbt die Folgerung, 
(lass diese Base eiti der zweiten Halfte des Cinchonins und Chinins 

~~ 

I) Diese Bericlitc 25, 8PO 118903 und Ann. d. Chem. 277, 277 [1893]. 
?) Diese Berichte 27, 1157 und 1279 [IS941 und 29, 10% [1895]. 
?) Diese Formel verdient nach W. Konigs (Journ. f. prakt. Chem [ Z j  01, 

I fl900J und nach P i c t e t - R o l f f e n s t e i n  (Ti. Aufl., 315) den Vorzug gegen- 
iihcr eiiiar ron v. Mil ler  und R o h d e  angenommenen, etwas abweichenden 
Formel. Anch v. M i l l e r  rind R o h d e  liabeu Erstere bereits in Bctrscht 
ge:sopi.n. 
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analoges Ringsystem enthalt. Wenn es auch verfriiht ware, e ine 
Structurformel fiir das Lupinenalkaloid aufzustellen, so ist doch fest- 
gestellt, dass in  demselben ein primarer Alkohol vorliegt, welcher 
sich von einem gesattigten hicyclischen System folgender Art ableitet t 

N 

Zmischen den durch punktirte Linien verbundenen Kohlenstoff- 
atornen sind mijglicherweise noch weit ere, nrtd zwar hijchstens drei, 
Kohlenstoffatome einziischalten. 

E x  p e r i m e n t e l l e r  Th eil. 

L u  p i n i  n ,  C ~ ~ H ~ S O N .  
Fiir die folgenden Versuche stand uns ein alkoholisches Extract 

der  Ssmen con Lupinus luteus zur Verfiigung, welches in der che- 
mischen Fabrik von E. M e r c k  in Darmstadt bereitet worden war, 
und das wir der Liebenswiirdigkeit dieser Firma verdankten. Dae 
syrupose Extract war  im Wesentlichen ein Cemenge des krystalli- 
sirenden Lupinins und des fliissigen sauerstofffreien Lupinidins, tau5 
welchem wir das erstere Alkaloi’d am einfac’hsten durch Behandlung 
rnit Petrolather isolirten. 

Das analytische Material, auf Grund dessen wir fiir das Lupinin 
die veriinderte Formel aufstellen, theilen wir in einer im A r c h i v  d e r  
P h a r u i a c i e  erscheinenden Abhandlung mit, indem wir unsere Resul- 
tate hinsichtlich der  Zusammensetzung der Base nnd ihres Chloro- 
platinats rnit den Angaben friiherer Autoren vergleichen. Es seien 
bier nur die Mittelwerthe angefiihrt, welche wir fiir das Lupinin aus 
7 Elementaranalysen und 3 Stickstoffhestimmungen erhalten haben: 

CloHlsON. Ber. C 70.91, H 11.34, N 8.30. 
Durehsehnittswerthe. Gef. )> 71.13, x 11.53, n 5.33. 

Die Molekul~rgewichtsbestimmu~g wurde nach R a  o n l t - B  e c k -  
m a n n  in Benzollijsnng mit Lupinin selbst und mit dem (1. c. be- 
schriebenen) Benzoyllupinin ausgefiihrt. 

Lupinin. CloH190N. Ber. Mo1.-Gew. 169. Gef. 144, 166, 164. 
Benzoyllupinin. C ~ T  HasOZN. >) >> 273. )> 275. 

Die Anwendung der Methode von J. H e r z i g  und H. Meyer’ )  
ergab, dass das Lupiiiin keine a n  den Stickstoff gebundene Methyl- 
gruppe entbiilt. 

I) Monatsh. fiir Chern. 15, G13 [1S94] und 16, 599 [1895]. 
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Gegen K a l i u m p e r m a n g a n a t  ist Lupinin in schwefelsaurer 
TJijsilng mornentan bestandig; F e  hling'sche Liisung reducirt es nicht 
in d t r  W:irme. 

Reim stundenlangen Kochen niit einer concentrirten amyIalkoho- 
lischen Liisutig von Natriumamylat, also uriter den Bedinglingen I ) ,  

\r$clie q-Tropin itus Tropin ent-tehen laesen, bleibt Lupiriin ui iver-  
andert. 

P 11 e ri y 1 cy  a n a  t v e r b  i n  d u n g d es  L 11 p i n  i n s, 
(CioH1j S) 0. C O .  NCI. Cc; Hr 

Verniischt inrln 0.8 g Lupinin mit 0.7 g Phenylcyariat, so tritt 
Erwitrniung ein, urid die Fliissigkeit erstarrt zu einem weissen Ri ei. 
Man reinigt das Reactionsproduct, indein m m  e3 in  heissem Alkohol 
likt und durch Zusatz ron wenig Wasser abscheidet (so entsteheri 
kleine Tafeln, die weder Wasser noch Alkohol entbalten) und durch 
Cmkrystallisireii aus absolutem Alkohol. Das Additionsproduct ist 
i n  dicisem in der Warme leicht, in der Kalte ziemlich schwer 1ijslich 
und nystallisirt daraus in langen gliinzenden Prismen u n d  Xatleln, 
welche Alkohol enthalten und denselben langsain an der Luft, raseh 
i i i i  Vacuum verlieren. In W:tsser ist die Phenylc~anatverbiridung un- 
liislich; sie schmilzt bei 94 - 9 5 O .  

0.2554 g Sbst.: 0.6636 g COS, 0.1945 HaO, 
C 1 7 F f S ~ Q ~ N ~ .  Ber. C 70.76, H S.41. 

A n h y d r o  1 u p i n i  n . Clo HI? N. 
b. L i e  h s ch  e r  2, hat diese Base, gehildet beim Erhitzeri ron 

Lirpinin im Rohr mit rauehender SalzsBure auf N O " ,  zweifellos s thon 
in Hsndpn gehabt; er beschreibt sie als eine leicht oxydirbare Fliis- 
sigkeit vom Sdp. 220°, allein er giebt nur Arialysen eines Platinsslzes 
an, welche uriter einander stark difl'eriren i ind nicht fiir die erwaitete 
S u b  - tail z st im me t i f  

qc.hr r i r~~el iende  Versiiche iiber das Verhalten ron Lupinin gegeil 
rerachiedenr wasserentziehende Reagentien stellte G. i l a u  m e r t  *+) an;  
bei tler Einw$rknng von Phosphor pentachlorid sirif das Chlorhydrat 
deb Alk:iloi'ds glauhte er ein durch Aufnabnie von drei Atornen 
Saueratoff geljildetes Ox,vlupinin, Cp1 Hqg NsO:, zu erhalten und bei 
hijherem Erhitzen oder bei Eiriwiriiung von Phospliorsaureanbydrid 
auf freies Lupinin zwei Anhydrobasen : Anhydrolupinin, C?, Ha8 NaO, 
uud Diat~bydr~lupinin,  Cs lH3~ N2. 

Gof. C 70.86, H S.54. 

') It. VViilst&tter, diece Berichte 29, 944 [lSSC;J. 
2) Lfer. d. 1:indmirthschafcl. Inst. d. Univ. Hallc 1880, 68. 
' I  liandrrjrtlischnftl. 'I'trsuchsbtat. 27, 58 [1881 j; ciiesc Berichte 14, lSCO 

und 1SP3 [1%1]. dicw Berichte 15, 634 [18S2]: Ann. (1. Ghent. 214, 361 
[1h%]. 

Rrr ichte  d. I ) .  < ticm Clesellsr bait. Jahrg. XXXV. I23 



Diese Verbindungen wurden nur in Form von Salzen untersucht. 
L . y B e h r e n d  ’), der das Oxj-lupinin R a u m e r t ’ s  auf keine Weise 

zu gewinnen vermochte, bestltigte die Rildung der beiden hnhgdro- 
basen. 

Wir sind bei nnseren Versuchen weder jener Oxybase begeguet, 
noch einem Zwiuchenproduct der Wasserabspaltung. welches , der 
ersten Anhydrobase R a u m e r t ’ s  voti drr Formel CalW3gNeO ent- 
sprecheod, aus zwei Molekiilen Lupinin durch Austritt eines hlolekiils 
Wasser eritstauderi ware. Vielriiebr erhielteu wir iius deiin . i l k  ginin 
mit wasserentziehexiden klitteln glatt .\nhyJrolupiriiti von der For me! 
CnoI117 N, am eiiiljchsten uiit EisesPig Schwefelsaure, ahnlich, wie m i i n  

nacn A. L a d e n b u r g  2, Tropidin darstellt. 
10 g Lupinin wurden in 12 g Eisessig und 25-330 g rriner 

Sehwefelssure geliist und 8 Stunden lang im Oelbade auf 180° erhitzt; 
die erkaltete Fliissigkeit neutralisirte man vorsichtig unter sorgfaltiger 
Kiihlung rnit starker Kalilauge, versetzte sie rnit einem grossen Ueber- 
schuss yon gepulvertem Kaliurucarbonat und extrahirte im Kolben des 
Oefteren rnit Aether unter kraftigrm Sohiitteln. Die mit gegliihter 
Pottasche getrocknete atherische Losung hinterlasst beim Einduusten 
8.7 g eines schwach gelb gefarbten Oeles, welches sebr starken Mause- 
geruch besitzt und sich an der Luft ungemein leicht oxtdirt.  13ei der 
Destillation im Wasserstoffstrom iiber metallischem Natrium geht die 
Hauptmenge ewischen 217O und 219O iiber und bei wiederholteni 
L)estilliren siedet die Base constant bei 2 16.5 - 2 17.5O (Quecksilber 
im Ifanipf, 726 mm) als farbloses, in der Kalte nicht krystallisircndes 
Oel von sehr unangenehmem, narkotischem Geruch. Da auch das 
reine Pr lpara t ,  wenngleich weniger empfindlich als das Rohproduet, 
iecht leicht oxydirbar ist nnd an der Luft bald verharzt, so muss es 
fiir die Analyse sofort in Kugeln ringefiillt werden. 

N (200, 714.6 mm). 
0.2491 g Sbst.: 0.7365 g COa, 0.2633 g HaO. - 0.2150 g Sbst.: 19.1 ccm 

CIOHITN. Ber. C 79.36, €1 11.36, Pi 3.29. 
Gef. >> 79.54, 11.40, >> 9.54. 

Das Anhydrolupinin lost wenig Wasser in der U i t e ,  nocli 
weriiger in der Warme und ist selbst in kaltem Wasser wrnig lob- 
lich, noch weit sctrwerer in heisserri; dagegen ist es mit organi,chen 
Solventien miscbbar. Sein Chlorhydrat ist syrup6s. 

Eigenthiimlich ist das Verhalteri der Base gegexi Pikrinsaui E. 

welche hier oxydirend zu wirkeii scheint. Fiigt man zur wassrigenLiisung 
des Anhydrolupinins nur so vie1 wassrige Pikrinslurelosung, dass die Re- 
action alkalisch bleibt, so f&bt  sich die Fliissigkeit loth ulid bleibt 
klar; sauert man nun rnit Pikrinsaure an, so scheidet sich rothes Harz 

1) Arch. d. ?harm. 2D3, 272 [1837]. ?) .inn d. Cliem. 817. 117 [l883;. 
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aus. Fiigt man aber \-on vornherein iiberschissige Pikrinsaure zu, so 
triibt sich die Flussigkeit und bleibt gelb gefarbt. Ein gut charakte- 
risirtes Pikrat  war nicht zu erhalteu. 

Ral iumperman~anat  wird von der Athydrobase in schwefelsaurer 
Losung sofort reducirt. 

C h l o r p i a t i n a t  des Anhydrolupinins. Das Salz ist in Wasser 
leicht, in Alkohol wenig liislich; es schied sich beim Einengen der 
Losung im Vacuum aus und wurde durch Urnkrystdllisiren aus weuig 
Wawer in matten, rothbraunen, stengeligen Krystallaggregaten erhalten, 
welche luftbestandig und krqstallwasserfrei waren. Farbt  sich gegen 
170° dunkel und eersetzt sich bei 216'. 

C.1376 g Sbst.: 0.0376 g Pt. 

C h l o r a u r a t .  
CaoH36N2Cl~Pt. Ber. Pt 27.31;. Gef. Pt 27.33. 

Die salzsaure Liisuug der Anhydrobase giebt mit 
Goldchlorid eineu voluminijsen Niederschlag, der in Wasser in der 
Kalte sehr schwer und auch bei Siedetemperatur schwer loslich ist 
und iich aus der heissen Liisung in flachen, durchsichtigen Blattern 
ausscbeidet. Schoner erhalt man das Aurat, welches sich in Alkohol 
leicht liist, durch Umkrystallisireu aus 60- procentigem Alkohol, und 
zwar in Parallelaggregaten durchsichtiger, goldgelber Prismen mit do- 
nrstischen Endflachen. Bei schnellem Erhitzen schmilzt es h i  140 
-141'. 

0.1977 8 Sbst.: 0.0790 g Au. 

J o d r n r t h y l a t ,  C1l,HI~N.CHs J. 
CioHlsNClehu. Rer. Au 10.14. Gef. i2u $!).'I& 

Anhydrolupinin addirt Jodme- 
th!l in  methylalkobolischer Liisung ohnr Warmrzufuhr; das Amrno- 
uiumjodid schridet sich erst auf recht vorsichtigen Zasatz von Aether 
in kleinrn Krj  stallen aus, welclie aus Aether-Alkohol umkrystallisirt 
werden Das Jodmethylat ist in Wasser, Alkohol, Holzgeist und 
Chloroform sehr ieicht lijslich, unlijslich in Aether. Es bildet nn- 
scharf begr enzte Mattchert, die bei 180' unter Zersetzung schmelzen. 

CUHSONJ. Ber. J 43.28. Gef. J 43.i1. 
0.:-tt52 g Sbst.: 0.!970 g AgJ .  

L u p i n  in s a u r  e , CS  HI^ N . COY II. 
Indessen 

rerlief bei einer Reihe von Versuchen, durch mogliclist rorsichtige 
Oxydation rnit wenig Chromsaure zu der unt zwei Wasserstoffatome 
arrneren Base zu gelangen, die Einwirkung des R e a p s  ganz anders 
als etwa Lei der  Ueberfiihrung ron Tropin i n  Tropinoii; nu r  in sehr 
schleehter Aitsbeutt. liess sich ein basisches Oxyd;ttionsprodlict Isolirrn, 
melches Silberlosung reducirte, eirr krystallisirendes Oxim gab und 
wahrscheinlich den Aldehyd des Lupinins darstellte. 

Lupinin wird \-on Chromsaure sehr leicht angegriffen. 

123* 
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Hingegen verlauft die durchgreifende Oxydatinn rles Alkamins ziir 
entsprechenden eincarboxyligen Aininosaure sehr glatt. 50 g Ltipinin, 
rnit 15 g Schwefelsaure in 100 g Wasser geliist, wurden rnit der Lijsung 
von 40 g Chromsaure i n  60 g Schwefelsaure urrd 800 g Wasser in der 
Kalle vermischt; die Fllssigkeit verflrbte si ah schnell. erwarmte sich 
anf gegen 501 uud wurde in s /d  Stnnden briiiinlich griiii. Nach kur zeiii 

Koclren am Rfickflussklhler war das Oxyd~tir>nsmittel ganzlich redn- 
cirt; nun wurde nochmal.: die namliclte Meiige der Chrornsiiure-Schwefel- 
sauve-Losuiig zugefijgt und das Kochen zwei Stunden fnrtgesetzt. Da- 
bei wurde $ 1  ber riur noch ein Theil der iitjrIscliiissig angewmdten 
Chromsaure verbraricht, der Ueberschuss wuide deshaib durch Ein- 
leiten von sctiwt~fliger Siiure reducirt Zur lsolirung der Amiiio- 
siiure ist es a m  eirifachsteu, Chroin rind Schwrfelsiiiure rnit f h -  
iyuwhydroxyd quantitativ auszufallen; da  wir die Eigenschaftrn des 
Oxydationstiroductes nicht kannten, schlugeii wir einen umstiindlicheren 
\Veg ein. Das  Chrom fhllten wir niit Amnioniak ~ U J  und dunsteten 
dus Piltrat mit der durch sorgfaltiges Auskochen des Chromhydroxyds 
gewnnneneii Lauge zut Trockne. Der  Rlckstand lieferte beirii Extra- 
hiren itlit Libsnlntenr Alkoliol ein Product,  welclies nur gnnz M enig 
Ammoniak, also ntcht das Ammoniumsalz der Saure, enthielt. Zur Ver- 
treibung des Anirnoniaks kochteri wir mit Baiyuuili> di oxyd, 'fallten d a s  
Baryum rnit Schwefelsaure quttiititativ aus und dunsteten das Filtrat 
iin Vacuum ein. 

Wir erliielten auf diese Weise 45 g eiiies schwach braun ge- 
fdrbten, kiystallinischen Productes, ails welchem es niclit ohne Muhe 
gelang, Lupinina&ui 5, i i i  voll kommen reinrin Zusrand herzustellen; ein 
Nebenproduct derselbeii war nicht aufzufinden. 

Man suspendiit das Rohproduct in biel Acetoii und fiigt tinter 
besthidigem Riihreii und Reiben langsain Alkohol zu ,  50 larige, bib 
die ,tnfaitgs klebrige uiid teigige Masse ganz pulvrig geworden ist; 
dabei farbt sich die Msung biaun, und das Pulver wird farbloa. hlau 
saugt dasselbe ab wid kr ystallisirt es a m  besten ails wasserhaitigeui 
Aceton wiederholt in der Weise urii, dass mail die Substanz mit der 
zehnfachen Gewichtstnenge Aceton tinter Riickfluss kocht uiid in die 
siedende Flussigkeit ganz langsam so vie1 Wasser eintropft, als er- 
forderlich ist, uiri ailes in L6suiig zu bringen. 

Beim Erkalten krystallisirt die Hauptmeitge, insbesondere, wenxi 
riiaii die Operation wiederholt vorgenomnien hat, vollstandig rein aus 
i i i  prachtigen, langen, farblosen Nadeln, welche 3 hlolekule Krystdl- 
wasser enthalten wid dasselbe recht langsam ini Vacuum l b e r  Schwefel- 
siiure, leicht bei 105O verlie~en. Die wasserhaltige Saure ist hift- 
bestgndig, die entwasserte sehr hygroskopisch. Hei langsamer Kry- 
stallisation ails wasserhaltigein Acetoii gewinnt man die Lupininsaure 
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in gut ausgebildeten, meist vierseitigen Prismeii mit domatischen End- 
flachrn. 

Die entwasserte Saure schmilzt, rasch erhitzt, obne Farbung und 
fast ohne Zersetzung bei 255O; bci langsamem Erhitzrn ist zwar der 
Schtnelzpiinkt derselbe, aber die Substanz beginiit schnn l m g e  vorher 
sich zu zersetzeri und fiirbt sich ganz dunkel. Bei vorsichtigem Er- 
warmen im Reagirrohr ltarm man den Kiirper sublirniren. 

Die Lupininslure ist in Wasser und i n  Alkohol sehr leicht, in 
Chlorofoi m leicht liislich. Die grtrocknete Saure krystallisirt aus sehr 
concentrirten Liisungen in Chloroform in charakteristischen, vierseitigen 
Tafrln, welche ausseret begierjg Fenchtigkeir anzieheu. In trocknem 
Acetnn ist die Saure fast garnicht loslich, unldslich in Aethrr. 

1.2903 g Sbst: 0.2974 g H a 0  (i. Vac. ub. Schwefelsaure in 6 Tagen). - 
0.2480g Sbst.: 0.0531g HgO (bei 10Y). - 0.2671 g Sbst.: 0.9629g Ha0 (105").-- 
0.27110 g Sbst.: 0.0643 g Ha0 (105"). - 0.1828 g Sbst. (lufttrocken): 0.3398 g 
COz, 0.1606 g HzO. - 0.2205 g Sbst. (iufttrocken): 12.3 ccm N @a0, 723 mm). 

C ~ O H ~ ~ O ~ N  -+3HzO. 
Ber. 3HzO 22.78, C 50.58, H 9.79, N 5.92. 
Gef. Ha0 23.05, 21.41, 23.55, 23.05, x 50.70, i) 9.'-5, >) 5.97. 

3.1668 g Sbst. (ub. Schwefclsaure getr.): 0.3993 g COa, 0.1422 g HsO. - 
0.2147 g Shst. (bei 105') getr.): 0.5140 g Con, 0.1849 g HzO. 

C10H17O2N. Ber. C 65.50, B 9.37. 
Gef. )) 65.29, 6529, 8 9.55, 9.65. 

Beim ErwaImen von Lupiniusiiure niit Silberoxyd wird etwas 
Silber aufgenommen, ohne dass Reduction stattfindet. Gegen Kalium- 
prrnianganat ist die Substanz in schwefelsaurer Liisung bestandig. 
Metallsalze der Lupininslure waren nicht zu erhalten, dagegen liefert 
dieselbe gut krystallisirende und charakteristische Salze mit Sauren. 

Wird aus der alkoholischen Liisung der Amino 
saure durch alkoholische Salzsaure gefiillt uiid durch Umkrystallisireii 
aus absolutern Alkohol wasserfrei und luftbesthndig in derben, flachen- 
reicben, kurzprismatischen K r y s t a l l e ~ ~  gewonnen, welche bei 275O unter 
Zersetzung sciimelzen. 

C h l o r h y d r a t .  

In Wasser sehr leicht liislich. 
0.1451 g Sbst.: 0.0964 g AgC1. - 0.1865 g Sbst.: 0.1209 g AgC1. 

ChH17OaN.HCI. Ber. Cl 16.14. Gef. Cl 16.43, 16.04. 

Wir erhielten das in Wasser 
ijehr leicht losliche Platinsalz durch Eindunsteu seiner wassrigen Losung 
in1 Vacuuni und klystallisirten es om aus wasserhaltigem Aceton (darin 
ist es ziemlich leicht, in  reinem Aceton aber  in der Kalte schwer 16s- 
lich) oder ans einer Mischung desselben rnit Aether. Das Platinat 
schied sich aus f e u c h t p  Aceton in kiwzeu, durchsichtigen, rothen 
l'risrnen a b ,  welche bald gelb und triibe wurden. Fiir die Analyse 
diente uns ein a u s  Wasser-Aceton Aether-Gemisch krystallisirtes Pra- 
pitrar, das m s  langen, vier- und sechs-seitigen. orangegelben Prismen 

C h 1 o r  op  1 a t  i n a t  der Lupininsaure. 
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bestand und drei Molekiile Wasser rnthielt. Das Salz verfarbt sich 
gegen 120" und zersetzt sich plotzlicb bei 235O. 

0.1176 g Sbst.: 0.0078 g Ha0 (bei 105O). - 0.1198 g Sbst. (entwassert): 
0 0301 g Pt. 

C20HafiOJNaC16Pt + 3HSO. Ber. H~70 6.51. Gef. H10 6.11. 
CnoHjs0~NaCl~  Pt. )) Pt 25.11. )) Pt 25.13. 

Das G o l d d o p p e l s a l z  ist i n  kaltem Wasser schwer, in heissem 
leicht loslich und bildet nach dem Umkrystallisiren lange, goldgelbe 
Radeln (wasserfrei) vom Scbmp. 188". 

0.0639 g Sbst.. 0.0240 g Au. 
C I ~ H I ~ O ~ N C ~ J A ~ .  Ber. Au 37.69. Gef. ,4u 37.56. 

Lii p i n  ins ii u r e rn ctli y 1 e s t e r ,  Cs H16 N. COZ CH3. 
Durch Siittigen der methylalkoholischen Liisung von Lupininsaure 

mit Chlorwasserstoff in der Kdlte und mehrstiindiges Kochen am 
Riickflusskiihler bereiteten wir den Ester, den wir in atherischer Lo- 
sung mit Baryumoxyd trockneten und darch Destillation irn Vacuum 
reinigten. 

Der Lopininsaiirernethylester siedet unter 15 mrn Druck constant 
bei 131" (Quecksilber i. D. bis 1 1 5 0 )  und bildet ein farbloses. ziem- 
lich Ieicht bewegliches Oel von stark alkalischer Reaction. Er ist in 
kaltem Wasser wenig 18slich, nach schwerer in warmem. Mit Gold- 
cblorid giebt e r  eine iilige Pallung. 

(220, 724 mm). 
0.2519 g Sbst.: 0.6188 g COI,  0.2223 g HaO. - 0.2478 g Sbst.: 16.2 C C ~  W 

CIrH1902N. Ber. C 66.93, H 9.73, N 7.12. 
Gef. )) 67.00, )> 9.h9, )) 7.05. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  des Esters fallt krystallinisch aus. Es 
ist in  kaltem Wasser sehr schwer, in warmem Ieicht liislich unci 
k rys ta~ki~i r t  daraus in hellorangefarbigen Nadeln, die bei 210 - 2120 
linter Zersetziing schmelzen. 

O. lGT? g Sbht: 0.0410 g Pt. 
CazH4004N2C16Pt. Ber. Pt 24.23. Gef. Pt 24.52. 

J o  d rn e t h y 1 a t  d e s L u p i n i n  s Bu r e  m e t  h y 1 e s t e r s  
Der Ester vereinigt sich in methylalkohoIiseher Losang mit Jod- 

meihyl unter Erwarmung; ein Theil des Additionsproductes scheidet 
sich in gliinzenden, weissen Tafelchen aus, der Rest mird niit ne ther  
ausgefallt. In Wasser, Alkohol und Chlorofornt liiat sich das Jod- 
meibyl:tt sehr leicht, in Aceton sehr weaig; man kann es gut um- 
krystallisiren aus eiuern Gernisch roil illkohol und Egsigester. Scbmp, 
225 -2260 unter schwacLer Gaseritbindnug. 

O.IG50 g Sbst.: 0.1143 g AgJ. 
C1iHrgOsN.CHa.J. Ber. J 37.41. Gef. J 37.43. 
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Von Wichtigkeit, insbesondere im Hinblick auf die Mijglichkeit 
d e s  Abbaues, war es, das Verhalten des Esterjodmethylats gegen Al- 
kalien zu untersuchen. Wahrend andere bicyclische Aminosaureester 
leicltt spaltbare Jodmethylate liefern, z. B. Egconinester, Anhydroee- 
goninester und nnmeiitlicb der in mancber Beziehung unserem Ester 
analoge Hydroecgonidiuester, zeigt das Jodrnethylat des Lopininsliure- 
esters grosse Bestlndigkeit. Hiernach ersctieint es, urtter Berucksich- 
tigurig d& Versucbe con R W i l l s t i i t t e r  I) iiber die erschapfende 
il.fethylirung voii Aminosauren, unwahrscheiulich, dass in der Lupinin- 
saure eine &Arninosiiure vorliegt. 

Fugt man zur heissen concentririen Lasung unseres Esterjod- 
metliylats festes Kaliutncarbonat, so scheidet sich das Jodmethylat 
als leicht bewegliches. aber atherunlijsliches Oel ab .  das durch 
Auwchfittdn mit Chloroform unveriindei t isolirt werden kann. Durch 
Kalilauge wird das .Jodmethylat n u r  aus sehr concentrirter Lijsung 
ausgefallt: selbst bei anhaltendern Kochen ist, abgesehen vou der Ver- 
seiftrng der Estergruppe, keine Veranderung zu beobachten, erst in 
der Kalist~hmelze findet Aminentwickelung statt. 

M P t by11 u p  i n  i n ,  Cl0Hls ON. CHJ. 
L u ~ ~ r i i n j o d m e t h y l ~ t  hat L. H e r e n d  bereits dargestellt durch vier- 

stiindiges Erhitzeri der Componenten in einer Druckflasche in: Dampf- 
bad€. Wir erhieltcn es in theoretischer Ausbeute in der Kalte durch 
Einivirkung von Jodmethyl auf die Losung von Lupinin in  der 
doppelten Gewichtsmenge Holzgeist; die Fliissigkeit erstarrt nach 
wenigen Minutc~n unter Erhitzung zu einern aus gliinzenden Nadeln 
gebildeten weissen Krystallbrei und nimmt bald neutrale Reaction an. 

Bei der  nestillation, welche zweclrmassig unter verrnindwtem Druck 
ausgefiihrt wird, zerfallt das Lupiqiornethylamrnoiriun~hydroxyd \roll- 
standig ui:d bildet in der Hauptmenge, neben Wasser, Methyllupinin. 

80 g Lupiuinniethylanimoxiiumjodid wurden in 160 g warmem 
Wasser gelost und rnit f'risch gefallcem, sehr sorgfkltig ausgewaschenem 
Si1bt:roxyd geschiittelt. Sobald die Flussigkeit kein J o d  mehr ent- 
hielt, wurde sie Porn Silberniederschlag abfiltrirt und alsbald im Ta- 
cuum auf dem Wasserbade drstillirt, bis fast die gnnze Menge Wasser 
abgedampft war. Als wir darauf das  Amrnoniumhydroxyd im Oel- 
bade erhitzten, ging zunachst noch etwas wlssrige Fliissigkeit rnit 
einigen Oeltropl'en iiber und dann bei einer Oelbadtemperatur von 
l65-- 170" unter 15 mni Druck ein schweres, klares Oel, wiihrend 
die Ternperntui der DBmpfe vom Anfang bis zum Ende 146- 1470 
betrug. Im Kolben hinterblieb ein krystallinischer Riickstnnd. 

I) Diese Berichte 35, 584, 591 i1902J. 
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Die entdmidene Base wui de durch Extraction mit Clilorofor m 
isolirt, mit Kalinmcarboritit getrocknet und  ein zweites Ma1 in1 Vacuum 
fractionirt. Dtibei w a r  m r  ganz wenig Vor- iind Nsch-Lauf abza- 
trennen, und eine Hauptfraction ron 35 g (statt berechneter 47 g> 
destillirte zwische~i 145" uiid 146" unter 15 mm Drtick (Qoecksilber 
im Dampf; Oelbad 160 - 16.50). 

N (240, 720 mm'. 
0.2531 g Sbst.: 0.6670 g Cog, 0.2607 g HaO. - 0.19S2 g Sbst.: 14.9 CC~IE 

C ~ i E h O N .  Ber. C 72.03, H 11.37, N 7.66. 
Gef. )) 71.87, ) 11.6S, i) 7.97. 

Das Methyllupinin bildet eiti farbloses, recht dickes Oel von 
schwachem, fischnrtigem Geruch. 13s liist wenig Wasset i n  der Kalte 
anf, noch weniger in der Flitze iind ist selbst in kaltem Wasser (ein 
besonders herrortretender Unterschied v o ~ i  TAupinin) schwer (in unge- 
fahr 50 Theilen), aber  immerhin riel I6chter als in heissem liislich. 
- Mit Wasserdampf ist es fliichtig, indessen nicht sehr leicht. - 
rlurl seiner wassrigeir Losung wird es diirch Zusatz einer I h l i u r n -  
car~)onatliisi~r g nicht aosgeschieden. 

111 seineui Verhalten erweist es sich als tertiare Rase und als 
A L k aniin. 

In schwefelsau~ei Liisung redricirt methyl lupin it^ Permaogmat so- 
fort in grosser Menge. 

%it Goldchlorid giebt es eine olige Fbllung, die sich beiin E t h i t o n  
in cvassriger Lasung leicht uiiter Abscheiduog voii Gold zersetzt. - 
Das Chloroplxtinat ist leieht liislich urid hiriterbleibt beinr Eindunsten 
seiner LBsung uber Scbwefelsiiure als Syrup. 

Die uneryuicklichen Eigensch<iften der Salze nnd des gleichfalls 
cicht krystatlinkch erh:iltenen F%enzoylderivates, sowie die ini Folgenden 
mitgetheilteii Beobachtungen uber das Jodiriethyl it lnssen es ,weifel- 
haft erscheinen, ob das Methyllupinin eine eiuheitliche Verbindurig Lt. 
uiigeachtet seines so scharferi Siedepnnktes. Es ist keineswcgs a<is- 
geathlossen, dass bei dern Zerfa11 deq Lupininniethylamnionitirrrhvd; 
ox? ds Isomerr entstrhen, sei es nun. dasr Cistransisomerie rnrliegt, 
odrr d,ilis die Isomerie durch den Ort der Doppelbindang bediiigt wird. 

Rei cter Darstellung des Methyllupinins war die Bildnng eiiies 
sehr merkwiirdigen Nebenproductes zti beobachten : wir haben seine 
C'ntersuchung noch niclit beendet und machten nns dieselbe vorhe- 
halten. Der feste Rfickstand narnlich, welcher bei der Destillation 
des L ~ i p i ~ ~ i n m e t h y l a m ~ n o n i ~ m o ~ y d l : y d r a ~ s  im Kolben hinterbleibt (ca. 
4 g) ,  lasst sich gnt reinigen, indeni man ihn in heisscm Alkohol 
aufriirnmt iind die Losong init Essigester versetzt. So erhiilt man 
farblose. ausserst hjgroskopische ICryst;ille, die i t r  Wasser spielend 
Ieicbt, in Aether sehr schwer loslicli sind. Die Substanz ist gegen 
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Permanganat bestandig, sie ist stickstoff haltig und giebt ein charakte- 
ristisches Aurochlorat, reagirt aber neutral. 

M e t h  y 11 u p i n  i n  j o d m e t h y 1 at, Cto Hle ON. (CH& J. 
35 g rcines Methyllupinin wurden niit absolutem Alkohol (35 g) 

und Aether (10 g) verdiinnt und unter Kiihlurig urit Jodmethyl (35 g)  
versetzt ; das Ammoniumjodid begann sofort in feinen Nadelchen aus- 
zukrystallisiren, die spateren Antheile schieden sicb aber pulvrig ab, 
und i n  den Mutterlaugen blieb eine grosse Menge des Additionspro- 
ductes gelost, welches wir weder bei vorsichtigem Einengen noch bei 
langsamer Busfallting durcb Aether anders a1s in syrupiiser Form zu 
gewiunen vermochten. 

Da das Jodmethylat sich als nicbt homogen erwies, zerlegten wir 
dassel be durch wiederholte Behandlung mit LSsungsmitteln, nament- 
lich absolutem Alkohol, in  die folgenden drei Fractionen, welche ge- 
trennt von einander auf Dimethyllupinin weiter verarheitet wurden. 

A) 10 g reinste Fraction, nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 
den Schmp. 222O, weiterhin aus Vasser  den constanten Schmp. 224- 
225'' zeigend. 

I$) 15 g krystallinisches Jodmethylat, welches unscharf bei 202 
-224P schmilzt. 

(J) 30 g syruposes Jodmi thylat. 
Ilas reine Methyllupiniiijodmethylat kryatallisirt aus athylalko- 

holischer Losung in langen, farblosen, obeliskenformigen, vierseitigen 
Prismen, aus Wasser in harten, vier- und sechs-seitigen Prismen; es 
ist in kaltem Wasser recht leicht, in heisseni ausserst leicht und auch 
in siedendeni Alkohol leicht loslich. 

0,1834 g Sbst : 0.1318 g AgJ. - 0.1648 g Sbst.: 0.1 1!)1 g AgJ.  
ClaRslONJ. Ber. J 39.01. Gef. J 35.83, 39.05. 

D i m  e t h y 1 1 u p  i n i n ,  CIO HI7 0 N (C1-I~)~. 
Das ~ethyilupin~nmethylammoniumhydroxyd lie'ert in der Hitze 

wieder kein einfaches, leichtfidchtiges Amin, sondern eio bochsiedendes, 
iim eine MPthylgruppe reicheres Alkamin, das Dimethyllupinio. Da- 
neben tindiat, wie dies schon anderwhrts ') bei der erschopfenden Me- 
tliyliiung nacli A. W. H o f m a n n ' s  Methode beobachtet wurde, bei 
einem Theile des Materials Riickbildung von Methyllupinin statt, das 
in Form seines cbarakteristischen Jodmethylats nachgewiesen witrde. 
Die Bpaltung der Ammoniumbase verlauft also nach folgeoden Glei- 
c hungen : 

I. C~oHle 0 N(CHa):, OH = Ha0 + Clu 1117 0 K (CHS)~, 
11. C1,HiaON (CHi)aOH = CHQ.OH -t- CloHIs0N.CH:j. 

efr. 11. Wi l fs t i i t t e r ,  Ann. d. Chem. 317,  294 [1901]. 
123"* 
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Der Process nimmt, wenn die Destillation im Vacuum v o r g e ~ ~ ~ m ~ e ~  
wird, denselben glatten Verlauf wie die erste Phase der erschiipfenden 
Methylirung, Bei der Verarbeitung des aus der reinsten Fraction A 
(10 g> des iMethyllupininjodmet~~ia~s mit Silberoxyd dargesteilten Am- 
moniurnoxydbydrats destillirte znerst beim Erwlrmen irn Wasselbade 
das Wnsser ab, dann bei einer Oelbadtemperatur m n  200" unter ca. 
20 mm Druck 3.8 g dickBiissiges AIkamin, wahrend das in die Ddrnpfe 
eintauchende Thermometer von 162-1 65O stieg. Dass dabei aueh 
nicht in untergeordnetem Hetrage der Stickstoff dss Alkaloi'ds eliminirl 
worden ist, erkennt man daran, dass eine Probe des D e ~ t i ~ ~ a t ~  sich 
klar  in  verdiinnter Siiure aufliist. 

Das mit Chloroform aufgenotnmene ontl rnit Pottasche getrocknete 
~ e a c ~ ~ o n e p r o ~ ~ l c t  ~ e s t i ~ l ~ r t e n  wir nwhmals unter v e ~ r n i n d e r t ~ ~ n  Drnck ; 
nach Abtrennung eines Vorlaufs, welcher Methyllupinin enthielt, ging 
fast die ganze Menge bei 169 - 1720 unter 28-29 nim Drucfr (Quecks. 
i.  Dampf; Oelbad 200") als farbloser Syrup fiber. Die bei 169@ (fiir 
Analyse I) nnd die bei 172O (fiir Anal. 11) iihergehenden Antheile 
wurden getrennt aufgefangen: sie zeigten beide die Zusamniense:znng 
des ~ ~ n ~ e ~ ~ y ~ l ~ p ~ I ~ ~ n s .  

0.7533 g coz, 0.3024 g E20. 
T. 0.1927 g Sbst.: 0.5154 g CO?, 0,2095 g B20. II. 0.2804 Q Y h  

CtaRznON, Ber. G 73.00. H 11.7s. 
Qef. I. 72.94, TI. 73.27, >) I. 12.19, 11. I2.09. 

VieI weniger rein war dae ~ e ~ c ~ ~ ~ i i s p r o d u c ~  bei der ~ e ~ a r ~ e ~ ~ u n ~  
der oben erwlhntea Fraction C voii pyruposem Judmethylst des Me- 
ttiyllapinins. In diesem Falle erwies sich die Spaltungdbase als ein 
innerhalb weiter Grenzen destitiirertdes Gemenge. Bei 155-157 
unter 25 mm wnrden 3.5 g, bei 157-164" unter 23 mm 4.4 g. zwidiea  
167--173° unter 23-34 rum Drock end1ic.h 5.7 g Alkarnin a u g e -  

Fiir den im Folgenden besehriebenen weiteren Abbau diente hanpt- 
sdchlich das au8  der Jadmetbylatfractiori I3 gewonnene Dimc&v.llu- 
pinin (8 g)? welches bei wiederholter D ~ s t ~ l i a t i n n  bei Ifi?--173U ( 2 5 -  
28 mm Druck) aufgefmgen wurde. 

Dae Dimethyllupinin zeigt ganz ahnliclie Eigenaehaften wie Me- 
thyllupinin; wahrend es rnit ~ l a t i n ~ h ~ o r i ~  keinen Niederschlag piebt, 
liefert es rnit Ooldchlnra.assc~rstoffsiiufe eine iilige FiilIun: , die beirn 
Erwlrrnen leicht Gold abscheidet. 

Bietet schon dss ~ e t ~ y l l u p ~ ~ ~ ~ n  keine Gewfhr fiir seine Einheit- 
licbkeit, S O  gilt dasselbe noch mehr fiir ~ ~ f f ~ e ~ h y l l [ ~ p ~ n ~ n ,  bei welehem 
die Moglichkeiten von Isomerien vermehrt, sind. 

Obwohf es tins weder gefang, ein c l i a r ~ k t e ~ ~ s t ~ s e h e s  Derivet, noch 
ein krystallisirendes Jodmethylat BUS dem Dimethyl~up~ni~I  herzustelfen, 
so geniigte doch die Substanz fur den Zweck der ersch6pfenden Me- 

f:LIJ@Xl. 
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thylirung: das  Dimethyllupininmethyl~tnmoniumhydroxyd zeigt nam- 
lich ein total anderes Verhalten als das Lopinin- rind Methyllupinin- 
Metliylammoniurn hydroxyd. 

S p a  1 t u ng v o n D i m e t h y 11 u p i n  i n - m e  t h y l a m m o 11 iu  m ii y d r o x y d. 

Das reinste Dimethyllupinin gab ein vollkomnien syrupiises Jod- 
methylat. Dngegen liefertc tfas aus der Fraction B von Methyllupinin- 
pimethylat  gewonnene Alkamin ein Ammoniunijodid , welches durclt 
fractionirtr Ausfallung mit Aether aus  slkoholischer Liisung in einen 
sich zuerst abscheidenden krystallinischen Antheil und in eine syru- 
piise Hauptmenge zerlegt wnrde 

Die krystallinische Fraction, durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
und Wasser gereinigt, bildete vier- und sechs-seitige Prismen vom Schmp. 
225" nnd erwies sich als identisch mit dem Jodmethylat des Methyl- 
lupinins. 

0.3070 g Sbst,: 0.2217 g AgJ. 
C~2H~AONJ.  Ber. J 39.01. Gef. J 39.02. 

Da5 aus dem syrupiisen Jodmethylat des Dimethj llupinins ent- 
atehende irmmooiurnhydroxSd zerfallt bei der Destillation in der 
Hauptmenge in eiu eiufaches Amiri der Fettreihe und in eiuen indif- 
ferenten, stickstofffreien, ungcsattigten Ktirper, den wir, da  e r  fur uns 
vorlaafig kein Interesse bot und beim Arbeiten mit den verfiigbaren Snb- 
stanzmengen nicht rein zu erhalten war, rioch nicht gentigend untersucht 
liaben. Die abgespaltene Base identificirten wir a1s 'l'rimethylamin; 
damit war i n  dieseni Fall der Zweck der erschiipfetiden Methylirung 
rrreicht; es ist natnlich dadurch bewiesen, dass erst ir! der dritten 
!?bast, der erschiipfenden Methylirung , d. h. erst nach dreimaliger 
Addition von Balogenalkyl , der Stickstoff als Trimethylamin abge- 
spalten wird. 

Die Ypaltung des Dimethyllupiriinmethylamnioninmhydrox~d~ 
Gndet unter heftigem Schaumen erst bei starker Coneentratiori statt ; 
man rlngt die iibergehende Rase in verdiinnter SaizsHore auf, welche 
ein stickstotffreies Oel von intensivem, siissliehem und zugleich stechm- 
dem Geruch ungeliist lasst. 

Lhieses rnit Htilfe von Aether isolirte Spaltungsproduct (4.6 g nus 
12 g <rodid> zeigte die Reactionen ungesattigter Alkohole und erinner te 
i n  seinen Eigensch:iften an die olefinischen Terpenalkohole. W a h i e r d  
r b  mit Phenylhydrazin nicht reagirt und animonialialische Silberliisnng 
auch in der W&rme  nicht reducixt, ist es gegen Permanganat gaiiz 
tinbestindig und wird auch vori B e c k  m ann 'scher  Chromsiiure- 
rnivclitiug leicht angegriffen. Mit Wasserdampf ist es leicht fliichtig Mit 
Renzoylchlorid und Natronlauge giebt es eiiie ijlige Benzoyiverbii dung, 

Diese Substanz, welche das Kohlenstoffgerust des Lupinins erlt- 
hielt, :tber allem Anscheine nach uicht eintieitlicher Natnr war, zeigte 



keinen scharfen Siedepunkt, sondern destillirte grossentheila zwischen 
230° und 270°, zum Schlusse unter Zersetzung. 

Das salzsaure Destillat enthielt ausser leichtfliichtiger Base auch 
eine geringe Menge von Alkamin; die Erstere wurde deshalb aus der  
mit Alkali versetzten Fliissigkeit durch den aufsteigenden Riibler ab- 
destillirt und wieder in  Salzsiiure aufgefangen. Der Lauge liess sich 
dann mit Chloroform das schwerer fliicbtige, basische Product (0.7 g 
aus 12 g Jodid) entziehen, welches die Eigenschaften von Dimethyl- 
lupinin aufwies; dasselbe ist offenbar durch Abspaltung von Holzgeist 
aus der Ammoniumbase regenerirt worden. 

Die Menge des Chlorhydrats des fliichtigen Amins betrug etwa 
80 pCt. der Theorie (namlich 2.7 g) ;  die Untersuchung des gold- 
und platin chlorwasserstoffsauren Salzes ergab, dass reinee T r i -  
m e t h y  1 a m  i 11 vodag. 

C h l o r o p l a t i n a t .  In Wassrr leicht 18sliche, scharf ausgebildete 
Krystalle des reguliiren Systems, 

0.1642 g Sbst.: 0.0603 g Pt. 
C 6 H ~ o N ~ C l ~ P t .  Ber. PL 36.91. Gef. Pt 36.72. 

A u r o c h l o r a t .  Sehr schwer loslich in kaltem, leicht in heissem 
Wabser; federfahnenartige und blattfiirmige Aggregate goldgelher, 
prismatischer Krystalle. 

0.2290 g Sbst.: 0.1127 g hu.  
C ~ H ~ o N C I ~ A u .  Ber. Au 40.4i. Gef. Au 49.21. 

312. E u g. B am b e r g  er : Beriahtigung. 
(Eingegangen am 9. Mai 1902.) 

fiobenzol untl C hlorphosphor erhaltene )) P ar ao x y az  o x y b en z o l  
Jch habe kGrzlich’) errvahnt, dabs das yon ICekulk und Hidogh2)  aus 

die 
in diiisem Namen ausgedriitlite Constitution niclit besitzt , dass seine chemi- 
sche Natur vorlliufig unbekannt ist, ~ind gelegentliche Versuche zur Auf Irlii- 
rung seiner Structur in hussicht ge,tellt. Ich hatto fibersohen, dass diese 
AufkEaruug liingat erfolgt ist, und zwar durch Heumann und P a g a n i n i  3) ,  

weleha die Kelriilk’Sche Substanz als P h o s p h o r s x n r e e s t e r  des  p - O x y -  
s L o b c n z o l s  erlraunt hsben. Die Genannten hsben anch (wie ich) featge- 
stelit, dttss bei der K c  knlk’schen Reaction a h  Nebenproduct p-Chlorazo- 
bcnzol gcbildet wird. 

1) Ueber hydroxylirte Azoxybenzole. Diese Berichte 3 5 ,  1615, 1623, 

.’) Diese Berichtc 2, 265 [IS‘iO]. 3) Diese Berichte 23, 3550 [15901. 
1624 1!)02]. 

- - __ - _ _  _- - - - - ___ 
Buohdruckorei A. W. S o h  n d e ,  Berlin N., Schulzendorferstr. 26. 




