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130. Georg Bsumert:  Einwirkung von Nstrium auf Lupinin. 
(Eingegangen am 14. Miirz.) 

Bevor ich weitere Beobachtuiigen iiber das Verhalten des Lupinins 
gegen Phosphorsiiurearihydrid mittheile , ist. ehie Angabe von Hugo 
C. E. Schulz ' )  iiber Einwirkung von Natrium auf Lupinin zu be- 
richtigen. 

Nach W er  t h h ei  m s 2, Vorgange , der durch Wasserabspaltung 
mittelst metallischen Natriums das Conydrin iii Coniin tiberfiihrte, prufte 
S c h u l z  das Verhalten dieses Metalls zum Lupinin. Er trug das 
Natrium in die geschmolzenen Lupinirikrystalle ein, beobachtete eirie 
reichliche Wasserstoffentwickeluiig. schliesslich erstarrte die ganze 
Schmelze krystallinisch. Beim Zersetzeri des Reaktionsproduktes mit 
Wasser schied sich eiiie ))gelblich gcfiirbte, ijlartige Flussigkeit ab, die 
in Wasser unliislicli war.<< 

Auf Grund dieser Heobachtuiig n u n  nimmt S c h u l z  an, dass im 
ersten Stadium der Einwirkung el ie  Natriumverbindung C~oHlvNazKOz 
entstand, die durch Wasser in  Clo HI9NO + 3NaOH umgesetzt wurde, 
und kniipfte daran die weitere Vermuthuiig, dass durch fortschreitende 
Enwirkiing von Satr ium a u s  dern Alkaloid aucli noch ein zweites 
Molokiil Wasser ausgeschieden werden kiimie und denigemiiss eine 
Base CloH17N resultiren werdc. Als Oriindc fur diese seine Ansicht 
giebt S c h u 1 z folgende an : 

1. Analytischc Ergebnisse, welche theils auf die Verbindung 
C ~ O H ~ ~ N O ,  theils aber auf ein Gemisch dieser mit der Verbilldung 
C10H17 N fihrcn. 

2. Das verschiedene Verhalteri dieser Kiirper gegen Platinchlorid, 
welches darin bestand, dass in dem einen Falle Anfiinge einer Kry- 
stallisation beobachtet wurden, in dem anderen nicht. 

Obwohl nun diese Griinde meiiler Ansicht nach wenig stichhaltig 
sind, besonders die ))analyt,ischen Ergebriissecc. die auf die nnrichtigste 
Formel, welche dem Lupinin iiberhaupt gegeben worden ist, zuriick- 
gefiihrt werden, so folgert S c h u l z  dennoch, dass das Verhalten des 
Lupinins gegen Natriurn jedeiifalls aiialog sei dem des W e r  t h h e i  m -  
schen Conydruis. Dnss sich S c  h u l z  auch in diesern Fallc im Irrthum 
befunden, hoffe ich durch nachfolgende Versuche erwiesen zu Iiaben. 

Ich verfuhr znniichst in der von S c h  u l z  angegebenen Weise, in- 
dem ich metallisches Natrium auf reines geschmolzenes Lupinin ein- 
wirkeri liess. WChrend des Schmelzens, welches bei 67-68" vor sich 
ging, wurde das Alkaloi'd, bei dieser Ternprratur gegen den Sauerstoff 

I )  Landwirthschaftl. Jahrbkher 1879, pag. 37. 
2) Journal fiir prakt. Chcmie Bd. 91, pag. 263. 



der Lnft. empfindlich. gegen diese durch einen Wasserstoffstroin abgc- 
schlossen. Beim Eintrageii von Natrium entwickelt sich reichlich 
WasserstofT: die gescliniolzcw Masse wird im~rier dickflussiger, endlich 
ist sie auch im koclieiiden Wassjrrbade vollstiindig fest und die Reaktion 
muss dann als becndigt, aiigeseheii werden. 

S o  weit stinimen rntGne 13cobachtiingen mit S c h u l z ' s  Angaben 
iiberein. Uas Kcaktionsprodiikt wurde iiiin mit Wasser zersetzt. 
Wahreiid nacli S c 11 11 l z  hierbci sich eine ))gelblich gefirbte, iihrtige, 
in Wasser uiiliisliche Fliissigkrit4 abschiecl, erhielt ich unveriiiidertes 
Lupinin wieder; deiin die iii Aetli er aufgenommene, allerdings als 
Fliissigkeit sich arif der Satrorilauge saminelnde Hase kiystallisirte 
ails der Aetlierliisung, sobald in diesclbe btti genugender Concentration 
eiii StLubchen eines Lupiriinkrystalles geworfen wnrde. Ijereits friiher 
ist von niir darauf aufirierksam g e n i d i t  worden, dass das Alkaloid 
trotz seiner criiiiieiiteii Krystallisatioiisfalii~k(~it doch hiiufig der An- 
regung dazii erst bedarf. Die Art. dcr Krystaillbildung, die Liislichkeit 
in Wasser uiid der Schmelzpnnkt von 68" charakterisireri die bei 
diesem Versuch erhaltene Base hinlliiglich als unveriindertes Lupinin; 
such S ch u l z  hat einmal eiiic schwache Neigung zur Krystallisation 
in diesem Falle bemerkt. nit die Einwirkung des Natriums wegen 
des l'estwerdeiis der Lupiiiinschmclze miiglicher Weise iinvollkommen 
bleibeii konnte, liess icli lwi eiiieiii zweiteii Versuch das Xatrium auf 
eine Liisung v o i i  Lupiniii in Aetlier: der stundcnlang mit nietallischern 
Nntrium vorlier imi Riickfusskuliler gekocht war, einwirken. Auch 
hicrbei war eiiic Waasci~stoffentwickclring deutlich bemerkbar, doch 
wegen der nietlrigen Siedetemperatrir des Aethers dauerte es lange, 
bis keiiie Wassrrstotiijntwickclung melir stattfand. Dann warde filtrirt, 
das Filtrat. sofort rnit rei*dunnter Salzsiiure ausgeschuttelt uiid letztere 
niit Platinchlorid versetzt. Der riiit het l i r r  gewaschene Filterruckstand, 
eine gelbliche, briickliche Mause, liiste sicli in Wasser ohne Abschei- 
diiiig eirier Hase auf. 

Ans derii niit Platinchlorid vermiachten salzsauren Auszugc schiederi 
sich beini freiwilligeii Verdunstcri K t a l k  aus, die durch ihre Form, 
ilire Liisliclikeit iii Wasser uiid verdiiiiriten Alkohol, feriier durch 
ihrcii Platiiigehalt sich rnit Lnpiuiiiplatirichlorid als identisch erwiesen. 

0.2400 g verloren bei 105" 0.0048 g Wasser und hinterliessen 
0.0612 g Platin, eiitsprecherid 1~11piiiiripl;ttiiiclilorid 

(121 Hi0 Sz 0 2  . 2 H (.I P t  Cl1 + HZ 0. 
Gefuntleri I%erechnet 

1 3 2 0  2.00 '2.27 pc t .  
P t  26.02 25.84 )) 

DIL bei lirideri vorhergehende~i Versuchen eirie Einwirkung von 
Xatriuni auf Lupiuiii zweifellos stattgefuadeii hatte, schliesslich aber 
unwriiirdertes Alkal(,i'd wieder erlidteii wordeii war, richtete ich bei 



633 

einem dritten Versuch mein AugetiInerk nnf die direkte Isolirung des 
aus Natrium und Lupinin eiitstehcnden Produktes. 

Zu diesem Zweck wurdc eiiie LBsung des Lupinins iti reinem, voll- 
stiindig entwiisserten Benzol mit Natrium gekocht. Bach Heendigung 
der Wasserstoffentwickeliing wrirde sofort filt.cirt, rind vorn Filtrat das 
Benzol abdestillirt. I)er Ruckstand bestand atis einer gelblichen 
amorphen Masse, die wegen ihrer I?'iibestandigkrit. und zerfliesslichen 
Reschaffenheit nicht krystallisirt erhalten, in der aber wenigstens die 
Anwesenheit von Xatrium nachgewiesen werdeii koiinte. In Reriihrung 
mit Wasser schied sich eine Rase ab;  crstercs hinterliess beim 
Verdampfen einen feiierfesteii , st,ark alkalischen Ruckstand (hetz- 
natron), wogegen letztere, ihrer iitherischen Liisnng clnrcli vrrdunrite 
SalzsLure entzogen, ein mit Lnpiiriiiplatinchlorid identisclies Platinsalz 
lieferte; deiin 

0.2188 g vcrloren bei 105" 0.0058 g Wasser rind hintrrliessen 
0.0552 g Platin; entsprechend Lupininplatiticlilorid 

Gofundcn Rorcchnot 
HzO 2.60 2.27 pCt. 
P t  25.9 1 25.84 )) 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass sich bei Einwirkung von 
Natrium auf Lupinin ein Natriiimsitbst.itutiotisprodnkt bildet, das in 
Berthrung mit Wasser dan Natrium wieder gegeii Wasserstoff aus- 
tauscht, also ein den Natriumalkoholatverbindunge~i aualoges Ver- 
halten zeigt,. 

Wollte man diesen Vorgang, wic es S c h u l z  bereits gethan hat, 
in Gleichungen veranschaulicheii, so kiinnteii dieselben (unter Zogunde- 
legung meiner Lupininformel) nur folgendcrmassen lauten : 

Cal H4p Nz 0 2  + Na = Cnl Na N2 0 2  + H 
Czl H39NaNa 0 2  + € 1 2 0  = C ~ l I - I ~ X 2 0 ~  + NaOH 

Die S c h  ulz'sche hnnahme aber wiirde, auf meine Forrnel iiber- 
tragen, in folgender Gleichung ihren hiisdruck finden : 

Cz1I14oNzOz + 2Ka = C21H:~tcXa~.T202 + 211 
G l H 3 s N a ~ N z 0 2  + H20 = C ~ ~ E I : ~ R S : ! O  + 2NaOII  

Wie viele Wasserstoffatome des Lupinills durch Katrium in der 
angegebenen Weise ersetzbar sitid, ist, durch meine heut mitgetheilten 
Vcrsuche unentschieden geblieben. Die Eritstehung eines den Natnum- 
alkoholaten sich analog verhaltenden Produktes deutet vorlaufig nur 
im Allgemeinen auf die Anwesenheit wenigsteiis eincr alkoholischen 
Hydroxylgruppe im Lupinin hiri. Ob fur beide Sauerstoffatome die- 
selbe Bindungsform anzunehmen ist, bleibt weitercn Untersuchungen 
vorbehalten. 

I I a l l e  a/%, irn Januar  1882. 
Laboratoriuni der ;igric. - cliern Versuchsstation. 




