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der gallertartig steif wurde. Auch ameisensaures Isobutyl wurde
sehr dickfliissig.
Nur wenig dickflissig wurden:

essigsaures Isobutyl,
propionsaures Methyl und Aethyli,
n-buttersaures Aethyl.

Ganz unverindert flissig erschienen

ameisensaures Methyl und Propyl,
essigsaures Methyl, Aethyl und Propyl
Gallertartig durchscheinend wurden auch:
Anisol und Phenetol.
Dagegen blieben bei — 75° unveridndert:
Aethylchlorid, CqH;Cl.
Aecthylidenchlorid, C3H,Cls,
Aethylidenchlorobromid, C; HyClBr,
Methylbromid, CHjBr,
Trimethylenbromid, CgHgBrs,
Kohlenoxychlorid, CO Cl,
Siliciumchlorid, SiCly,
Einfach-Chlorschwefel, S3Cls.

Der Gefrierpunkt aller dieser Stoffe liegt also wahrscheinlich
unter — 759 C. Doch ist natiirlich nicht ausgeschlossen, dass einzelne
der Stoffe vielleicht Ueberschmelzung zeigten und daher, einmal er-
starrt, vielleicht auch erst oberhalb — 750 schmelzen kénnten.

Tiibingen, 23. April 1893,

209. L. Spiegel: Ueber Gelseminin.
[Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.]

Gelseminin, das Alkaloid oder vermuthlich richtiger eins der
Alkaloide aus Gelsemium sempervirens, ist bisher chemisch wenig
untersucht worden. Urspriinglich war stets nur von einem Alkaloid,
Gelsemin, die Rede. Die Widerspriiche, die sich in den Verdffent-
lichungen fiber dasselbe von Sonnenschein!), Gerrard?2),
Thompson?3) finden, die Uebereinstimmung einzelner Angaben
mit dem, was die Untersuchung des heute als Gelseminin bezeichneten
Korpers ergiebt, lassen aber vermuthen, dass unter dem Namen
Gelsemin bald dieses, bald das zuerst von Thompson daneben auf-

1) Diese Berichte 9, 1184. 2) Pharm. Journ. Trans. [3], 13, 641.
8) Pharm. Journ. Trans. 1887, 805.
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gefundene und auf Grund der verschiedenen Ldoslichkeit der Chlor-
hydrate davon getrennte Gelseminin der Priifung unterlag. Dieselbe
hat sich bisher auf die Darstellang von Salzen und die Auffindung
von Farbreactionen beschrinkt, Versuche, die Constitation zu ermitteln,
scheinen nicht unternommen worden zu sein.

Ich habe fiir die vorliegende Untersuchung hauptsiichlich ein von
der Trommsdorff’schen Fabrik hergestelltes Priparat Dbenutat.
Dasselbe stellt ein hellgraubraunes, sehr leichtes Pulver von intensiv
bitterem Geschmack dar, in welchem ich keine krystallinische Structur
zu erkennen vermochte. Es ist leicht léslich in Alkohol, Aether und
Chloroform, wenig in Wasser. Wird die nicht zu verdiinnte alkcho-
lische Losung mit Wasser versetzt, so scheidet es sich zuniichst 6lig
ab und erhirtet allmihlich, ohne zu krystallisiren; wird nur so viel
Wasser zugefiigt, dass es eben noch gelést bleibt, und diese Lsung
der freiwilligen Verdunstung tberlassen, so hinterbleibt es, ebenso
wie beim Verdunsten der Losung in absolutem Alkohol oder Chloro-
form, als klarer farbloser oder etwas gelblicher Syrup, der bald er-
hirtet und nur geringe Andeutungen von Krystallisation zeigt. Aus
dtherischer Losung hinterbleibt es in Form eines weissen Belages.
In concentrirter Schwefelsiiure 168t es sich obne Firbung auf; bringt
man an den Rand einer solchen Ldsung ein Krystillchen von Kalium-
bichromat, so bildet sich von diesem aus ein zuerst hell rosarother
bis violetter, schnell réthlichbraun und nach léngerer Zeit intensiv
griin werdender Streifen. In concentrirter Salpetersiure 16st es sich
zuniichst ebenfalls farblos, die Lésung wird aber sehr bald réthlich
und schliesslich, besonders beim Erwirmen, dunkelgriin.

Das aus Losungen der gereinigten Salze gefillte Alkaloid bildet
ein rein weisses, vollig amorphes Pulver, in allen sonstigen Eigen-
schaften mit dem obigen iibereinstimmend. Nur liegt der Schmelz-
punkt etwas hoher. Wibrend Trommsdorff’s Priparat gegen 1000
sintert und bei 110—11290 schmilzt, tritt bei dem aus reinen Salzen
gefillten das Sintern bei 1059 das Schmelzen gegen 1200 ein. Eine
gleichzeitig eintretende theilweise Zersetzung lisst den Schmelzpunkt
nicht mit voller Schiirfe erkennen.

Die Fillung kann durch freie oder koblensaure Alkalien, wie auch
dorch Ammoniak geschehen; hierbei ist ein Ueberschuss des Fallungs-
mittels moglichst zu vermeiden, da die Base darin ldslich ist. Es
empfieh]t sich, Natriumcarbonat zur Fallung zu verwenden, da auch
ein Ueberschuss desselben erst bei lingerer Digestion erhebliche
Mengen aufzuldsen vermag. Wihrend, wie erwdhnt, beim Erhitzen
des Gelseminins fiir sich schon wenig oberbalb 100? Zersetzung eintritt,
scheint es beim Schmelzen mit Aetzkali keine Verdnderung zu erleiden.

Das Chlorhydrat ist leicht krystallisirt zu erbalten. Es scheidet
sich nahezu quantitativ ab, wenn die concentrirte alkoholische Losung
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des Gelseminins mit concentrirter Salzsiure versetzt wird. Es ist in
Wasser sehr leicht léslich, in absolutem Alkohol in der Kilte fast
gar nicht und auch bei Siedehitze erst in 125 Theilen. Das Salz
wird zur Reinigung am besten in wenig Wasser unter Zusatz von
etwas Salzsdure gelGst, mit dem vierfachen Volum absoluten Alkohols
versetzt, das Ganze ndtigenfalls filtrirt und dann mit dem gleichen
Volum Aether versetzt. Die anfangs entstehende Triibung macht,
wenn das (Gefiss verschlossen stehen bleibt, alsbald einer reichlichen
Krystallisation Platz, wobei sich das Salz in wasserhellen mikros-
kopischen, vielfach concentrisch gruppirten Siulchen oder Prismen ab-
scheidet. Gréssere, stark glinzende Krystalle erhdlt man durch Ein-
leiten von trockenem Salzsiuregas in die alkoholische Losung des
Gelseminins. Das Salz ist bei 330Y noch nicht geschmolzen, briunt
gich aber bei dieser Temperatur.

Das Bromhydrat scheidet sich beim Versetzen der Chlorhydrat-
losung mit Bromkaliumlésung in Form kleiner weisser Krystallschuppen
aus, wihrend das Jodhydrat als dicker. wolkiger, zo Anfang oft Gliger,
kaum krystallipischer Niederschlag ausfillt. Beide Salze erleiden beim
Versuche, sie umzukrystallisiren, Zersetzung.

Das Sulfat ist in Wasser, wie in Alkohol sehr leicht l6slich und
konnte auch durch Versetzen der alkoholischen Lésung mit Aether
pur in Form missfarbiger Flocken erhalten werden.

Am leichtesten und schénsten krystallisirt das Nitrat. Schwemmt
man Gelseminin mit Wasser auf und fiigt vorsichtig Salpetersiure
hinzu, bis sich alles gel6st hat, wobei eine geringe spontane Er-
wirmung stattfindet, so beginnt nach wenigen Minuten die Aus-
scheidung kleiner Krystalle. Dieselben sind in heissem Alkohol
schwer 18slich, scheiden sich aber nach erfolgter Lésuug beim Er-
kalten nur langsam ab; die so erhaltenen Krystalle sind sehr schén
ausgebildet, meist in Octaéder- oder Tetraéderform, stark lichtbrechend;
auch aus heissem Wasser lisst sich das Salz umkrystallisiren, wobei
es in Siulenform erbalten wird. Das Salz schmilzt bei 1880 unter
Zersetzung. Es wird auch durch Umsetzung des Chlorhydrats mit
Salpeter erhalten.

Durch Platinchlorid entsteht in der concentrirten Lésung des
Chlorhydrats ein hellgelber bis braungelber, amorpher Niederschlag.
Derselbe ist in reinem Wasser wie in Alkohol ziemlich 18slich,
zersetzt sich aber auch beim freiwilligen Verdunsten dieser Lisungen;
bei Zufligung von Salzsiure scheint das Platinsalz aus Wasser
krystallisirt erhalten werden zu k&nnen.

Goldchlorid giebt einen bridunlichen amorphen Niederschlag.

Zur Ermittelung der Zasammensetzung wurden eine griéssere
Anpzahl Analysen der freien Base (im Vacuum-Exsiccator iiber Schwefel-
siure bis zur Gewichtsconstanz getrocknet), des Chlorhydrats und
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des Nitrats ausgefiihrt. Es ist bisher fir das Gelseminin als vom
Gelsemin unterschiedenen Kirper keine Formel ermittelt worden,
dagegen waren Sonnenschein’s und Gerrard’s Formeln (fiir
»Gelsemin« in Betracht zu ziehen, Die des Ersteren, CgaHzsNoOy,
stimmt mit den Analysen nicht {berein, wihrend sich Gerrard’s
Formel, CosHgg N3Oy, damit vereinbaren ldsst, andererseits aber die
Werthe ebenso gut und theilweise besser fiir die Formel Cgg Hyg Na O3
passen. In der folgenden Zusammenstellung sind von den zahlreichen

in Betracht kommenden Analysen nur die weitest auseinanderliegenden
Werthe angefiihrt.

I. Freie Base.
Analyse: Ber. fir CpaHogNyOy.
Proc.: C 70.58, H 6.86, N 6.8¢.
Gef. » » 71.0 bis 71.2, » 7.2, » 7.24,
Ber, fiir CogHggM;Os.
Procente: C 72.13, H 710, N 7.6.
Gef. » » T1.0 bis 71.2, » 7.2, » 7.24,

II. Chlorhydrat?).
Analyse: Ber. fiir Cg4HogNyO4. Cl1H.

Procente: C 64.79, H 6.52. N 6.29, Cl 7.98.
Gef. » » 63.0 bis 86.08, » 6.7 bis 7.3, » 6.5, » 887.
Ber. fﬁr ng Hgs Ng 03 . Cl H.

Procente: C 65.59, H 6.71, N 6.95, Cl 8.82.
Gef., » » 65.0 bis 66.08, » 6.7 bis 7.3, » 6.5, » 8.37.

III. Nitrat.
Analyse: Ber. fur Cz4HQsNaO4,. N03 H.
Procente: C 61.14, H G.15, N 8.92.
Gef. » » 61.5 bis 62.0, » 6.0 his 6.7, » 9.74.
Ber. far Cg‘z HasNgOa . NOg H.
Procente: C 61.54, H 6.29, N 9.79.
Gef. » 61.5 bis 62.0, » 6.0 bis 6.7, » 9.74.

Die definitive Entscheidung, welche der obigen Formeln als die
richtige zu bezeichnen ist, kann erst die Erforschung der Constitation
bringen. Ich babe in dieser Richtung einige Versuche angestellt,
welche einerseits in Folge der geringen, vorliufig zur Anwendung ge-

) Es wurden die verschiedensten Fractionen der Krystallisation, ferner
ein von der Firma Merck bezogenes krystallisirtes Priparat, das sich im
Aeussern, der Analyse sowie der Beschaffenheit aller daraus dargestellten Ver-
bindungen identisch erwies, aunalysirt. Bei sebr langem Trocknen zeigten
alle diese Priiparate einen noch etwas hiéheren Kohlenstoffigehalt (bis zm
67pCt.), wihrend der Wassergebalt kaum veriindert erschien; wahrscheinlich
war dann eine geringe, dusserlich nicht wahrnebmbare Zersetzung unter Ver-
lust von Salzsiure vor sich gegangen.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XX V/. 69
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langten Substanzmengen, andererseits in Folge der schwierigen Reini-
gung eines Theils der erhaltenen Producte noch keinen Aufschlass zu
geben vermdgen, immerhin aber andeuaten, in welcher Richtung ein
solcher zau erwarten ist; ich mdchte deshalb heate schon KEiniges
darGiher mittheilen.

Binwirkung von Jodwasserstoffsdure auf Gelseminin.

Dieselbe wurde behufs Priifung auf das Vorhandensein von Meth~
oxylgruppen nach Zeisel’s Verfahren vorgenommen und ergab das
vollstiindige Fehlen solcher Gruppen.

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Gelseminin.

Eine Auflésung von salzsaurem Phenylhydrazin und Natriom-
acetat reagirt mit Gelseminin selbst bei mehrstindigem Erhitzen im
Einschlussrohr auf 100° nur ausserordentlich schwach; es bildet sich
neben unveréindertem Alkaloid in geringer Menge ein undeutlich
krystallisirender Kéorper, der fiir die Analyse in geniigender Reinheit
bisher nicht erhalten wurde. Jedenfalls scheint die hier vorliegende
Reaction nicht durch eine COH- oder Carbonyl-Gruppe bedingt zu sein,
sondern eher durch eine Sidureanhydridgruppe CO.O.CO. Hierfir
spricht, dass die Reaction leichter bei Einwirkung von freiem Phenyl-
hydrazin zu verlaufen scheint, ferner die Loslichkeit des Alkaloids in
Alkalien, und, wie vorher erwihnt, auch bei lidngerer Digestion mit
Alkalicarbonaten.

Einwirkung von Jodmethy!l auf Gelseminin.

Fiigt man zu einer alkoholischen Ldsung von Gelseminin etwa
1 Mol. Jodmethyl und erwirmt auf dem Wasserbade, so tritt fast
momentan Abscheidung schdner Krystallnadeln ein. Dieselben sind
in Wasser leicht 13slich, hinterbleiben beim Verdunsten des Ldsungs-
mittels als amorphe, fast olige Masse, die beim Anreiben mit wenig
absolutem Alkohol krystallisirt. Sie lassen sich schwer aus Alkohol,
in welchem sie anch in der Hitze wenig l6slich sind, umkrystallisiren
und scheiden sich am schénsten aus heissgesiittigter wissriger Losung
ans. Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 2859, doch tritt bei
dieser Temperatur gleichzeitig Zersetzung ein.

Die Analysen der bei 110—120° getrockneten Substanz ergeben
Zahlen, welche fiir den Eintritt von 1 Mol. Jodmethyl und 2 Mol
Constitutionswasser in das Molekiill Cgy Hag N2 Oy resp. CooHyg No O
sprechen.

Analyse: Ber. fiir CgsHogNoOy. CH3J 4+ 2 Hy 0.

Procente: C 51.09, H 597
Gef. » » 50.84 bis 51.23, » 5.8 bis 6.2
Ber. fir CaoHesN3Os.CHzJ + 2H,0.
Procente: C 30.73, H 6.06.
Gef. » » 50.85 bis 51.23, » 5.8 bis 6.2.
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Bei héherem Erhitzen, liber 1359 hinaus, findet weitere Gewichts-
abnahme statt und stellen sich hierbei noch zwei Punkte heraus, an
denen das Gewicht auch nach mehrstiindigem Erhitzen constant bleibt.
Der erste liegt bei 140—1459 nach Verlust von etwa 1 Mol. Wasser
(gef. 3.54 pCt., ber. 3.07 resp. 3.31 pCt. Abnahme), der zweite bei
1600 nach Verlust von etwa 1%/ Mol. (gef. 5.32, ber. 4.61 resp.
4.96 pCt. Verlust). Es findet dann bei hiberem Erhitzen noch weitere
Gewichtsabnahme statt (nach 2 Stunden bei 175° insgesammt 5.87pCt.),
doch wurde eine von 160° an sich bemerkbar machende Briunung
der Substanz so stark, dass weiteres Erhitzen nicht rathsam erschien.
Dass bis 160° wenigstens keine weitergehende Zersetzung stattge-
funden hatte, bewies die Analyse.

Analyse: Ber. fir Jodmethylat + 13 Hq O.

Procente: C 53.67 bezw. 53.38, H 5.72 bezw. 5.80.
Gef. » + H3.32, » 6.0.

Das Jodmethylat zeigt das Verhalten eines Ammoniumjodides.
Es reagirt neutral und wird weder durch Alkalicarbonat noch durch
freies Alkali zersetzt. Die Liésung in Natronlauge giebt zwar nach
geniigender Concentration eine Jlige Ausscheidung, allein diese geht
nach kurzem Stehen, schneller beim Reiben, in die Krystalle des un-
veriinderten Salzes iiber. Dagegen wird die wiissrige Lisung durch
feuchtes Silberoxyd zersetzt. Aus dem durch Schwefelwasserstoff
entsilberten Filtrat hinterbleibt beim vorsichtigen Verdunsten, gleich-
viel ob im Exsiccator iiber Schwefelsiiure oder im Vacuum oder auch
an freier Luoft ein heller Syrup mit etwas Tendenz zur Krystalli-
sation, die aber durch das vollstindige Erhirten der' Masse unter-
driickt wird.

Durch Schmelzen mit Kalihydrat wird das Jodmethylat gespalten
in eine fliichtige olige Base von fischartigem Geruch, welche ein in
Wasser leicht 1sliches, beim Verdunsten der L&sung Gber Aetzkali
in weissen harten Krystallwarzen hinterbleibendes Chlorhydrat liefert,
und in einen dunkel gefirbten, gleichfalls stickstofthaltigen Korper.
Beide sind noch nidher zu untersuchen.

Oxydationsversuche.

Durch Kaliumpermanganat wird das Gelseminin sehr leicht an-
gegriffen. Es wurde bisher neben einem amorphen gelbbrauuen Pro-
duct eine geringe Menge einer fast oder ganz farblosen Siure erhalten,
deren Reindarstellung und Analyse erfolgen soll, sobald ich mit
grosseren Mengen des Ausgangsmaterials vorgehen kann,

Verdiinnte Salpetersiiure erzeugt in der Wirme neben einer An-
zahl gelber, rother und brauner Producte von wenig charakteristischen
Eigenschaften stets eine hellgelbe, in heissem Alkohol, allerdings
schwer, lbsliche, beim Erkalten sich undeutlich krystallinisch ab-

69+
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scheidende Siure, die beim Erhitzen sich dunkler firbt, aber bei
350° noch nicht schmilzt. Ihre Znsammensetzung entspricht an-
nihernd der Formel 017 HQoNgos.
Analyse: Ber. Procente: C 51.77, H 5.07, N 10.66.
Gef, » » 5142, » 505, » 12.31.

Gegen concentrirte Salpetersiure scheint diese Sdure sehr be-
stindig zu sein.

Dagegen erleiden die dunkleren Oxydationsproducte durch Be-
handlung mit concentrirter Salpetersiure eine weitere Veriinderung
unter Bildung einer nahezu rein weissen, aus Alkohol krystallisir-
baren Substanz.

Ich hoffe, iiber die hier skizzirte Arbeit bald Niheres mittheilen
zu kdnnen und bitte die Herren Fachgenossen, mir dieses Gebiet fiir
einige Zeit zu iiberlassen.

Berlin, Pharmakologisches Institut der Universitit.

210. A. Ladenburg: Synthese sauerstoffhaltiger Pyridin- und
Piperidinbasen.
(IIL. Mittheilung.]%
(Eingegangen am 24. April.)

Ehe ich auf die Beschreibung der Fortsetzung meiner Versuche ein-
gehe, muss ich hier iiber eine Wiederholung der Darstellung des Hydro-
tropins berichten, die ich aus, durch das Quecksilbersalz gereinigtem,
a-Picolin ausfijhrte, um die friiher angegebenen Eigenschaften des-
selben zu controliren. Inzwischen hat pdmlich Lipp das »-Methyl-
pipecolylalkin aaf einem etwas anderen Weg dargestellt, und dabei
fiir dasselbe einen anderen Siedepunkt und wesentlich andere Schmelz-
punkte der Salze gefunden und vermuthet, dass meine Base nicht rein
gewesen sei.?)

Ich habe aber bei der Darstellang mit chemisch reinem Picolin
meine frilheren Angaben durchaus bestitigt gefunden. Den Siedepunkt
des Hydrotropins fand ich wieder bei 2250—2269, also 10° héher als
Lipp. Der Schmelzpunkt des Quecksilberdoppelsalzes wurde bei
2070—210° gefunden (frither bei 2149), die Analyse desselben lieferte
eine]neue Bestiitigung der friiher angegebenen Formel Cs H;sNOHCI,

5 HgCl2
Analyse: Ber. Procente: Hg 65.21,
Gef. » » 65.13,

1) Vergl. diese Berichte 22, 2583 und 24, 1619.
% Diese Berichte 25, 2199.



