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der gallertartig steif wurde. Auch a m e i s e n s a u r e s  I s o b u t y l  wurde 
sehr dickfliissig. 

‘Nur w e n  i g  d i c k f l  ii s s i g  wurden: 
e s s i g s a u r e s  I s o b u t y  I ,  
p r o p i o n s a u r e s  M e t h y l  u n d  A e t h y l ,  
n - b u t t e r s a u r e s  A e t h y l .  

Ganz u n v e r a n d e r t  fliissig erschienen 
a m e i s e n s a u r e s  M e t h y l  und P r o p y l ,  
e s e i g s a u r e s  M e t h y l ,  A e t h y l  und P r o p y l .  

A n i s o l  und P h e n e t o l .  
Gall e r t a  r t i  g d ur c h s c h  e i n e  n d  wurden auch: 

Dagegen blieben bei - 75O unverandert: 
Aethylchlorid, Ca Hs C1. 
Aethylideochlorid, Ca Hd Cl2, 
Aetbylidenchlorobromid, C2 HdCl Br, 
Methylbromid, C Hs Br, 
Trimethylenbromid, Cs He Brt, 
Eohlenoxychlorid, CO Clz, 
Siliciumchlorid, Si Cla, 
Einfacb-Chlorschwefel, Sa Cla. 

Der Gefrierpunkt aller dieser Stoffe liegt also wahrscheinlich 
unter - 750 C. Doch ist natiirlich nicbt ausgeschlossen, dam eineelne 
der Stoffe vielleicht Ueberscbmelzung zeigten und daher , einmal er- 
starrt, vielleicht auch erst oberhalb - 750 schmelzen kiinnten. 

T i i b i n g e n ,  23. April 1893. 

209. L. Spiegel: Ueber Uelseminin. 
[Vorgetragan in der Sitzung vom Verfasser.] 

Gelseminin, das Alkaloi’d oder vermuthlich richtiger eins der 
Alkaloi‘de aus Gelsemium sempervirens, ist bisher chemisch wenig 
untersucht worden. Urspriinglich war stets nur  von einem Alkaloi’d, 
Gelsemin, die Rede. Die Widerspriiche, die sich in den Veriiffent- 
lichnngen iiber dasselbe von S o n n e n s c h e i n I), G e r r  a r d ’), 
T h o m p s o n *) finden, die Uebereinstimmung einzelner Angaben 
mit dem; was die Untersuchung des heute als Gelseminin bezeichneten 
Kiirpers ergiebt, lassen aber vermuthen, dam unter dem Namen 
Gelsemin bald dieses, bald das  zuerst von T h o m p s o n  daneben auf- 

1) Diem Berichte 9, 1154. 
3) Pharm. Journ. Trans. 1887, 805. 

2, Pharm. Journ. Trans. [3], 13, 641. 
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gefundene und auf Grund der verschiedenen Lbl ichkei t  der  Chlor- 
hydrate davon getrennte Gelseminin der Priifring unterlag. Dieseibe 
hat sich bisher auf die Darstellnng von Salzen und die Auffindung 
von Farbreactionen beschrankt, Versuche, die Constitution zu ermitteln, 
suheinen nicht unternommen worden zli sein. 

Ich habe fiir die vorliegende Untersuchung hauptsachlich ein vnn 
der T r o m m s d o  rff’schen Fabrik hergestelltes Praparat benutzt. 
Dasselbe stellt ein hellgraubraunes, sehr leichtes Pulver von inteosir 
bitterem Geschmack dar, in welchem ich keine krystallinische Structur 
zu erkennen vermochte. Es  ist leicht liislicb in Alkohol, Aether und 
Chloroform, wenig in Wasser. Wird die nicht zu verdiinnte alkoho- 
lische Losung mit Wasser versetzt, so scheidet es sich zunachst olig 
a b  und erhartet allmahlich, ohne zu krystallisiren; wird nur so riel 
Wasser zugefiigt, dase es  eben noch gelost bleibt, und diese Liisung 
der freiwilligen Verdunstung uberlassen , so hinterbleibt es, ebenso 
wie beim Verdunsten der Liisung in absolutem Alkohol oder Chloro- 
form, als klarer farbloser oder etwas gelhlicher Syrup, der bald er- 
hartet und nur geringe Andeutungen von Krystallisation zeigt. Aus 
Btherischer Losung hinterbleibt es in Form eines weissen Belages. 
In concentrirter Schwefelsaure l6st es sich ohne Fl rbung auf; bringt 
man an den Rand einer solchen Lijsung ein Krystallchen von Kaliom- 
bichromat, so bildet sich von diesear aus ein zuerst hell rosarother 
bis violetter, schnell riithlichbraun und nach langerer Zeit intensiv 
griin werdendw Streifen. In concentrirter Salpetersaure 16st es sich 
zunachst ebenfalls farblos, die Losung wird aber  sehr bald rothlich 
und scbliesslich, besonders beim Erwarmen, dunkelgriin. 

Das aus Losungen der gercinigten Salze gefallte Alkaloid bildet 
ein rein weisses, viillig amorph2s Pulver, in allen sonstigen Eigen- 
schaften mit dem obigen iibereinstimmend. f iur  liegt der Schmelz- 
punkt etwas hoher. Wahrend T r o m m s d o r f f ’ s  Priiparat gegen I000 
sintert und bei 11 0-1 120 schmilzt, tritt  hei dem au8 reinen Salzen 
gefallten das Sintern bei 105O, das Schmelzen gegen 1200 ein. Eine 
gleichzeitig eintretende tbeilweise Zersetzung lasst den Schmelzpankt 
nicht mit voller Scharfe erkennen. 

Die Fiillung kann durch freie oder kohlensaure Alkalien, wie auch 
durch Ammoniak geschehen ; hierbei ist ein Ueberschuss des FPlungs- 
mittels miiglichst zu vermeiden, d a  die Base darin loslich ist. Es 
empfiehlt sich, Natriumcarbonat zur Fiillung zu verwenden, da  auch 
ein Ueberschuss desselben erst bei langerer Digestion erhebliche 
Mengen aufzullisen vermag. Wiihrend , wie erwiihnt, beim Erhitzen 
des Oelseminins f i r  sicb schon wenig oberhalb 100° Zersetzung eintritt, 
scheint es beim Schmelzen mit Aetzkali keine Veranderung zu erleiden. 

Das Chlorhydrat ist leicht krystallisirt zu erhalten. Es scheidet 
sich nabezu quantittrtiv ab, wenn die concentrirte alkoholische Lijsung 
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des Gelserninins mit concentrirter Salzsaure versetzt wird. Es ist in 
Wasser sehr leicht lijslich, in absolutem Alkohol i n  der Kalte fast 
gar  nicht und auch bei Siedebitze erst in 125 Theilen. Das Salz 
wird zur Reinigung an} bestrn in wenig Wasser unter Zusatz von 
etwas Salzsaure geliist, mit dem vierfachen Volum absoluten Alkobols 
versetzt, das Ganze niitigenfalls filtrirt und dann mit dem gleicben 
Volum Aether versetzt. Die anfangs entstehende Trubung macht, 
wenn das Gefiiss verschlossen stehen bleibt , alsbald einer ieichlicher; 
Krystallisation Plutz , wobei sich das Salz in wasserhellen mikros- 
kopischen. vielfach concentriscb grnppirten S;iulchen oder Prismen ab- 
scheidet. Griissere, stark glanzende Rrystalle erhiilt man durch Ein- 
leiten von trockenem Salzsanregas in  die alltobolisc.he Liisung des 
Gelserninins. Das Salz ist bei 330" noch nicht geschtnolzen, braunt 
iich aber bei dieser Temperatur. 

Das Hromhydrat scheidet sich beim Versetzen der Chlorhydrat- 
liisung mit Bromkaliumliisung in Form kleiner weisser Rrystallschupperi 
am.  w:ihrend das Jodbydrat als dicker. wolkiger, zu Anfang oft Gliger, 
kaum krystallinischer Niederschlag auafallt. Beide Salze erleiden beim 
Versuche, sie umzukrystallisiren, Zersetzung. 

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

Schwemmt 
man Gelseminin mit Wasser auf und fugt vorsichtig Salpetersaure 
hinzu, bis sich alles gelost hat, wobei eine geringe spontane Er- 
warmung stattfindet, so beginnt nach wenigen Minuten die Aus- 
scheidung kleiner Krystalle. Dieselben sind in heissem Alkobol 
scbwer liislich, scheiden sich aber nacb erfolgter Liisutig beim Er- 
kalten nus langsam ab;  die so erhaltenen Krystalle sind sehr scbiin 
aasgebildet, m&t in OctaCder- oder TetraBderform, stark lichtbrechend; 
auch aus heissem Wasser iasst sich das Sale umkrystallisiren, wobei 
es in Siiiilenform erhalten wird. Das Salz scbmilzt bei 1880 unter 
Zersetzuog. Es wird auch durch Umsetzung des Chlorhydrats rnit 
Salpeter erhalten. 

Durctr Platinchlorid entsteht in der concentrirten Losung des 
Chlorhydrats ein hellgelber bis braungelber , amorpher Niederschlag. 
Derselbe ist in reinern Wasser wie in Alkohol ziemlich liislich, 
zersetzt sich aber auch beim freiwilligen Verdunsten dieser Liiaungen; 
bei Zufiigung von Salzsaure scheint das  Platinsalz aus Wasser 
krystallisirt erbalten werden zu kiinnen. 

Qoldchlorid gieht eiuen braunlicheu amorphen Niederscblag. 
Zur  Ermittelung der Zusammensetzung wurden eine grossere 

Aozabl Analysen des freien Base (im Vacuum-Exsiccator hber Schwefel- 
saure bis zur Cewichtscoostanz getrocknet), des Chlorhydrats uiid 

Am leicbtesten und sclriinsten krystallisirt das Nitrat. 



des Nitrats ausgefiihrt. Es ist bisher fiir das  Gelseminin als r o m  
Gelsemin unterschiedenen Kiirper keine Formel ermittelt worden, 
dagegen waren S o n n e n s c h e i n ’ !  und G e r r a r d ’ s  Formeln fiir 
BGelsemintc in Betracht zu ziehen. Die des Ersteren, CaaH38NaO~, 
stimmt mit den Analysen nicht iiberein, wahrend sich G e r r a r d ’ s  
Formel, C24Has N204, damit rereinbaren Iasst, andererseits aber die 
Werthe ebenso gut und theilweise besser fiir die Formel Ca2 HzsN203 
passeo. In der folgenden Zusammenstellung sind von den zahlreichen 
in Betracht kommenden Analysen nur die weitest auseinanderliegendeo 
Werthe angefiihrt. 

I. F r e i e  Base. 
Analpse: Ber. far CQ~HQBNSO~.  

Proc.: C 70.58, H 686, N 6.Sti. 
Gef. )) )) 71.0 bis 71.2, >) 7.2, )) 7.24. 

Promote: C 72.13, H 7.10, N 7.6. 
Ber. f i r  C29 Ha6 El2 03. 

Gef. )) 3 71.0 bis 71.2, )) 7.2, *) 7.24. 

11. C h l o r h y d r a t l ) .  
Analyse: Ber. f8r Co.cH28Ng04. CIH. 

Procente: C 64.79, H 6.52. N 6.29, Cl 7.98. 
Gef. )) )) 65.0 bis 66.08, n 6.7 bis 7.3, B 6.5, )) 8.87. 
Ber. f ir  C Z ~  H26 Na 0 3  . C1 B. 

Procente: C 65.59, H 6.71, N 6.95, C1 8.82. 
Gef. !) o 65.0 bis 66.08, !) 6.7 bis 7.3, )) 6.5, !) 8.87. 

111. N i t r a t .  
Analyse: Ber. fur C24HlsNsO~. NOSH. 

Procente: c 61.14, H 6.15, N 5.92. 
Gef. )) )) 61.5 bis 6‘2.0, )) fT.0 his 6.7, ’> 9.74. 

Procente: C 61.54, H 6.29, N 9.79. 
Gef. )) 61.5 bis (2.0, ) 6.0 bis 6.7, )) 9.74. 

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

l) Es wurden die verscbiedensten Fractionen der Krystallisation, ferner 
ein yon der Firma Merck bezogenes krystallisirtes Praparat, das sich im 
Aeussern, der Analyse sowie der Beschxffenheit aller daraus dargestellten Ver- 
bindungen identisch erwies , analysirt. Bei sebr langem Trocknen zeigteo 
alle diese Praparate einen noch etwas hBheren Kohlcnstoffgehalt (bis zn 
67 pet.), wahrend der Wassergehalt kaum vertindert erschien : wabrscbeinlich 
war dann eine geringe, Lrsserlich nicht wabrnebmbere Ztrsetzung uukr Ver- 
lust von Salzsaure vor sich gegangcn. 

Ber. fir ClzH2eN~03. NOSH. 

Bericbte d. D. rhern. Gesellsrhaft. Jsbr(r. X X V I .  ti3 
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langten Substanzmengen, anderemeits in Folge der schwierigen Reini- 
gung eines Theils der erhaltenen Producte noch keinerr Aufschluss zu 
geben vermiigen, imrnerhin aber andeuten, in welcher Richtung ein 
solcher zu erwarten ist; ich mijchte deshalb heute schon Einiges 
dariiber mittheilen. 

E i n w i r k u n g  v o n  J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  a u f  G e l s e m i n i n .  
Dieselbe wurde behufs Pr i fung  auf dss  Vorhandenseiu von Meth- 

oxylgroppen nach Z e i  sel ' s  Verfahren vorgenommen und ergab d a s  
vollstandige Fehlen solcher Gruppen. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  a u f  G e l s e m i n i n .  
Eine Auflosung von snlzsaurem Phenylhydrazin und Katrium- 

acetat reagirt mit Gelseminin selbst bei mehrstiindigem Erhitzen i m  
Einschlussrohr auf looo nur ausserordentlich schwach; es bildet sicb 
neben unverandertem Alkaloi'd in geringer Menge ein undeutlich 
krystallisirender Kiirper, der f i r  die Analyse in geniigender Reinheit 
bisher nicht erhalten wurde. Jedenfalls scheint die hier vorliegeode 
Reaction nicht durch eine COH- oder Carbonyl-Gruppe bedingt zu sein, 
sondern eher durch eine Saureanhydridgruppe C O  . 0 . CO. Hierfiir 
spricht, dass die Reaction leichter bei Einwirkung von freiem Phenyl- 
hydrazin zu verlaufen scheint, ferner die Loslichkeit des Alkaloi'ds in 
Alkalien, und, wie vorher erwahnt, auch bei langerer Digestion mit 
Alkalicarbonaten. 

E i n w i r k u n g  v o n  J o d m e t h y l  a u f  G e l s e m i n i n .  
F i g t  man zu einer alkoholischen Liisung von Gelseminin e twa 

1 Mol. Jodrnethyl und erwarmt auf dem Wasserbade, so tritt fast 
momentan Abscheiduog schiiner Rrystallnadeln ein. Dieselben a i d  
in Wassar leicht loslich, hinterbleiben beim Verdunsten des Liisungs- 
mittels als amorphe, fast ijlige Masse, die beim Anreiben mit wenig 
absolutem Alkohol krystallisirt. Sie lassen sich schwer aus Alkohol, 
in welchem sie auch m der Hitze wenig lijslich sind, umkrystallisireo 
und scheiden sich am schiinsten B U S  heissgesattigter wassriger Losung 
80s. Der  Schmelzpankt der Substanz liegt bei 255O, doch tritt bei 
dieser Temperatur gleichzeitig Zersetzung ein. 

Die Annlgsen der bei 110-120 0 getrockneten Substanz prgeben 
Zahleu, welche fiir den Eintritt vnn 1 Mol. Jodmethyl und 2 Md. 
Constitutionswasser in das Molekiil C24 H2aN-2 0 4  resp. CzzH~fi N203 

sprechen. 
Analyse : Ber. fur C24 H28N2 0 4  . CHs J f Y B:, 0. 

Procente: C 51.09, H 5.97. 
Gef. n )) 50.54 bis 51.23, >> 5.S bis 6.2. 

Ber. far C ~ : , H Z ~ N ~ O ~ .  CHa J + 2 H20.  

Procente: C 50.73, H 6.06. 
Gef. n > 50.35 bis 51.23, n 5.8 bis 6.2. 



Bei hiiherem Erhitzen, iiber 1350 hinaus, findet weitere Gewiehts- 
abnahme statt und stellen sich hierbei noch zwei Punkte heraus, a n  
denen darr Gewicht auch nach mehrstiindigem Erhitzen constant bleibt. 
D e r  erste liegt bei 140--145°, 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 l'/a Mol. (gef. 5.32, ber. 4.61 resp. 
4.96 pCt. Verlust). Es findet dann hei hiiherem Erhitzen noch weitere 
Gewichtsabnahme statt (nach 2 Stunden bei 175 O insgesammt 5.87 pCt.), 
doch wurde eine von 1600 an sich bemerkbar machende Briiunung 
der Substanz so stark, dass weiteres Erhitzen nicht rathsam erschien. 
Dass bis 160° wenigstens keine weitergehende Zersetzang stattge- 
funden hatte, bewies die Analyse. 

Analyse: Ber. fur Jodmethylat + ' 2 Hg 0. 
Procente: C 53.67 bezw. 53.38, H 5.72 bezw. 5.80. 

Gef. )) 53.32, '> 6.0. 
Das Jodmethylat zeigt das Verhalten eines Amnioniumjodides. 

Es reagirt neutral und wird weder durch Alkalicarbonat noch durch 
freies Alkali zersetzt. Die Liisung in  Natronlauge giebt zwar nach 
geniigender Concentration eine ijlige Ausscheidung , allein diese geht  
nach kurzem Stehen, schneller beim Reiben, in die Krystalle des un-  
veranderten Salzes iiber. Dagegen wird die wgssrige Lbsung durch 
feuchtes Silberoxyd zersetzt. Ails dem durch Schwefelwasserstoff 
entsilberten Filtrat hinterbleibt beim vorsichtigen Verdunsten, gleich- 
riel ob irn Exsiccator iiber Schwefelsiure oder im Vacuum oder aueh 
a n  freier Loft ein heller Syrup mit etwas Tendenz zur Krystalli- 
sation, die aber durch das vollstandige Erhiirten drr '  Masse unter- 
driickt wird. 

Durch Schmelzen mit Kalihydrat wird das Jodmethylat gespalteu 
in eine fliichtige ijlige Base von fischartigem Geruch, welche ein in  
Wasser leicht liisliches, beim Verdunsten der Lijsung iiber Aetzkali 
in  weifisen harten Krystallwarzen hinterbleibendes Chlorhydrat liefert, 
und in einen dunkel gefiirbten , gleichfalls stickstofl'haltigen ICiirpey. 
Beide sind noch naher zii untersuclien. 

O x y  d a t i o 11 s ve  r s u c  h e. 
Durch Kaliumpermanganat wird das  Gelseminin sehr leicht an- 

gegriffen. Es wurde bisher neben einem amorphen gelbbraullen Pro- 
duct eine geringe Menge einer fast oder ganz farblosen Saure erhalten, 
deren Reindarstellung und Analyse erfolgen soll, sobald ich mit 
griisseren Mengen des Ausgangsmaterials vorgehen kann. 

Verdiinnte Salpetersaure erzeugt in der Warme neben einer An- 
zahl gelber, rother und brauner Producte von wenig charakteristischen 
Eigeiischaften stets eine hellgelbe, in heissem Alkohol, allerdings 
schwer, IGaliche, beim Erkalten sich undeutlich krystallinisch ab- 

69 * 
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scheidende Saure, die beim Erhitzen sich dunkler farbt, aber bei 
3500 noch nicht scbmilzt. Ihre Zusammensetzung entspricht an- 
nahernd der Formel (217 Hzo N3 0 8 .  

Analye: Ber. Procente: C 51.77, H 5.07, N 10.66. 
Gef. x 51.42, x 5.05, 'B 12.31. 

Gegen concentrirte Salpetersaure scheint diese Saure sehr be- 
standig zu sein. 

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

Ich hoffe, Gber die bier skizzirte Arbeit bald Naheres mittheilen 
eu konnen und bitte die Herren Fachgenossen, mir dieses Gebiet fiir 
einige Zeit zii iiberlassen. 

B e r l i n ,  Pharmakologisches Institut der Universitat. 

210. A. Ladenburg: Sgnthese sauerstoffhaltiger Pgridin- und 
Piperidinbasen. 

[ 111. Mi t t h  ei lung.] 9 
(Eingegangen am 24. April.) 

E h e  ich auf die Beschreibung der Fortsetzung meinerVersuche ein- 
gehe, muss ich bier iiber eine Wiederholung der Darstellung des Hydro- 
tropins berichten, die ich aus, durch das  Quecksilbersalz gereinigtem, 
a-Picolin ausfiihrte, um die friiher angegebenen Eigenschaften des- 
selben zu controliren. Inzwischen hat niimlich Lipp  das v-Methyl- 
pipecolylalkin auf einern etwas anderen Weg dargestellt, und dabei 
fiir dasselbe einen anderen Siedepunkt und wesentlich andere Schmelz- 
punkte der Salze gefunden und rermuthet, dass meine Base nicbt rein 
gewesen seL2) 

Ich babe aber bei der Darstellung mit chemisch reinem Picolin 
meine friiheren Angaben durchaus bestatigt gefunden. Den Siedepunkt 
des  Hydrotropins fand ich wieder bei 2250-2260, also 100 hiiher als 
L i p  p. Der Schmelzpunkt des Quecksilberdoppelsalzes wurde bei 
2070-2100 gefunden (friiher bei 2140), die Analyse desselben lieferte 
eine:neue Bestatigung der friiher angegebenen Formel (28 HlrNOH C1, 
5 HgClz 

Analyse: Ber. Procente: Hg 65.21, 
Gef. n * 65.15, 

l) Vergl. diem Berichte 22, 2583 nnd 24, 1619. 
9 Diem Berichte 26,  2199. 


