
wie aus Obigem hervorgeht, leicht aus Eesigshure oder Alkohol um- 
krystallisirt werden. 

S (14O, 719 mm). 
0.1325 g SbEt.: 0.2815 g '202, 0 0 6 9 1  g HzC). - 0.1130 g Sbst.: 13.4 C C ~  

C ~ O B ~ J O ~ X ~ ~ .  Ber. C 57.69, I1 5.i6. K 13.46. 
Gef. n 57.58, D 5.79, D 13.34. 

Die Untersuchung der vorstehenden Abkommlinge des Phenylhy- 
drazidoxalhydrezids und ihrer interessanten Spaltungsproducte wird 
fortgesetzt. 

Meinern Privatassistenten : Hrn. Dr. S a u t e r  ni e i s  t e r  danke ich 
fiir seine eifrige und unerniiidliche, sachgemiisse Hiilfe. 

363. F. W. S e m m l e r :  Notiz fiber einige fiiissige Alkaloide. 
[Eingegangen am 16. J i in i  1904.) 

Bei der Aufklarung der Constitution einer linter Wasserabspaltung 
erhaltenen Base CloHli NO L), welche Ketoneigenschafteri eeigt, kamen 
zwei Miiglichkeiten in Eetracht, indern entweder ein gekbttigtes Keto- 
Imin oder ein ungesattigtes Keto-Amin Forliegen konnte. Die chemi- 
schen Reactionen, so weit sie bislier ausgefuhrt wurden, lessen keine 
scharfe Entscheidung erkenneu, da die Uebergange in dieser Reihe 
haufig so allmiihliche sind, dass sowohl event. ein bivyclisches ge- 
slttigtes System als auch eiu monocyclisches ungesattigtes hlolekiil 
vorliegen kann. Allerdings sprechen die xneisten Reactioneii fur eiii 
bicyclisches Irnin; ebenso war fiir rnich entsclieidend die Summe der 
phyfiikalischen Constanten, wie der niedrige Siedepunkt und vor allem 
das Molekularbrechungsverniogen, welches mir so rorziigliche Dienste 
bei der Auffindung der olefinischen Terpene und Campherarten leistete, 
indem icli die zuerst ron Hrii h l  aufgefuiidenen und verwertheten 
epochemachenden Atomrefractionen und Incremente zu Grunde iegte. 
Die Base C I O H ~ ~  BO zeigte das icI o l  e k u l  a r  b r  e c h u n  g s v e r r n  6 g e n  
45.38; ein Keto-Imin ohne doppelte Rindung wiirde oerlangen 47.86, 
dagegen ein Keto-Bmin mit doppelter Bindung 49.4 1. hlnn erkennt, 
dass der We1 th bedeutend mehr hinneigt zurn bicyclischen Iceto-Imin, 
zumal wenn man bedenkt, dass bei gemissen Ringsystemen (2. B. 
Tanaceton) ein Plus Ton ca. 0.5 vorhanden zii sein pflegt. 

Urn jedoch maloge Fiille zu priifen und urn zu erforschen, wie 
weit an natkl ichen Alkaloiden Uebereinstirnmung der gefundenen 
Molekularrefractionen mit den berechneten rorliegt, kurzurn urn die 

1) Diese Berishte 35, 950, 2282 [1901; 
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Zuverlassigkeit der Methode auch fiir obige Base zu priifen, habe ich 
das Molekularbrechungsvermogen fiir C o n i i n ,  N i c o  t i n  und S p a r t e i ' n  
bestimmt und verglichen; ich theile die Resultate mit, damit sie von 
Fachgenoseen gegebenen Fal ls  verwendet werden k8nneu. 

C o n i i n ,  CaH17N. 
Reines Coniin gab mir folgende Daten: 
Dao = 0.8440; UD = 1.4505; hieraus berechnet sieh Molekular- 

refraction = 40.51; fiir Imiu, C ~ H I ~ N ,  berechnet sich = 40 52. 
Bri ih l  fand (Phys. Chem. 16, 218) D?O=0.8449 und 0.8501; 

nD= 1.45119 und 1.45254; die Daten stimmen also vollkommen ge- 
niigend iiberein fiir ein cyclisch gesattigtes Imin. 

N i  c o t i  n ,  Clo Hla Ne. 
Ich fand fiir reines Nicotin 1.011 als Dao; no = 1.5270 bei 20°; 

dies ergiebt eine Molekularrefraction von 49.2; fiir Clo Hl4 Ne mit zwei 
doppelten Kohleustoffbindungen im Pyridinring und ditertiare Base 
berechnet sich 49.2. 

Ich habe in diesem Pal le  fur tertiiires N-Atom den Werth 
Bruh l ' s  = 2.996 eingesetzt, fiir C . N : C  im Pyridioring = 3.00, da  
nach meiner Meinung der Werth fiir ein derartiges N-Atom liegen 
muss zwischen einem tertiaren N-Atom und Nitril-(C : N)-N-Atom; 
dieeer Letztere ist von B r i i h l  zu 3.056 bestimmt worden. 

B r i i h l  fand (1. c.) fiir Nicotin: DY= 1.0145 und 1.0108, n u =  

Wir erkeniien auch hier, dass die gefundene und berechnete Mo- 
1.52392 urid 1.52862, also deu meinigen gleichwerthige Zahlen. 

lekularrefraction iibereinstirnrnen. 

S p a r t  eYn, CIS Has N2. 
Durch das Sulfat gereinigtes Spartei'n war absolut farblos; D3L' = 

1.0199; GI) = 1.5291 j dies ergiebt als Molekularrefraction 70.8, wah- 
rend sich fur C15H26Na, wenn wir keine doppelte Bindung und die 
beiden N-Atome als tertiar aunehmen, wie sich aus den Arbeiten aller 
Forscher, die iiber diesen Gegenstand gearbeitet haben, ergiebt (vergl. 
zuletzt M o u r e u  und A. V a l e u r l ) ,  70.8 berechnet. Es muss 
allerdings erwlhnt  werden, dass ein Piperidein mit der Bindung 
C.  5 : C  rorliegen konnte; in diesem Falle wiirden wir eine gleiche 

hfolekularrefraction erhalten als bei einern tertilren Arnin, N c ; 
1Cc.e dieser Fall aber irn Spartei'n For, d a m  miisste es sich auch redu- 

C 

C 

I) Compt. rend. 137, 194. 
154 * 
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ciren lassen. Nach den neuesten Forschungen der franziisischen Che- 
miker lasst sich Spartein aber nicht reduciren, auch nicht mit Natrium 
und Amylalkohol. Diese fanden als physikalische Daten Dau= 1.0196 
und U D =  1.5293, also obigen Daten ganz analoge Zahlen. Hieraus 
ergiebt sich, dass im Spartein seiner Molekularrefraction nach keine 
doppelte Bindung vorkommen kann, dass zweifellos in dem M o l e k f i l  
v i e r  R i n g e  vorhanden eind. Die Wahrscheinlichkeit von 4 Ringen im 
Sparteinmolekiil betonten fibrigens kiirzlich W i l l s t a t t e r  und Marxl) ,  
indem sie auf Grund des Verhaltens gegeniiber Permanganat ))in der 
Base e i n e n  Ring ron aromatiachein Charakter oder aber, was wahr- 
scheinlicher ist, vier gesattigte Ringed: annehmen. Nach obiger Mole- 
kularrefraction ist aber  ein aromatischer Ring ausgeschlossen. 

Fur mich war  die Hauptsache bei diesen angestellten Versuchen, 
dass kein Alkaloi’d e i n e  h i i h e r e  o d e r  w e s e n t l i c h  n i e d r i g e r e  
M o l e k u l a r r e f r a c t i o n  ergiebt, ale sich aus den Brfihl’schen Zahlen 
berechnen lasst, dass also auch fiir meine kunstliche Base C ~ O  H17 NO 
nach der Molekularrefraction die Constitution als Keto-Amin mit einer 
doppelten Bindung ausgeschloesen iet, zumal das  Lupinin,. C10H19 NO, 
ale Alkohol eine gleiche Bruttoformel wie der zu meiner Base zuge- 
horige Alkohol hat ,  und nach W i l l s t a t t e r  ( I .  c.) eventueller Zu- 
sammenbaDg zwischen Lupinin und Spartei’n besteht, da  Letzteres iden- 
tisch ist mit dern Lupinidin. Also liegt nach der Molekularrefraction 
auch in meiner Base Clo H17 NO ein bicyclisches Molekiil vor, wenn 
auch jedenfalls von anderer Constitution wie im Lupinin, da Letzterev 
die Alkoholgruppe in der Seitenkette hat. 

Nur  aus diesem Grunde habe ich die Molekularrefraction dea 
Sparteihs berechnet. 

G r e i f s w a l d  im Juni  1904. 

364. Rudolf  Ditmar:  Zur Chemie des K a u t s c h u k s  
und seiner Destillationsproducte. 

(Eingegaogen am 10. Juni 1901.) 
Die Salpetersaurereaction’) auf die verschiedensten Kautschuk- 

sorten scheint nicht nur eine specifische Kautschukreaction zn aein; 
0. W a l l a c h s )  beobachtete namlich, dass das Sesquiterpen ClsHzr 
vom Sdp. 274-2750’, welches aus dern Cubebeniil, dem Patschoulp- 

I) Diese Berichte 37, 4351 119041. 
3, Diese Berichte 35, 1401 [1902]; 35, 1948 [1902]; 3.5, 3265 :1902] und 

Sitzungsb. der kaiserl. Akademie d. Wisaenech. in Wien: Bd. CXIII. hbt.  IIh,  
4. Febr. 1904. 

3, 0. W a l l a c h ,  h u .  d.  Clieru. IL : :L) ,  57 [18871. 




