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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. 
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Oef . dein Galbnnum-Oel, dem Oleum Cadinum und Sabinae erhalten 
wird, beim Eintropfen in kalt gehaltene rauchende Salpetersaure unter 
sebr lebhafter Reactionserscheinung gelost wird, und dam beim Ein-  
giebsen der Llisung in vie1 Wasser ein gelber, pulverfiirmiger, in Wasser 
ganz unloslicher K6rper ausfallt, der mit dein von mir bescbriebenen 
DinitrokBrper &H12 Nz 0 6  in den angegebeuen Eigenschaften iiber- 
einstimrnt. Leider giebt W a l l a c h  YOU diesem Producte eine nnr 
sehr kurze Beschreibung: Die Verbindung ist l6slich in  Natronlauge 
nnd mit Sauren aus der alkalischen Liisung wieder fiillbar; auch 
W a l l a c h  konnte sie nicht zur Krystallisation bringen. Ich halte diesen 
Kijrper zweifellos fiir sebr ahnlich, wenn nicht identisch, mit der von 
mir I) gefuudenen einwerthigen, einbasischen Dinitrosaure , fiir welche 
ich die Constitution einer 5.6-Dinitro-2 3.dibydro-cumineaure oder einer 
3.6-Dinitro-2.5-dibydro-cumins5ure vermuthe, und bin der Ansicbt, dass 
die Salpetersaurereaction eine charakteristische Reaction der Sesqui-, 
Di- und Poly-Terpene ist. Urn dies zu docurnentiren, untersucbte 
ich vorlaufig die Producte der trocknen Destillation des Kautschuka 
in ihrern Verbalten gegen Salpetersgure. Zu diesem Zwecke wurde 

kg Robparakautschuk der trocknen Destillation unterworfen , das 
gesammte Rohol, das sogenannte BCaoutchoucinec 2), fractionirt destillirt 
rind in 5 Fractionen aufgefangen: 

I. Fraction: 35- 70°, sehr fliichtige, wasserklare, leicht bewegliche 
Flussigkeit (Isopren-Fraction). 

II. m SO- 150°, wenig fliichtige, schwach gelbliche, bewegliche 
Fliissigkeit. 

III. a 150--20OO, brlunliche, bewegliche Fliissigkeit (Dipenten- 
Fraction). 

EV. a 200-300", dunkelhriunliche, bewegliche Fliissigkeit (Hereo- 
Fraction). 

V. )) iiber 30O0, schwarzbrgunliche, olige Flussiglteit (Diterpen- 
und Polyterpen-Fraction). 

Bei der Uutersuchung dieser Fractionen gegen Salpetersaure stellt 
bich heraus, dass I .  die einzelnen Fractionen ein verscbiedenes Ver- 
halten zeigen und 2. die Reactionen in  ihrem Verlaufe bei Anwendung 
von conceotrirter Salpetersaure anders vor sich geht a ls  bei rother 
rauchender Salpetersaure , wobei das End product aber  das Gleicbe 
bleibt. Die Fractionen I-IV geben Harze, Fraction V eine Liisung, 
welche, in Wasser gegossen, die einbasiscbe Dinitrosaure in grosser 
Menge ausscheidet. Aus dem Hsrz von 111 liisst sich durch geeignete 

'j loc. cit. 
2, J. B. A. C h e v a i l i e r ,  Ann. d. Pliarm. 14, 233 und 329 [1835]. 

A. Ure,  Lond. Journ. of arts ( M h  1839), S. 364. 



Lijsungs- und Fallungs-Mittel eine sehr geringe Menge, 0.1 g, Dinitro- 
saure, aus dem von IV eine etwas grossere Ausbeute, 0.8 g, gewinneu. 
Concentrirte Saure farbt zuerst die Fractionen roth (wahrscheinlich eine 
Oxydation, welche auch von concentrirter Schwefelslure herbeigefiihrt 
wird), dann braun, spater dunkel, nach einigen Minriten tritt unter 
sehr heftiger Reaction uud Erwiirmung die Harzbildung bei Fraction 
I-IV und Liisung ron V ein. Rothe rauchende Salpetersgure bewirkt 
die gleiche Umwandelung sofort ohne Farbenerscheinnng. Ich liees 
gewohnlich die betreffende Fraction in  einen Ueberschuss von Saure 
sehr lnngsam und rorsichtig eintropfen. Aus diesen Auseinander- 
setzungen geht deutlich hervor, dass die Psalpetersaurereactiona; den 
Sesqui-, Di- und Poly-Terpenen wie dem Kautschuk gemeinsam ist. 
Ich will mich vorlaufig mit dieser Featstellung beguiigen, wiihrend die 
analytischen Belege dafiir und die erschopfende Behandlung an anderer 
Stelle publicirt werden sollen. 

Zu meiner Veriiffentlichung rom 4. Februar 1904') mochte ich 
unter den Forschern, welche dns Verhalten des Kautschuks gegen 
Salpetersaure vor mir beobxchteten, noch F. C a r l  A c h a r d a ) ,  W i l l i a m  
R o x b u r g h s )  und H u b e r t  L. T e r r y * )  erwiihnen. Ersterer fand, 
dass Salpetershure den Kautschuk gelb farbt unter Entwickelung von 
Stickstoffdioxyd, Kohlensaure und Blausaure, sowie unter Bildung von 
Oxalsaure und einem fettartigenK6rper. F Theilerauchende Salpetersaure 
lijsen unter Aufbrausen 1 Theil Kautschuk mit dunkelbrauner Farbe roll- 
standig auf,  aus dieser Losung fallt Wasser gclbe, in Alkohol, Sguren wnd 
Alkalien losliche Flocken, die sich bei 1000 entflammen. W i l l i a m  
R o x b u r g h  liess Salpetersaure auf den Kautschuk von Urceola elaa- 
tica wirkeu und erhielt eine weiche, gelbe, rinelastische Masse; T e r r y  
beobachtete bei der Einwirkung von verdiinnter Salpetersaure auf 
Kautschuk die Bildung eines gelben, sproden Pulvers von der Zu- 
sammensetzung : 50.50 pCt. Kohlenstoff, 6.1 3 pct .  Wasserstoff, 37.94 pe t .  
Sauerstoff, 5.43 pCt. Stickstoff. Dieses ist explosiv und scheint aus 
einem Gemisch einer oxydirten mit einer nitrirten Substanz zu be- 
stehen. 

F a r b r e a c t i o n  d e s  K a u t s c h u k s  u n d  s e i n e r  D e s t i l l n t i o n s -  
p r o d u c t e :  Liist man rohen oder gereinigten Parakautschuk in  Chloro- 
form auf und giebt zu einem Theil der Liisung einen Tropfen concen- 
trirte Schwefelsaure, so erhalt man beim Schiitteln sofort eine charak- 

l) loc. cit. 
3, D. Lorenz  v o n  Cre l l :  Ann. d. Cliem. 2, 223 [lSOl]. 
*) Journ. of the Society of chemical Industry 11, 970-374, Liverpool. 

?) I,. G m e l i n ,  Handb. d. Chcm. 5 ,  I1 [I8661 1763. 

Section [7.'12. $121. Chem. Centralblatt 1893, I. 550. 



teristische, blutrothe, sclione Farbung, welche jedenfalls 
Ox ydationsvorgange herriibrt. 

Die gleiche Farbreaction geben sammtliche, friiher 

von einem 

angefiihrte - 

Fractionen des Kautschukins, wenn man einen Tropfen derselben auf 
eine Porzellantiipfelplatte bringt, einen Tropfen concentrirte Schwefel- 
saure hinzufiigt und mit einem Glasstabe verreibt. Bei Anwendung 
griisserer Mengen konnte ich deutlich Entwickelung von Schwefel- 
dioxyd nechweisen. Uei Wasserzusntz rerschwindet die Farbung. 
Am schiinsten liisst sich diese Farbreaction rnit einer Liisung der 
Destillationsproducte in Eiseasig , Chloroform oder Essigester und 
einem Tropfen concentrirter Scbwefelsanre ausfiihren. 

Derartige Farbreactionen zwischen Terpenen und concentrirter 
Schwefelsaure sind nicht neu; so beobachtete 0. W a l l a c h l )  pine ihn-  
liche Griin- und B!au-Farbung beim Sesquiterpen ClbH24 aus dern 
Oleum Cadinurn und Rothfiirbungen bei anderen Terpenen. Die Ein- 
wirkung ron  concentrirter Schwefelsaure auf einzelne Fractionen des 
Kautclchukins wurde schon von mehreren Forschern, wie W. G r e g o r y ” ,  
AI. B o u c h a r d a t 3 ) ,  C. G r e v i l l e  W i l l i a m s * ) ,  studirt, und ein Oxy- 
dationsvorgang aus der Entwickelung yon Schwefeldioxyd constatirt; 
merkwiirdiger Weise aber entging diesen Chemikern die typische Farb- 
w irkung. 

Zum Polyprendihydrochlorid, CloHls Clz, welches C. 0. W e b  e r 5, 
durch Einleiten ron fruchtem Chlorwasseratoffgas in eine Liieung von 
I’olypren in Chloroform erhielt, miichte ich bemerken, dass dieses 
Product schon 1879 bekannt gewesen aein muss, nachdem M. G. B o u -  
c h a r d a t 6 )  bei der trocknen Destillation des aus Isopren polymeri- 
sirten Kautschuks einen Kohlenwasserstoff C1OH:G und aus diesem 
mit Salzaaure das bei 46O schrnelzende Dichlorbydrat, CloH16..2HClr 
erhielt, von welcheni e r  behauptete, es sei identisch mit dem Dichlor- 

I )  Ann. d. Chem. 235, 57 [1SS7]. 

2, Ann. d. Chem. 10, 61 [IS35], The London and  Edinb. Phil. Mag. 
and Journ. of Science. Third Series Nr. 55 ,  NOT. 1836, 3 2 .  Journ. fur 
prskt. Chem. [l] 9, 357 [1536]. 

3, Beim Heven: Journ. de Pharm., Sept. 1537, IX,  23, p. 434. Ann. d. 
Chem. 27, 30 [1S35]. 

‘) Beim Kautschukin: Loud. Royal SOC. Proc. 10, 517 [l560]. Chem. Cen- 
tralblatt 1862, 533. 

Diese Berichte 33, 759-790 [1900j. 
3 Chem. Centralblatt 1S30, 114. Compt. rend. 59. 1117-1120. Dec. 

1879, Paris. 
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hydrat des Kautschuks. Im Schmelzpunkt differiren diese beiden 
Kijrper; W e b e r  giebt namlich an, daes sein Dichlorhydrat schon bei 
400 Chlorwasserstoff abspaltet. 

G r a z ,  den 8. Juni 1904. 

365. A. B a c h u n d  R. C h o d a t : Untersuchungen uber die Rolle 
der Peroxyde  in der Chemie der lebenden Zelle. 
IX. Geschwindigkeit der Peroxydase-Reaction. 

(Eingegangen am S. J u n i  1904.) 

Als charakteristiech fiir die Wirkungsweise der Ferrnente gilt 
die vielfacn beobaehtete Thatsache, dass bei deneelben die Geschwin- 
digkeit der Reaction dem Gesetz der Massenwirkung nicht folgt: 
zwar nimmt die Zeit der Reaction mit steigender Fermentrnenge ab, 
eie ist aber Letzterer nicht umgekehrt proportional. Fur  einige Fer- 
mente ist sogar eine besondere Regel, die sogenannte Schiitz’sche 
Regel, abgeleitet worden, nach welcher die Reactionsgeschwindigkeit 
der Quadratwurzel aus den Fermentmengen proportional ist. In- 
dessen giebt es auch Fermente (Invertase, Labferment), welche yon 
dem Gesetz der Massenwirkung nicht abweichen. Allgemeine 
Gesetze der Fermentwirkung lassen sieh also zur Zeit noch nicht auf- 
stellen, wenn auch von verschiedener Seite es au Bestrebungen in 
dieser Richtung nicht fehlte ’). 

Nachdem wir in der VIII. Mittheilung2) festgestellt batten, dass 
Peroxydase nnd Hydroperoxyd bei der Oxydation des Pyrogallols 
rtets in constanten Verhaltnissen reagiren, sucbten wir, urn die Wir- 
kungsweise der Peroxydase weiter kennen zu lernen, die Reactions- 
geschwindigkeit derselben bei der Activirung des Hydroperoxyds zn 
messen. Von den Oxydationsvorgangen, welche durch das System 
Peroxydase-Hydroperoxyd bewirkt werden, eignet aich nur einer, die 
Oxydation der Jodwasserstoffsaure, zur Ermittelung der Reactionsge- 
schwindigkeit, da hier der zeitliche Verlauf der Reaction durch Titra- 
tion mit Thiosnlfat messend verfolgt werden kann. Wie einfach aber 
auch sich die Ausfiihrung dieser Reaction gestalten mag, es waren doch 
tahlreiche Vorversuche erforderlich, ehe es uns gelungen ist, die Bedin- 
gungen festzustellen , unter welchen brauchbare Resultate erhalten 
werden konnten. Die Hauptschwierigkeit lag in der ausserordentlich 
grossen Reactionsgeschwindiglreit der Peroxydase. Naturlich konnte 

l) Vergl. V. H e n r i :  Lois gbnhrales de I’action des diastases. 
2, Diese Berichte 37, 1342 [1904]. 

Paris 1903- 




