R G

Benzyliden-phenylhydrazin und Magnesiummethyljodid.

Das Hydrazon wurde in die dtherische Loésung der doppelten
wmolekularen Menge Methylmagnesiumjodid gegeben, der Aether ab-
destillirt und der Riickstand unter Kihlen mit Wasser zerlegt. Als
mit Salzsdiure angesfuert wurde, machte sich — namentlich beim Er-
wiirmen — deatlich der Geruch nach Acetophenon bemerkbar. wih-
rend gleichzeitig eine betridchtliche Menge unverinderten Hydrazons
zur Abscheidung kam, das abfiltrirt wurde. Die salzsaure Fliissigkeit
wurde nun einige Zeit erwirmt, dann mit Aether extrahirt und der
nach dem Abdestilliren des Aethers neben unverdnd.rtem Hydrazon
verbleibende, fliissige Rickstand der fractionirten Destillation unter-
woitfen. Die Hauptmenge ging bei 195—205° als farbloses Oel iber,
das wesentlich aus Acetophenon bestand; die Identitit wurde auch
durch Darstellung des Phenylhydrazons vom Schmp. 103° festgestellt.

Die ausgeiitherte salzsaure Reactionsfliissigkeit lieferte beim Ueber-
sittigen mit Alkali ein Oel, das bei der Destillation zum grossen
Theil zwischen 182-—187° iiberging und sich als Anilin erwies.

305. Richard Willstidtter und Wilhelm Marx: Ueber die
Oxydation von Spartein.
{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen-
schaften zu Minchen.]
(Eingegangen am 17. April 1905.)

Das Vorkommen von Spartein neben dem einfacher zusammen-
gesetzten Lupinin im Samen der gelben Lupine!) rechtfertigt die Ver-
muthung, dass beide Alkaloide structurverwandt sind. Somit erdffnet
sich die Aussicht, bei dem Abbau des Sparteins zu Derivaten des
Lupinins zu gelangen; in dieser Absicht sind wir an die Oxydation
des Sparteins herangetreten.

Mit der Oxydation des Alkaloids bat sich F. B. Ahrens? in einer
Reihe von interessanten Untersuchungen beschiftigt, die fir die wei-
tere Bearbeitung den Grund gelegt haben. Die grosse Bedeutung
dieser Arbeiten darf nicht verkannt werden, wenn auch einige Irrthiimer
in ihpen enthalten sind.

Ahrens hat gezeigt, dass Spartein leicht oxydirbar ist. Daraus
schien hervorzugehen, dass das Alkaloid eine Doppelbindung enthalte.
Dies ist indessen nicht der Fall. In einer Mittheilung®) von R. Will-

) R. Willstatter u. W. Marx, diese Berichte 37, 2351 [1904].

) Diese Berichte 20, 2218 [1887]; 21, 825 [1888": 24, 1095 [1891]; 25,
3607 [1892); 26, 3035 [1893): 80, 195 [1897]

3 Diese Berichte 85, 1912 [1902).
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stitter und E. Fourneau wurde darauf aufmerksam gemacht, dass
Spartein in schwefelsaurer I.dsung gegen Permanganat bestindig,
dass es also gesittigt ist. Eine Bestiitigung!) dafiir haben Ch. Moureu
und A. Valeur?) und neuerdings R. Wackernagel und A. Wolffen-
stein3) erbracht drrch den Nachweis, dass sich Spartein nicht re-
duciren ldsst.

Zur Oxydation des Sparteins diente uns Chromsiure, deren Ein:
wirkung noch nicht beschrieben worden ist. Auch dagegen fanden
wir das Alkaloid recht widerstandsfihig: erst in stark schwefelsaurer
Lésung und in der Hitze greift das Oxydationsmittel an uond liefert
ein Gemisch, aus dem wir drei Hauptproducte der Reaction isolirt haben.

1. Fine schdn krystallisirende Verbindung von der Formel
Ci. Ho4 Ny, fiir die wir den Namen »Spartyrinc¢ vorschlagen. Fline
ebenso zusammengesetzte Substanz hat schon Ahrens auf zwei Wegen
erhalten; durch Oxydation des Alkaloids mit Chlorkalk4) und beim
Erhitzen von sogenanntem Dioxyspartein mit Salzsiiure®). Von dieser
Verbindung, dem »Dehydrosparteine von Ahrens, ist unser Spar-
tyrin total verschieden. KErsteres aber zeigt so grosse Aehnlichkeit
mit Spartein, dass seine Verschiedenheit vom Ausgangsproduct erst
noch zu erweisen wire€).

Base Spartein Dehydrospartein Spartyrin

Schmp. Oel | Oel 153 — 1540
a icht unzersetzt
Sdp. 326° corr. 3143160 uncorr. mdestillirbur

Mit 2 Mol. H0 krystallis.,‘Mit 2 Mol. HsO krystallis.,|yr:
Chloro- | erst iber 110° vollst. ent- | erst iiber 110° vollst. ent-’ lzd;tgfaﬁ[igl. ZI{;'?
platinat | wassert, Schmp. (Zers.) | wissert, Schmp. (Zers.) yﬁber 2'1100' :
239—243.5° 2370,

Jod- CisHysNg.2HJ + H.,0 Ci5 HayNg. 2 BJ + HeO
h d ate und C|5H25N2.HJ yom und C|5H2(N2.HJ vom
yar Schmp. 230° Schmp. 225 —226°

Pikrat Schmp. 199—200° Sehmp. 200—202°

) Diese Bestitigung ist minder zuverlissig als der Beweis mittels der
Permanganatreaction. Es giebt ungesittigte Basen, z. B. Tropidin und
A$-Methyltropan, die sich nach den iblichen Methoden (Zinn und Salzsiure,
Natrinm und Alkoholen) sicht reduciren lassen.

2) Bull. Soc. chim. (3] 29, 1144 [1903)

%) Diese Berichte 37, 8238 [1904). 4) Diese Berichte 26, 3035 [1%93]

5) Diese Berichte 30, 195 [1897L

) Ein durch Oxydation von Spartein mit Chlorkalk dargestelites Ver-
gleichspriparat lieferte uns cin Platindoppelsalz, das — auch bei der Analyse —
keinen Unterschied gegeniiber dem Chlorplatinat des Sparteins erkennen liess.



Spartyrin unterscheidet sich charakteristisch vom Spartein,
namentlich durch sein Verhalten gegen Permanganat. Gegen dieses
ist es in schwefelsuurer Losung unbestindig; das gesittigte Alkaloid
ist also merkwiirdiger Weise zu einer upgesittigten Base oxydirt
worden. Die Reaction ist wohl so zu erkliren, dass das Spartein an
einem tertidiren Kohlenstoffatom hydroxylirt worden ist zu einem Al-
kohol, der beim Erhitzen in der stark schwefelsauren Lisung Wasser
verloren hat, nach dem Schema:

C.. Co e Cp o
=0l —> ¢z0—0 —> gxc—0s

H H OHH

Vielleicht ist das angenommene Zwischenproduct identisch mit
der Base Cy;Hy O Nz, die nach Ahrens?!) bei der Oxydation des
Sparteins mit Metalloxyden entstehen soll, aber noch nicht in reinem
Zustand bekannt ist.

2. Eine Base Gy H:;ON., vom Schmp. 87.5°, die sich als iden-
tisch erwies mit dem »(Oxy-spartein«, das zwar von Ahrens?)
schon beschrieben worden ist, iiber dessen Bildung aber noch gar
keine Angaben vorliegen; es ist nun nach unserer Vorschrift leicht
zuginglich. Oxyspartein ist isomer mit d- und r-Lupanin?), die in
verschiedenen Lupinenarten vorkommen. Nach der Auffindung des
Sparteins in der gelben Lupine lag es nahe, Beziehungen?*) zwischen
Spartein und Lupunin aufzusuchen und namentlich die active Modifi-
caticn des Letzteren mit dem ebenso zusammengesetzten Oxyspartein
zu vergleichen. Dabei haben wir gefunden, dass beide Basen bei
grosser Aehnlichkeit im chemischen Habitus doch von einander ver-
schieden sind.

Ahrens hat das Oxyspartein als einen Aldehyd angesprochen?).
Die iiberaus bestindige, wenig reactionsfihige Substanz, die auch
von Chromsiure ausserordentlich schwer angegriffen wird, ist aber
sicher kein Aldebyd; sie enthilt keine reactionsfihige Carbonyl-
gruppe, iibrigens auch kein alkoholisches Hydroxyl. Auch ein cyclisches
Amid von der Art der Pyrrolidone ist ausgeschlossen, da die Basicitit
der beiden Aminogruppen des Sparteins ungeschwicht ist. Wir halten

1) Diese Berichte 26, 303G [19931

*) Diese Berichte 24, 1095 (1891]: 25, 3607 {(892].

%) 1n unserer Mittheilung, diese Berichte 37, 2351 [1904], ist verselentlich
pag. 2334, Zeile 8 aungetilri: Lupanin in 7- und /~Form, anstatt in 7- und
d-Form.

4R, Willstatter u. W. Marx, diese Berichte 37, 2354 {1904]; E.
Schmidt, Arch. d. Pharm. 242, 409 [1903].

5) Dicse Berichte 80, 197 {18971



es fiir sehr wahrscheinlich. dass im Oxyspartein ein (dem Pinol und
Cineol iihnliches) Oxyd vorliezt. Da iiber die Structar des Sparteins
poch fast garnichts bekannt ist, mag es niitzlich sein. aus der Bildung
von Oxyspartein die Folgerung abzuleiten, dass im Spartein zwei ter-
tiire Kohlenstofatome enthalten sein werden. Man versteht den Ueber-
gang in Oxyspartein am besten, wenn man an zwei solchen Kohlen-
stoffatomen Hydroxylirung aunimmt und darauffolgende Wasserabspal-
tung aus dem ditertiiren Glykol. Bei der Bildung von Oxyspartein ist
Spartyrin kein Zwischenproduct, es wird zwar von Chromsiure-
Schwefelsiure sehr leicht oxydirt, aber nicht za Oxyspartein.

3. Neben den Basen Spartyrin uad Oxyspartein , aber nicht aus

diesen, entstand eine Verbindung CisHy3O4N:z, die weder basisch
reagirt, noch saare Function anfweist. Bei weiterer Einwirkung von
Chromsiiure verwandelte sie sich in eine dhnlich indifferente Substanz
von der Formel CjoHy O, N;. Neben diesen "Verbindungen vermochten
wir kein Oxydationsproduct mit zehn Kohlenstoffatomen zu isoliren,
obwohl wir besonders auaf die Luapininsdare, C; Hi70:N + 3H.0, von
R. Willstitter und E. Fonrneau?!) fahndeten. Mit dieser, vermn-
teten wir nimlich, wird ein Oxydationsproduct CigHisO02 N + 3H.0
identisch sein, dem Ahrens?) bei der Binwirkung von Hydroperoxyd
anf Oxyspartein begegnet ist.
"™ Zur Constitution des Sparteins. Unsere Kenntniss von dem
Alkaloide i3t noch so dirftig, dass wir es fir verfriibt halten, eine
Ansicht iiber seine Constitation zu #ussern. Nur die Folgerung
konnten wir?) ans der Bestindigkeit gegen Permanganat ableiten,
dass Spartein. weun man nicht — was unwahrscheinlich ist — einen
Benzolring in ihm annehmen will, vier gesiittigte Ringe enthalten
muss. Dieser Ansicht haben sich mittlerweile F. W. Semmier?),
sowie R. Wackernagel und R. Wolffenstein®) apgeschlossen.
Wackernagel and Wolffenstein gehen weiter und sprechen das
Spartein als ein Methylendinortropan an. Zur Begriindung ihrer
Angicht fihren diese Autoren an, dass Spartein fir sich oder roit
Zinkstaab erhitzt, »in leichtester Weise die intensive -Pyrrolreaction«
mit Fichtenholz zeize. Uns i3t es indessen nicht gelungen, selbst bei
starkem Ueberhitzen von Spartein oder von einem der beschriebenen
Oxydationsproducte, diese Reaction anders als in der kiimmerlichsten
Weise anftreten zu sehen.

Nach dew Wenigen, was duriiber bekannt ist, halten wir es schon
fir ausgeschlossen, dass Spartein ein Tropanderivat ist.

1) Diese Berichte 335, 1910 [1902]). %) Diesc Berichte 30, 198 [1897).
%) Diese Berichte 37, 2353 [1¢04). ) Diese Berichte 37, 2428 [1904].
5) Diesc Berichte 87, 3242 [1903).

Barichte d. D. cthrm. Geselischaft, Jabrg, XXXVIILI, 115
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Experimenteller Theil.
Spartyrin, CisHay Na.

Zur Lésung vou 166 g Sparteinsulfat in einem Liter Wasser figt man
unter starkem Schitteln 100 g Chromsaure (entsprecherd 3 Atomen Saucrstoff),
mit 360 g Schwefelsiure in einem Liter Wasser gelést. Dabei scheidet sich
ein Chremat des Sparteins als zihe, rothbraune Masse ab, die bald krystal-
linisch wird und beim Erhitzen langsam in Lésung geht. Man kocht dann
1—6 Stunden lang, his die Chromsiure vollkommen reducirt ist, verdiinnt
die Flassigkeit mit Wasser und fallt den grossten Theil der freien Schwefel-
sdure und die an Chrom gcbundene zugleich mit dem gesammten Chrom
aus mit cioer hewssen Losung von 1140 g krystallisirten Baryumhbydroxyds.
Die Lésung, die das schwefelsaure Spartyrin neben Producten weitergehender
Oxydation erthilt, warde mit Hilfc eines Pukall’schen Thonfilters vom
Niederschlage getrennt und auf ca. 0.5 L concentrirt. Durch Alkalischmachen?)
und Ausithern isolirt man dic Base, dic bidim Abdamp‘en des Aethers im
Vacuum in unreinem Zustande als dickes, gelbliches Oel hinterbleibt. Zur
Reinigung, vamentlich zor Beseitigung von Oxyspartein ist es vortheilhaft,
das Roliproduct in wenig Alkohol aufzunchmen und die Losung unter Um-
schitteln in viel Wasser einzugiessen. Nun scheidet sich das Spartyrin in
fester Form ab, eine flockige, weisse Masse bildend. Die Ausbeute betrug
31 g, entsprechend 26.5> pCt. vom angewandten Spartein. Bei Anwendung
einer geringeren Menge Chromsdure bleibt Spartein zum Theil unverdndert
vnd erschwert die Reinigung des Spartyrins ausserordentlich. Ein grosserer
Ueberschuss an Clromsiure lasst einc andere Richtung der Oxydation fiber-
wiégen, die zu Oxyspariein fihrt.

Das robe Spartyrin ist in Alkobol recht leicht loslich und kry-
staltisirt daraus schwierig; es ldsst sich aber durch Stter wiederholtes
Umkrystallisiren gut reinigen und zeigt, allerdings erst nach vier- bis
finf-ma'igem Umkrystallisiren, den constanten Schmp. 153—154° Im
reinen Zustande 168t sich nun die Base schwer in kaltem Alkohol,
leichter, aber doch ziemlich schwer, in warmem und besitzt weit mehr
Krystallisatiouskraft. In Wasser ist sie fast unldslich, in Aceton
schwer lislich, in Essigester in der Wirme sehr leicht, in der Kilte
ziemlich schwer 18slich (gut daraus unizukrystallisiren), spielend 10s-
lich in Aether, Benzol, Chloroform. Sie bildet schneeweisse, matte,
spindelfiormige Krystalle,

0.14585 g Sbst.: 0.4139 g COs, 0.1384 g Ha0. — 0.0999 g Shst.: 10.95
cem N (13.5% 729 mm).

le,HMNg. Ber. C 77.49, H 10.41, N 12.08.
Gef. » 77.40. » 10.54, » 12.37.

Das Spartyrin ist also zu Folge der Analyse um zwei Wasser-

stoffutome drmer als Spartein; es erweist sich in auffilligem Gegensatze

1) Zweckmassig mit Baryumhydroxyd, um die Isolirung der atherunlds-
!ichen Oxydationsproducte nicht zu erschweren.
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zu diesem als ungesittigt, indem die schwefelsaure Lésung in der
Kilte momentan Permanganat in reichlicher Menge entfirbt. — Auch
Chromsiure wirkt besonders leicht auf Spartyrin ein, schon in der
Kilte.

Die Base ist liuksdrehend, und zwar stirker als Spartein; die
specifische Drehung der étherischen Losung (¢ = 27.74) fanden wir
[ = —25.96".

Spartyrin lisst sich nicht unzersetzt destilliren, sogar bei einem
Versuch der Destillation im Vacuum erlitt es Verdnderung. Mit Wasser-
dampf ist es nicht fllichtig.

“harakteristisch fiir die Base ist eine Gelbfirbung mit Sduren.
Sie farbt sich Leim Zutritt von S#dureddmpfen gelb, auch beim Ueber-
giessen mit verdiinnter Schwefelgiure, worin sie sich dann farblos
auflist. Die Losung des Chlorhydrates in Alkohol ist tiefgelb.

Chiorhydrat: Schwierig krystallisirend, aus alkoholischer Lisung mit
Aether in weissen Flocken gefillt, schr hygroskopisch, in Wasser spielend
loslich und zwar furblos. Das im Vacuum-Exsiccator zur Coustanz getrock-
nete 3alz enthielt cin Molekil Krystallwasser, das bei 103° abgepgeben wurde.

0.2239 ¢ Sbst.: 0012t g Ha 0. — 0.2422 g Sbst. (wasserhaltig): 0.2181 g
AgClL

CmHgsNt)Clq —+ HQO Ber. Hzo 557, HCI 22.56.
Gef. » 540, » 2227,

Platinchlorwasserstoffsaures Sals: In Wasser sehr schwer los-
licher, Niederschlag, der durch Umkrystallisirca aus 25-procentiger Salzsiure
(darin schwer 16slich) in sebr schénen, glinzenden, orangegelbeu Nadeln er-
halten wird; io concentrirterer Salzsdure ist das Platinat leichter laslieh,
daraus scheidet es sich in derberen Formen wieder ab. Es krystallisirt mit
3 Mol. Wasser, die es erst bei 1300 verliert; cs beginnt iiber 270° unter Ver-
farbung sich zu zersetzen.

0.1347 g Sbst.: 0.0103 g HoO. — 0.1242 g Sbst., 0.2146 g Sbst. (wasser-
haltig): 0.0346 g, 0.0599 g Pt. :

Cy5Has N3 Clg Pt 4- 3 HgO. Ber. HyO 7.76, Pt 23.00.
Gef. » 17.64, » 27.87, 27.91.

Oxy-spartein, C;s Hyy ONo.

Diec Losung von 83 g Sparteinsulfat, 100 g Chromsiure {(entsprechend
6 Atomen Sauerstoff) und 2.0 g Schwefelsiure in 825 cem Wasser erhitzt
man sechs Stunden am Rickflusskihler. Die Chromsiure wird nicht aufge-
braucht; mun reducirt den Ueberschuss durch Einleiten von schwefliger Saure
und kocht dann das Schwefeldioxyd fort. Dann') wird die Fliissigkeit ver-
diinut und Chrom sowis die gesammte Schwefelsinre mit Baryumhydroxyd

Y Weun man auf die lsolirung der Nebenproducte verzichtet, ist es
einfacher, durch Alkalischmachen und Ausithern Oxyspuartein zu gewinnen.

115*
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ausgelallt, so zwar, dass weder Schwefclsiure noch Baryum in Lésung bleibt.
Nach dem Absauzen concentrirt man das Filtrat. bis sich eine reichliche
Menge Aliger Base daraus abscheidet. Durch Extrahiren mit Aether, Trocknen
der Losung mit Pottasche und Eindampfen im Vacuam lisst sich das Oxy-
spactein als cip Oel isoliren, das allmithlich zu starkz lichtbrechenden Nadeln
erstarrt. Die Ausbeute betrug 16.6 g (d.i. 28.4 pCt. vom Spartein).

Eine zweckmissige Reinigung, die namentlich bei Priparaten zum
Ziele fiihrt, die Spartyrin beigemengt enthalten, besteht darin, dass
man das Rohproduct in wenig Wasser auflist, filtrict und durch Aus-
dthern der stark alkalisch gemachten Lisung die Base wieder isolirt.
Vollkommen rein in tafligen, anscheinend reguliren Krystallen, die
garnicht hygroskopisch sind, erhielten wir Oxyspartein durch Umkry-
stallisiren aus Gasolin, worin es freilich ebenso wie in allen anderen
organischen Solventien sehr leicht loslich ist. Den Schmelzpunkt
tanden wir constant bei 87.5% wihrend F. B. Abhrens!) etwas hyvgro-
skopische Nadeln vom Schmp. 84 beschreibt. Die zur Identificirung au-
gefibrten Analysen theilen wir mit, da sie besser als die schon vor-
liegenden fir die von Ahrens aufgestellte Formel stimmen.

0.2406 g Sbst.: 0.6390 g CO4, 0.2106 g HyO. — 0.1581 g Sbst.: 16.8 ccm
N (14.49 706 mm).

Ci;HayONo. Ber. € 72,50, H 9.74, N 11.31.
Gef. » 72,43, » 9.73, » 11.58.

Die Beschreibung des Oxvsparteins von Ahrens ist mit Folgen-
dem zu erginzen: Die Base ist in kaltem Wasser ziemlich leicht
loslich; sie ist nicht fliichtiy mit Wasserdampf, verfliichtigt sich aber
merklich mit Aether unter vermindectemm Druck. Im Vacuam lisst
sich Oxyspartein ohne Zersetzung destilliren, es geht unter 12.5 mm
Druck bei 209° (uncorr.) iiber. Es ist linksdrehend; die specifische
Drehung wurde fiic die Liésnng in 99-procentigem Alkohol ermittelt
¢ = 18.12): [ai[} = —10.04"

Oxyspartein igt in schwefelsaurer Lidsung gegen Kaliumperman-
ganat bestindig, von Chromsiiure wird es nur in concentrirt-schwefel-
saurer Losung angegriffen. Mit Benzoylchlorid tritt es bei Wasserbad-
temperatar nicht in Reaction; anch Hydroxylamin bleibt selbst in der
Hitze und bei Gegenwart von Alkali ohne Einwirkung.

Salze des Oxysparteins hat Ahrens eingebend untersucht. Um
die Base wit den isomeren Luppaninen zn vergleichen, haben wir
aunsser dem von Ahrens beschriebenen (normalen) Platinat noch das
charakteristische Sublimatdoppelsalz und Rhodanat dargzestellt.

Chloroplatinat: Das mt der herechnaten Menge Platinchlorid dargestellte
Salz krystallisict nach dem Einengen der Lésuny rasch in glinzenden, kurzen

1) Dieso Berichte 24, 1096 [1891]; 25, 3607 [1892).
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Prismen vom Schmp. 225--2270 (unter Zersetzung). Es enthilt zwei Mol.
Wasser, die bei 1309 abgegeben werden.

0.2495 g Shst. (ufttrocken): 0.0699 g F't. — 0.1829 g Sbst. (bei 1300 ge-
trocknet): 0.0535 g Pt,

Cis HgsONo Clg Pt + 2H, 0. Ber. Pt 28.08. Gef. Pt 28.02.
Cis Has ON3 ClgPr.  Ber. Pt 29.61. Gef. Pt 29.25.

Dieses Salz fanden wir bei directem Vergleich verschieden von dem Platin-
doppelsalz des uctiven Lupanins, das A. Soldaini!) sowie L. S. Davis?) be-
schrieben habin: wir erhielten das Lupaninplatinat in mattrothen Warzen,
mit 4 Mol Krystallwasser krystallisirend, bei 2249 unter Zersctzung schmelzend.

01392 ¢« Shst: 0.0128 g B0, 0.0376 g Pt.

CisHas ONa ClsPt + 4 Ha O, Ber, HaO 9.86, Pt 26.69.
Gef. » 919, » 2701

Quseccksitberchloriddoppelsalz: Das von Ahrens erwibnte Salz
vom Schmp. 57—5%¢ haben wir nicht gefunden, soudern statt dessen cine cha-
rakteristische Verbinduog, die ais flockiger Niederscblayg ausfillt. Er 16st sich
in Wasser schwer, in Salzsiu:c¢ desto leichter, je concentrirter sie ist, und
lisst siehh aus 25-procentiger Sulzsiure schdn umkrystallisiren. Laoge, glin-
zende Spiesse, die bel 1590 zusammenbacken und bei 1959 unter Zersetzung
schmel:en.

0.1642 ¢ Shst.: 0.0637 g Hgh.

Cy5 115 ONoCly He,  Ber. Hg 33.81. Gef. Hy 33.44.

Das Quecksilberdoppelsalz des activen Lupanins ist in 23-procentiger
Salzsdure viel leichter loslich und krystallisirt schwieriger aus.

Das Rhodanat des Oxyspartcins ist von den Salzen der Lupanine, die
Soldaini und Davis (l. ¢) genau beschrieben haben, deutlich verschieden.
Wiibrend «- und -Lupaninrhodanat bei 188Y, das 7-Salz bei 124° schmilzt,
sintert, das Oxysparteinsulz schon bei 80Y und schmilzt bei 87.5%. Auch lost
sich das Letztere leichter in Wasser (schon in der Kilte sehr leicht) und ist
hygroskopisch. Beim Versetzen der alkoholischen Lésuog mit Aether scheidet
es sich in Krystallen von regnlirem Habitus aus.

Oxydationsproduct CysHy(O¢N,.

Bei der Oxydation des Sparteins mit Chromsdure begegnet man
stets einem unerquicklichen Nebenproducte von Spartyrin wie von
Oxyspartein, einer sauerstofireichen Verbindung, die nach der Extraction
der basischen Oxydationsproducte beim Eindampfer der Lésung hinter-
bleibt. Es gelang nicht, sie in krystallisirte Form dberzufiihren; sie
liess sich nur durch wiederholtes Ausfillen mit Aceton aus alkoho-
lischer Losung einigermaassen reinigen und als weisse, flockige Masse
isoliren, die nach dem Trocknen iiber Schwefelséure ein sehr hygrosko-
pisches Pulver bildete und noch ein Molekiil Wasser gebunden enthielt.

Sie schmilzt bei 1580 unter Zersetzung, die schon vorher beginut.

) Gazz, cbim, ital. 23, 1, 149 [1§893).
% Arch. d. Pharm. 233, 206, 216 [1897)
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Analyse der wasserhaltigen Substanz: 0.2352 g, 0.1077 g Sbst : 0.0099 g
0.0071 g HyO (bei 800).

0.2524 g Sbst.: 0.5313 g CO,, 0.1855 g Hy0. — 0.0961 g Sbst.: 0.2028 g
COg, 0.0723 g HaO. — 0.1498 g Sbst: 12.9 cem N (17% 715 mm). — 0.1254 ¢
Shst.: 10.45 cem N (16.5°, 708 mm).

Analyse der entwisserten Substanz: 0.1814 g Sbat.: 0.4034 g COg, 0.1271 g
Ha0. — 0.1689 ¢ Sbst.: 15.6 cem N (21.50, 723 mm).

C13Ha4 04Ny + H; 0.
Ber. H20 5.74, C 57.27, H 8.33, N 8.93.
Gef. » 4.0, 659, » HT.41, 5T.55, > 8.16, 8.36, » .38, 9.00.
C|5HQ;O4N7A Ber. C 60.75, H 8.16, N 9.47.
Gef. » 60.65, » 7.8, » 9.96.

Das Oxydationsproduct lost sich in Wasser und Alkohol spielend,
ist aber in Aceton, Aether und Chloroform unléelich. 1n schwefel-
saurer Losung ist es gegen Permanganat bestdndig. Beim Ueberhitzen
rothen die Diwpfe den mit Salzsiure befeuchteten Fichtenspahn fast
garnicht.  Die Substanz reagirt nicht basisch, sie l16st andererseits
Kupferoxyd npicht auf und ist unter den iiblichen Bedingungen nicht
esterificirbar.
Die Verbindung Ci;Hy4O4 N2 liefert bei erneuter Behandlang mit
Chromsiure in einer Losung in D0-volumprocentiger Schwefelsiure ein
weiteres Oxydationsproduct von der Zusammensetzung Cps e Oy No,
das in seinem Verhalten und in den Eigenschaften dem Ausgangspro-
duct sehr dhnlich ist. Die peae Verbindung enthilt nach dem Aus-
fillen mit Aceton aus alkoholischer Lésung !/: Mol. Krystallalkolol
und bliht sich bei 949 stark auf.
Aualyse der iiber Schwefelsiiure getrockneten Substavz: 02034 g Sbst.:
04185 g CO,, 0.1599 g HyO. — 0.1815 g Sbst.: 16.8 cem N (1550, 716 mm).
Analyse der bei 800 getrockneten Substanz: 0.1179 g Sbst.: 0.2422 g COq,
00905 g By0. — 0.1284 g Sbst.: 128 cem N (159 716 mm).
(CiaHaa Oy Na)s + CeHsOH. Ber. C 55.4(“, H 8.96, N 9.82.
Gef. » 53.46, » B.74, »10.18.

CiaH3, 05 Na. Ber. C 55.76, H 8.58, N 10.88.

Gef. » 56.07, » 8.53, » 10.98.





