
B e  11 z y 1 id  e n  - p h e n  y 1 h J d r a z  in  11 n d M ag 11 e s i u m m e t h y 1 j o d i d. 
Das Hydrazon wurde in die atherische Losung der doppelten 

rriolekulareii Menge Methylmagnesiumjodid gegeben, der Aether ab- 
destillirt und der Riickstand unter Kiihlen mit Wasser zerlegt. Als 
niit Salzsiure angesauert wurde, machte sich - namentlich beim Er- 
warmen - deutlich der Gernch nach Acetophenon bemerkbar. wah- 
rend gleichzeitig eine betrachtliche Meoge unveranderten Hydrazons 
znr Abscheidung knm, das abfiltrirt wurde Die salzsaure Fliissigkeit 
wurde nun einige Zeit erwiirmt, dann rnit Aether extrahirt und der 
nach dern Abdestilliren des Aethers neben unverandt rtem Hydrazon 
verbleibende , fliissige Riickstand der fractionirten Destillation unter- 
wolfen. Die Hauptrnenge ging bei 1'J>-20S0 ale farblosee Oel iiber, 
clss wesentlich aus A c e t o p h e n o n  bestand; die Identitat wurde auch 
durch Darstellung des I'henylhydrazons vom Schmp. 103O festgestellt. 

Die ausgeiitherte salzsaure Reactionsfliissigkeit lieferte beim Ueber- 
sattigen niit Alkali ein Oel ,  das bei der Deetillation zum grossen 
Tbeil zwischen 182-187O iiberging und sich als A n i l i n  erwies. 

305. Rioherd Wi'llstatter und Wilhelm M e r x :  Ueber die 
Oxydation von SperteEn. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen- 
schafteo zu Minchen.] 

(Eingegangen am 17. April 1905.) 
Das Vorkommen von Spartei'n neben dem einfacher zusammen- 

gesetzten Lupinin irn Samen der gelben Liipine') rechtfertigt die Ver- 
rnuthung, dass beide Alkaloi'de structurverwandt aind. Somit eroffnet 
sich die Aussicht, bei dern Abban des Spartei'ns zu Derivaten des 
Lupiniiis zu gelangen; in dieser Absiclit sintl wir an die Oxydation 
des Spartei'ns herangetreten. 

M i t  der Oxydation des A1kaloi:ds hat sich F. €3. A h r e n s * )  in einer 
Reihe yon interessanten Untersuchungen beschaftigt , die fiir die wei- 
tere Bearbeitung den Grund gelegt habeo. Die grosse Bedeutung 
dieeer Arbeiten darf nicht verkannt werden, wenn auch einige Irrthiimer 
in ihneu enthalten sind. 

A h r e n s  hat gezeigt, dass Spartei'n leicht nxydirbar ist. Daraus 
schien hervorzugeben, dass das Alkaloi'li eine Doppelbindung enthalte. 
I)ies ist indessen nicht der Fall. In einer Mittheiluug:) yon R. W i l l -  

') R. Wil ls t i i t ter  u. W. Msrx, diese Berichte 37, 2351 [1901]. 
a) Diese Berichte 20, 2211s [1857]; 21, 8'25 [ISSS.: 24, 1095 [1891]; 2 5 ,  

4 Diese Berichte 35, 1913 [1902]. 
3607 [1832]; 26, 3035 [1893]: 30, 19.5 [1S97]. 
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s t z t t e r  und E. F o u r n e a u  wurde darauf aufmerksarn gemacht, dass 
Spartei'n in schwefelsaurer 1,iisung gegen I'ermanganat hestandig, 
dnqs es also gesattigt ist Einc Restltigung') dafiir haben C h .  M o u r e u  
nnd A.  V a l e u r 2 )  und neuerdings R. W a c k e r n a g e l  nnd A .  W o l f f e n -  
s t e i n s )  erbracht dvrch den Nachweis, dass sich Spartei'n nicht re- 
duciren lasst. 

Zur Oxydation des SparteYns diente uns Chromsaure, dereu Ein 
wir kung noch nicht beschrieben worden ist. Auch dagegen fanden 
wir daq Alkaloi'd recht widerstandsfnhig: erst in stark schwefelsaurcr 
Liisuiig ond in der Hitze greift das Oxydationsrnittel an und lirfwt 
ein Geniisch, n u ~  dern wir drei Hauptproducte der Reaction isolirt haben. 

I .  I<ine schiin krystallisirende Verbindung voii der Formel 
CltH24Ns. fiir die wir den Narnen * S p a r t y r i n c  rorschlagen. Kine 
ebenso zusarnmrngecetzte Substanz bat schon A h r e n s  auf zwei Wegen 
crhalten; durch Oxydation des Alkaloi'ds rnit Chlorkalk') und beim 
Erhit7en ron sogenanntem Dioxyspartein mit Salzsaure ". Von dieser 
Verbindung, dem , D e h y d r o s p a r t e i ' n <  rou A h r e n s ,  ist unser Spar- 
tyrin total rerschieden. Ersteres aber zeigt so grosse Aehnlichkeit 
mit Spartei'n , dass seine Verschiedenheit rom Ausgangsproduct erst 
rioch zu erweisen ware6) 

- - -- __ - -__- . -- -- - -- - _____ - ___ - 
Base Spartein Dehydrospartein Spartyrin 

Schmp. Oel Oel 153 -1 54" 
nicht unzersetzt Sdp. 326" corr. 314-3160 uncorr. destillirbar 

H.rO Chloro- erst iiber 1 loo vollst. ent- erst iiber I 10O vollst. ent- krystallis.. Zers. 
tilatinat wzssert, Schmp. (Zen.)  wzssert, Schrnp. (Zen.) 

Mit 2 Mol. HoO krystsllis.. Mit 2 Mol. H20 krpstallis., Mit 

fiber 270" 239-243.50 2370. 
Jod- C ~ ~ H ~ G N ~ . ~ H J  + H 2 0  CljIIarN2.2BJ + H a 0  

hydrate und C I ~ H ~ ~ N S . H J  vom und CISH~~NS.H.J  vom 
Schmp. 230O Schmp. "23 -2260 

Pikrat Schmp. 199-200" Schmp. 200-20?0 

l) Diese Bcstiitigung ist niinder znverlgssig als der Bemeis mittels der 
Permanganatreaction. Es giebt ungesiittigte Basen, z. 13. Tropidin und 
A4-Methyltropan, die sich nach deu iiblichen Methoden (Zinn und Salzsiiure, 
Iiatriurn und Alkuholen) nicbt retluciren lasscu. 

2, f h l l .  Soc. chim. [3] 49, 1144 [190:3j. 
3 Diese Berichte 37, 3238 [1904]. 4, Diese Bericbte 26, 3035 [IS931 
5, Diese Berichte 30, 195 [1597j. 
6, Ein durch Oxydation von Spartein mit Chlorkalk dargcstelltes Ver- 

gleichspraparat lieferte nns cin Platindoppelsalx, das - anch bei der Analyse - 
kcinen Unterschicd gegenfibor dcm Chlorplatinat des Sparteins erkennen liess. 
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S p a r t y r i n  untersclieidet sich cbarakteristiecb vom Spartei'n, 
namentlich durch sein Verhalten gegen Permanganat. Gegen dieses 
ist es in schwefe~saurer Lbsung unbestaudig; das gesattigte Alkaloid 
ist aleo merkwiirdiger Weise zu einer uogeeattigten Base oxydirt 
worden. Die Reaction ist wohl so zu erklaren, dass das Spartern an 
einem tertiaren Kohlenatoflatom hydroxylirt worden ist z u  einem Al- 
kohol, der beim Erhitzen in der stark schwefelsauren Losung Wasser 
verloren hat, nacb dem Schema: 

c,c-c<: C .  . .  c,>c-c., 
H H  OH H 

Vielleicht ist das angenomniene Zwischenproduct identisch Init 

der Rase H26 ON?, die nach A h r e u s ' )  bei der Oxydation des  
Spnrteins niit Metalloxyden entstehen soll, aber noch nicht in reineni 
%ustatid bekanrit ist. 

2. Eitie Base C1SH:,ONk, voni Schrnp. 87.5", die sicli als iden- 
tiscli erwies tn i t  dein s O x y - s p a r t e i r i c ,  das zwar von A h r e n s 2 )  
sclron beschrieben worden ist , iiber dessen Bildung ; h e r  ~iocir .gar 
keirie Angabeu vorliegen; es ist nun iiach unierer Vorschrift leicltt 
zugaoglich. Oxyqnrtein iJt isonier niit d und r-Lup:iriin3), die in 
verschiedrnen Lupitienarten vorkoninien. Kacli cler Anffindung des 
Spartei'ns in der gellren Lupine lag es nahe, Bezieliungen') ewischerr 
Spartei'n und Lupinin aufzusurhen und nameutlicli die active Moditi- 
c*:tt irIt i  des Letztereii mit den1 ebenso zus:iinrnenge$etzten Oxysparrein 
211 vergleichen. IhlJei h:tbeIi wir getundrn, dass beide Basen bei 
grosser Aehnlicbkeit icii cheniisrhen Hnbitus doch vott einander vet.- 
schiederi sitid. 

A h r e t i  4 lint das  Oxyep:irtei"i als einen Aldrfiyd angesprochrti $)). 

I)ie uberaus bestlndige, weoig reartionsfiliige Substanz, die a u c h  
von Chromsaure ausserordentlich scliwer angegriffen wird, ist aber 
siclier kein Aldehyd; sie eiithiilt keiue reactionufiihigct Carbonyl- 
grui)pe, iibrigens auch kein :tlkolioliscbes Hydroxyl. Auch eiri cyclisches 
Attiid ron der A r t  der Pyrrolidorie ist aurgesclilosseti, da die Uasicitat 
der Iieideri Aminogruppen drs Sparte'ins iirigescliwacht ist. Wir halieu 

I) Diesc Bericlitz 26, 303(; [1993]. 
:) Diese Bcricliiv 24. 109.5 [ISYI]: 25, 3607 [ISI)2]. 
9 I n  unserer Mitt heiliing, dicsc Berichte 37, 2351 [1904:, ist verselientlich 

pig. 2354, Zcile Y ariget'uhrl: Lupanin in T- und /-Form, aostatt in 1'- iind 
(i- I:orm, 

', K. \V i l l s tL t t~ ! r  u. W. M a r x ,  diese Berichte 35 ,  2351 [1901]; E. 
Sciimitlt,  Arch. d. l'liariii. 242, 4u9 [1903]. 

j j  Dim: Bcrictte 30, I97 [1S97]. 



cs fiir sehr wahrscbeinlich. dass im Oxyspartei'n ein (dern I'inol und 
Cineol iihuliclies) Oxyd vorlie$. Da iiber die Struatur des spartei'ns 
noch fast gar-nichts beknnnt ist, mag es niitzlicli eein nu9 der Hildung 
ron Oxyjp trttAi'!i die Folgerung ;ihzuleitan, d:ws im Sp:irtr+n twr i  ter- 
tiare K~thlenjto!T::rtornt! entbxltcn soin werden. M m  versteht den Urber-  
gaig in Oxyipartei'n :tin beiten, wenn man a n  zwei a o l c b e ~ ~  Kohlell- 
s t o ffa t, i me n Fly d ro xy I iru ng a.nn i m mt und dariiu f'folge ii de W a sserab pal - 
tung a u o  dem ditertiiren Olykol. Bei der Bildung Ton Oxyspnrtei'n ist 
Spartyriii kein Zwischenproduct, es wird zwar von Chromsiiillre- 
SchwefelsPure sehr leicht oxydirt, aber nicht zu Oxyspartein. 

3. Neben den Kasen Spartyrin untl Oxyspartei'n, aber nicht aus 
diesen, entstand eine Verbindung C,5 F I z 4 0 4 N g ,  die weder basisch 
reagirt, noch sniire Function aufweiat. Bei weiterer Einwirknng von 
Chromsiiure r-erwandelte sie sich i n  eioe ahnlich indifferente Substnnz 
von d r r  Forrnel Cl? CIyz01 Nz. Neben diesen 'Verbindungen rerrnochten 
wir kein OKyd:~tionnpcoduct niit zehii Kohlenstofatomen zu isoliren, 
&&oh1 wir besonders auf die Li~piriinaaure, C,,,Hl7 0, N + 3 H 2 0 ,  w n  
R. W i l l s t b t t e r  u n d  E. F o l i r n e a u l )  fahndeten. M i t  dieser, vermn- 
tetcn wir n%rnlirb, wird ein Oxydafionsprodiict Cln 1 1 1 6 0 2  N + 3 FLO 
identisch seiri.. dam A h r e n s a )  bei der Binwirkung von Hydroperoxyd 
aiiF Oxyaprtrtei'n begegnet ist. 
y> Z n r  C o n s t i t u t i o n  dea  S p a r t e i ' n s .  Unsere Kenntniss ron dem 
Alkalo'ide iJt noch so diirftig, da33 wir  ea fiir verfriiht hal ten,  eine 
Ansicht iiber seine Conhtot ioo zu aussern. Nur die Folgerung 
konnten wir ails der Kestandigkeit qegen Pcrmangnnat ableiten, 
dies  Spartri'n, wetin man nicbt - was nnwahrscheirilich ist - eiiien 
Benzolring in ih:n annehmen will, vier gesiittigte Ringe erithalten 
U I I I ~ S .  Dieser hnjicht haben sich mittlerweile I'. W. S e m 111 1 e r 9, 
snwie It. W n c k e r n a g e l  und B. W o l f f e ~ i s t e i n ~ )  r t n g e ~ c h l ~ i ~ ~ ~ n .  
W a c k e r n n q e l  a n f l  W o I f f ~ n 8 t e . i  u gelien weiter und sprei'hen d:ie 
Spartei'ri a19 ein Methyleiidir~or~ropan an. Ziir Regriindnng ihrer 
Ansicht fiihren diese Autoren an, dass Spnrtei'n fur sich oder roit 
Ziiikst:i'ib erbitzt, sin leichtejwr Waire die inten~ive -Pyrrolreaction.r 
mit Ficlitenholz zeiqe. Uns id es indessen nicht gellingen, eelbst .bei 
starkem Ueberhitzen yon Sparte'in oder vnn einem tler beschriebenen 
Oxyd~tii,n~prcldiicte, diese Reaction aoders als in der kiinimerlichsten 
Weise ;tuftreten z u  seher?. 

NT;L(:~ dew Wenigen. was dariiber bekannt ist, halten wir es schon 
far ausqexhlmsen, dn;s sp trtei'ri eici 't'rtipnnderivac iut. 

1) Diese I!qtricllto 115. 1910 [1902]. 
3 )  Dicsc Rtich tc  37, 23.53 [1?041. 
5 )  Diesc Berichte 37. 3142 [1903]. 

a) Diesc Berichtc 30, 138 [1897]. 
') Diesc Rerichts 37, 2428 [1901]. 

L'--ich.te d. L). cr:rm. G~~se l :$rtrrf t .  Jahrp. X X X V I I I .  115 



17iG 

Ex p e r i n i e  n t e l l e r  T h e  i 1. 

S p a r t y r i i i ,  C I S H P ~  N2. 
Zur Ldsung von l f i 6  g Sparteinzulfat i n  einem Liter Wasser fiigt man 

unter starkern Schiitteln 100 g CtiromsHure rentsprechead 3 Atomen Saa(mtoff), 
mit 3611 g Schwfelsiiure iri cinem Litt r Wnsscr gelost. Dabei scheidct sich 
cin Chroniat dcs Spartci'ns als z i h e ,  rothbraunr Masx  a b ,  dit: ha!d krpstal- 
iiniscti wird uud  lieim Erhitzen langsam in  1,dsung geht. Man kocht dann 
4-6 Stuntltw lang, his die Chromsiure vollkou,men rcducirt ist,  verdiinnt 
die Plihigkeit  mit Wasser untl fgllt den griissten Theil dcr freien Schwefel- 
&ure u n d  die an Chrom gt:bundene zugleich rnit den1 gesanimten Chrom 
aua niit ( b r  heirstw Liisuug von 1140 g kr)-stallirirten Barjumhydroxyds. 
Die LOsuiig, die dns schwcfelaaiire Spartyi in ncben Producten aeitergeticnder 
Oxydatiori er ttiilt, w i d e  mit Hiilfo eines Pukall 'echen Thonfilters v o u  
Niedcrdilage getrciint und auf ca. 0 . 5  L concentrirt. Durch Alkalitchma~.hen I) 
uud Ausiitharn istrlirt mau tlic Base, die h i m  Abdamp'cn d ~ s  Aethers i m  
vacuiim i n  unreincni Zuhtande irls dickes, gelbliclies Oel hintcrblcibt. Zur 
Itciiiigi1ng, nsmcrrtlicli zu r  Bescitigring Ton Oxyspartei'n ist es -iortheilliaft, 
(la.; Koltprodiict i n  wenig Alkohol aufzunchmen und die Liisung unter Um- 
schi l  t dn  in  vie1 Wasser einzagiesscn. Nun schcidet sich tlas Spartyrin in 
fester Form ab,  cine flockigc, aeisse Masse bildend. Die Ausbeute hetrug 
3 I g,  eot~precliei~d 26.5 pCt. vom an;ewantltcn Spartci:n. Bei Anwndung 
einer per-ngercn bfenge Chrom>$iuro bleibt Sparte'in ziim Theil uuverhdert  
i.nd ersctrwei t die Keinigung des Spartyrins ausserortlentlich. Ein priisserer 
Uebcrszhuss an CI ronisiiure lgsst eine antlere Richtung der Oxydation iiber- 
dhgvn, die zu Oxyapariein fubrt. 

1 ) ~ s  robe S p a r t p i n  ist in Alkohol  reclit leicht liislich und kry-  
stallisirt daraus  scliwierig; es  lasst sich abe r  durch  otter wiederholtee 
Umkryst:rl l i~iren gut reinigen und zeigt, al lerdings e rs t  nach vier- bie 
fiinf-rualigern Unikrystallisiren, den constanten Schmp.  153- I54O. Irn 
reiueri Zuetnnde liist sich nun die I h s e  schwer  in kaltem Alkohol,  
leichier, abe r  do& ziemlich schwer,  in warmeni und besitzt weit mehr  
Kryst~ll ieatiorrskraft .  I n  Wasser  ist sie f a c t  unloslicb, in Aceton 
s(,hwt,r  Iiislich. iu EFsigester in de r  Wgr ine  eehr leicht, in der Kal te  
zienrlicti svhwer  liislich (gut darnuv uni711krrstallisiren), spielend 16s- 
lich in Aether,  Henxol, Chloroform. S ie  bildet schneeweiese, matte, 
spinilelfiiriiiige Krystalle. 

ucru N (13.5". 729 mm). 
0.11585 g Sbst.: 0.4139 g CO1, 0.1354 g HaO. - 0.0999 g Shst.: 10.95 

CI:,H?*Ns. Bcr. C i7.49, H 10.41. N 12.08. 
Gef. i7 .40.  )) 10..54. B 12.37. 

Das Spar tyr in  ist also zu Folge  de r  Analyse uni zwei Wasser- 
stofhtoule iiriner als Spartei 'n; e j  erweibt 5icL in auffalligem Gegensatze 

1)  Zweckmissig mit Baryumhydroxyd, u n i  die Isolirung der itlierunlds- 
- 

lichen Oxptlationfiproducte nicht zii erschweren. 
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zu diesern als ungesattigt, indem die schwefelsaure Losung in d e r  
Kal te  momentan Perrnanganat in reichlicher Menge entfiirbt. - Buch 
Chroriisaure wirk t  besooders leicbt auf Spa r ty r in  e iu ,  sction in d e r  
Kal te .  

T)ie Rase  ist IiiJksdrehend, und zwar s t l r k e r  als Spar te in ;  die 
apecifische Drehung de r  iitherischen Liisung ( c  = 27.74) fanden wir 
[u]iI"' - -25.9G'. 

Spar tyr in  liisst sich n k h t  unzersetzt destillireii,  sogar  bei eirieni 
Verauch de r  1)estillatiori irn Vacuum erlitt es Veriindt.rung. Mit Wasaer- 
danipf ist r~ nicht RCchtig. 

1; harakteristisch fur  die Base  ist eine Gelbfiirbung uiit Saureu. 
S ie  fa rb t  sicti Leirn Zutri t t  von Saur rd lmpfen  gelb, auch beirn Ueber- 
giessrn rnit r e r d u m t e r  Scliwefelsiiure, worin sie sich darin farblos 
aufliist.  Dic Liisung des  C'lilorliydrutes in Alkohol  ist, tiefgelb. 

C t i l o r h y d r a t :  Scliwicri,r Itrystallisirend, aus alkuholischcr LOsung mit 
Aeti1i.r i n  wcissen Floeken g&llt, sehr liygroskopisch, i n  \Vasscr spielend 
l6slich und %war fiirblos. Das irn Vacuiirn-Essic&or zu r  Constanz getroc,k- 
netc Salz eirthielt ein Molekul Krystallwasser, das bei 105" abgegeben wurtle. 

O.'?L'3!) g Sbst.: 0.0121 g HsO. - 0.24%2 g Sbst. (wasserhaltig): 0.2181 g 
AgCI. 

C,g€Ig6NgClp + 1110. Ber. Ha0 5.57, HC1 22.56. 
Gef. 5.40, n 22 .2 i .  

P l a t i u c h l o r w a s s c r u t o f f s a u r e s  S a l z :  In Wasser sehr schwer lbs- 
licher Siedcrachlag , Jer dur, h Umkrystallisiren aus 25-procentiger Salzsiure 
(darin schwer 16slich) in sehr schiincn, gliinzendcn, orangegelhen Nadelu cr- 
halttn w i d  : i n  concentrirttwr Salzsiure ist das Platinat leichter l6slich, 
dnraus schcidet es sich i n  derberen Formen wieder ah. Es krystallisirt mit 
3 Mol. Wnsser, die es erst bci 130O verliert; err Leginnt Cber 270° unter Ver- 
ffirbung sich z u  zersetzeu. 

0.131i g Sbst.: 0.0103 g A20. - 0.1244'3 g Sbst., 0.214G g Sbst. (wasser- 
haltig): 0.0346 g, 0.0599 g Pt. 

CjjHleNaClePt f 3  tlsO. Ber. Ha0 7.76, Pt 2S.00. 
Gaf. a 7.G4, * 27.87, 27.91. 

0 x y - s p a r t  e i n ,  Clr HPI ONz. 
Die LBsung von 83 g Sparteinsulfat, 100 g Chromeiure (entsprechend 

6 Atonien Sauerstoff) und 'LiO g Schwefelsiure in 825 ccm LVasser erhitzt 
man sechs Strinden am tliicktlossk~hlrr. Die Chromsiiure wird nicht aufge- 
braucht; man retlucirt den Ueberschuss durch Einleitrn ron  schwefliger Sgure 
und kochi dann  das Schwefeldiosyd fort. Dann') wirtl die Fliissigkeit vcr- 
diinut unt l  Chrom sowie die gcsammte Scliwefelaiioru mit Baryuolhpdrosyd 

I )  Weun man aiif die lsolirung der Webiinproducte verzichtet, ist es 
.- 

einfacbrr, durch hlkalisohmadien und Aosithern Oxyspartein zu gewinnen. 
115. 
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auyyr?illt, so zwar, dass meder Schwefcls%are noch Baryum in Lasung hleibt. 
Nach d e m  hh;an;.cn concentrirt man das Filtrat . his sich eine reichliche 
Aienge hliger Base daraus ahscheidct. Durch Eytrahiren rnit Aether, Trncknen 
d w  Losung rnit Pottawhe and Eindamnfcn im Vacuum Ihst  sich <la< Oxv-  
spartein als cin 0 2 1  isoliren, das sllmiililizh zir n r m k  Itchtbrechc?nden Nailelii 
erstarrt. 

Eine zweckrnaesige Reinigung, die nainentlicb bei Prapara ten  zurn 
Ziele fiihrt, die Spar tyr in  beigemengt enthalten,  besteht d a r i n ,  das s  
man das Rnhprodiict in wenig Waclser aufliist,  filtrirt niid dnrch Aus- 
%them d e r  stark alkalisch geruachteri L i k i n g  die Base wieder isolirt. 
Vollkonirnen rein in tafl igen , anscliriiiend I egiiliiren Krystnllen , die 
garn ich t  hygrosknpisch sind. erhit.lten wir 0xynp:irtei'n durch Uinkry -  
s ta l l i sken  nus Gasolin, wnrin es freilich ebenso wie in allen nrideren 
o r p n i w h e r i  Solventieri selir leicht loslich ist.  Den  Schnielzpunkt 
t"inden wi r  conqtant bei 87.5O. wahrend F. I3. A b r e n s ' )  etwa, hygro- 
skopieche Nadelri vom Schrnp. 84" brwhre ib t .  Die. zur  Identificirung : in-  

gefiihrteri Analysen theilen wir init, d a  sie besser als die  sclroii vor- 
liegenden f i r  die von h h r e n s aufgestell te Formel  stirnnien. 

0.2406 g Sbst.: 0 6390 g COs, 0.2106 g HpO. - 0.1581 g Sbst.: I ti.8 ccni 
N (14.4". 7036 mm). 

Die Ausbeute hetrug lG.6 g ((1. i. 2S.4 pCt. voni Spartcin). 

CtiHgrON?. lior. C 72.50, El 9.74, N 11.31. 
Gcf. i'5.4:$, o 9.53, n 11.58. 

LXe Beschreibring des  Orvspartei'ns vnn A h r e n s  ist rnit Pnlgen- 
dem zu ergiinzrn: Die Base i3t in k:iltern Wasser ziernlich leicht 
liislich: nie ist nicht fliichtig rnit W:issertf,zmpf, rrrfliichtigt sich a h e r  
merklich rnit Aether un ter  vermindertem Driick. Irn V:tcuiirn 16sst 
sich Oxyspartei'ri ohne Zersetzung desti l l iren,  es geht  linter 13.5 mrn 
[)ruck hei 309" (iiricwr.) iibe!. Es ist l i n k d r e h e n d ;  d ie  specifieche 
Drehung wurde fiir d i e  Liicliing in 99-prncentigrm Alkohol erniittelt 
(c = 18.12): [a:;; = -lo.04'1 

Oxyspartei 'n ist  in schwefelsaurer Liisiing gegon Kalii imperman- 
p n a t  beJtlndiq,  von Chrorns5ure wird (:s niir in concentrirt-schwefel- 
wurrr Liisur!g niigegriffen. Mit Benzo~Ich lo r id  tr i t t  es hei W;tsserb:td- 
temperatiir nicht in Reac t ion ;  mich I-Iydrosvlamin bleiht seI\)st  in d e r  
Il i tze urid bei Grgenw:wt rnn  Alkali  oline Einwirkuog. 

Salztr des Oxyspartefns ha t  A h r e i i s  eingehend iinterauclit. Um 
die Rase init den i sornerw Lppaniiieri zii rergleicben, haben wir 
iiusser dem von A h  r e n s  beschriehenen (nnrinnlen) P la t ina t  Iioch daq 
ch;ir:tkteriatische Sublirnatdoppelsnlz uiid Rhodanat dar;.eetrllt. 

C h l o r o p l a t i n a t :  Das init dcr hcrt.chnotcn.)di?nactPlatinchlorid d:trP;cstellte 
Salz krystrllisirt n x l i  tlem Einengen tier LhiinK rasch in glinzenden, kurzen 

I)  Dieso Berichte 24, 1096 [1891]: 26, :MYl [15!)2] 
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Prismen vom Schmp. 2 2 5 - 1 2 7 0  (unter Zersetzung). Es enthilt zwci Mol. 
Wasser, die bei 1300 abgegeben wcrden. 

0.24'1.5 g Sljst. (Infttroeken): 0.0699 g Ft. - O.ISf9 g Shst. (Lei 130" ge- 
trockntet): 0.0535 g Pt. 

CIS H S ~ O N ~ C I , ~  Pt + 2 132 0. Ber. 1% 2S.08. Gcf. P t  25.02. 
ClsU26ONnC16I't. Bcr. P t  JY.l;l. Gef. Pt 29.25. 

Die:xs Salz fanden wir hei directeni Vergleich verscliiedrn von den1 Platin- 
d o p p c l w l ~  dcs  it-tiren Lupanins, das -4. S o l d a i n i ' )  sowie L. S. Davis ')  be- 
schriebeu h: i l t<~i :  wir crliioltcn das L u p a r ~ i n p l a t i n a t  in mattrothen Waraen, 
mit 4 hlol. liry~tallwasser krjstallisirend, bci 2240 unter Zersetzung schmelzend. 

0.1 ? ! t i  g Sl~s!.: 0.01'28 fi € 1 2 0 ,  0.0311; g Pt. 
( . l ~ j H ~ ~ O K ; P C I ~ l ' t  + 4HsO.  Her. HgO 9.S6, L't 26.69. 

Gcf. )) 9.19, 27.01. 
Q 3 e c k s  i I b c rc h 1 o r  i d d o 11 p c l s a l  z: Das von S h r e n s  crwiliiite Salz 

voni Prhmp. ~ ~ 7 - 3 3 0  hnben wir nicht gefunden, sondcrn statt dessen cine cha- 
iakteriztischo Ycrbiudung. die ais flockiger Niederscblag ausfillt. Er liist sich 

'r achwer, iu Salzs5u:c dcsto leichtcr, je  concmtrir-ter sic ist, uod 
I5sst sicli aus 2.5-procentiger Silzsiure $chiin umkrjstallisiren. Lange, gl5n- 
zcnde ;pie.s:se, die lwi 15')" zus:immcnb:iclten uiid bei 195" untcr Zersetzung 
sclimel :cn. 

O . l G t 2  g Shst.: 0.063i g BgS. 

Das ~ueeksilbcrdoppelsalz c1.s activcn Lupanins ist in 25-procentiger 
Salzsiiure ricl loichter liiJicli und krystallisirt schwieriger Bus. 

Das I t h o d a n a t  dcs Oxphpartcins ist von den Saizen der Lupanine, die 
S o I d : t i n  i untl D a v i s  ( I .  c.) genau besehrieben Iiaben, deutlich verecbieden. 
Wcthrend t l -  uud I-Lupaninrliodanat bei lSSO, das .r-Salz boi 124" schmilzt, 
biuteri. das 0xyspa'tci'ns:ll;stcYnsdz sclion bei SO" und schmilzt hei 87.5". Anch lost 
sich [Ins Letztcre leichtcr in  ?V;iaser (schon in dcr Iiiiltc: sehr leicht) und ist 
!iygrctskopisch. Beim Versetzun dcr alkoholischen Loeuog mit Aetber scheidat 
cs sicli i n  Krystallcn yon regnliirem Habitus aus. 

C ~ ~ l l ~ t i O N & l l I I g .  BOY. Hg 33.81. Gef. Hg 33.44. 

O x  y d a t ioir s pr o d u c t  Cis Hs, 0 4  NP. 
Bei der Oxydation des Spnrteins init Chromsaure  begegnet nian 

atets eiiiein unercjuicklichen Nebeuproducte vou Spar tyr in  wie ron 
Oxyap:trteiii, riiier sauerstoffreichen Verbindung, d ie  nach d e r  Extraction 
d e r  bnsischen Oxydationsproducte beirn Eiudampfen d e r  Liisung hinter- 
bleiht. EJ g e h q  nicht, sie in krys td l i s i r te  Form iiberzufuhren; sie 
liess sic11 nur durclr wicderholtes Ausfiillen mi t  Aceton aus alkoho- 
lisclrrr Lijsuiig eiiiigermna,ssen rainigen und als weisee, flockige Masse 
isolircw, die na rh  dem Trocknen  iiber Schwefelsaure ein seh r  hygrosko- 
pisches Pulver  bildete und noch ein Molekiil Wasse r  gebunden enthielt. 

S i e  schmi la t  bei 1580 uriter Zersetzung, die achou vorher  beginrlt. 

I) Gazz. oLim. ital. 23> I, 149 [1S93]. 
a> Arch. (1. Pharm. 83.5, 206, 21ti [lS'J71. 

._ 
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Analyse dcr w:tssserlialtigen Sub&nz: 0.2332 g, 0.1077 g Sbst : 0.0099 g 
0.0071 g HgO (bei 800). 

0.9524 g Sbat.: 0.5313 g C02, 0.1Sj5 g HzO. - 0.09tiI g Sbst.: 0.2028 g 
COs, 0.0793 g HpO. - 0.149s g Sbst: 12.9 ct-m N (17", 715 mm). - 0.1254 g 
Shst..: 10.4.5 ccm N (16.5", 708 mm).  

Analysc der entwasserten Substanz, 0.1814 g Sbst.: 0.4034 g CO1, 0.1?71 g 
1 J s O .  O.l(X!) g Shst.: 13.6 ccm N (21.511, 723 min). 

C I ~ H ~ ~ O ~ N ,  + H10. 
Ber. H ? O  5.71, C 57.27, 11 8.33, N s . 9 ~ .  
Gcf. D 4:!0, 6.59, 57.41, 57.53, '> S.16, 5.36, )) !).35, 9.09 

C15H~40~h 'S .  Bor. C 60.75, H 8.16, N 9.47. 
Gef. x 60.fi.5, )) i.SS, )) 9.96. 

Das Oxydatioiisproduct liist sich in Wasser  und Blkohol spielend, 
ist  abe r  in Acetim, Bet her and Chloroform uiilii~lich. I n  schwefel- 
m u r e r  Losung ist es gegen Perrnangannt bestandig. Beim Ueberliitzeu 
riithen die Dampfe den mit Salzsiiiire befeuchteten Ficbtensp:ilin fast 
gnrnicht. Die  Substanx reagirt  iiicht basisch, sie liist ander r rse i t s  
Kupferoxyd nicht auf und i5t unter den ijblichen Bedingungen nicbt 
ester ificirbar. 

Die Verbindiing Cli F I 2 4 0 4  Nz liefert bei e rneuter  Reharidlung rnit 
CbrornsBui e in einer Liisung in 50-volumprocentiger Schwefelsiiure ein 
weiteres (~)xydatiousprodiict r o n  de r  Zusamrnensetzung (21% H 2 2 0 1  h'2, 

das in seinern Verhalten i i r i d  i n  den  Eigenschaften dem Ausgangspro- 
duct s eh r  ahnlich ist. Die neoe Verbindririg enthiilt nacli dem Aus- 
f l l l en  mit  Acetoo aus alkoholisclier Liisung Mol. Krystallelkotrol 
uiid b k h t  sicli bri 94" atark auf. 

Ailalysc der iiber Schwcfclsiiure getiocknetco Substaoz: 0 2034 g Sbst.: 
0.. t13~; g CO,, 0.1593 g HzO. - O . l Y I T ,  g Sbst.: 16.8 ccin N (l.5.5(), 71G mm). 

Analysc der bci Sl10 gotrockoetcn Substanz: 0.1179 g Ybst.: 0.2422 g Con,  
0.090.> g HyO. - 0.12S4 g Sbst.: !2 .8  ccm N (15", 716 rnrn). 

((-.I? H 2 2 0 4 N a ) g  + C?Ff5OR. Ber. C 55.4f, H 8.96, N 9.82. 
Gef. n 55.46, n 8.74, ..10.18. 

Clz H a 2 0 4  Nz. Ber. C TI;, H 8.35, N 108% 
Gef. D 56.07, )) S..53, m lO.!)S. 




