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umgrenst durch eine Siiulr: CPP yon circa 98O Parallel b 
verlauft ein Makrodoma Pao; hierzu parallel sind auch in OP 
die Maxima der Aiis16schungen.' 

Das Resultat der vorliegenden Untersuchung ist also der 
stricte Nachweis , daf's das Lupininmoleciil P;W& HydroxyE 
c~ruppm mil aiko?ioliscRem Charakter enthdt. Friiher *) 
habe ich dieses Alkaloid als eine tertiare Diaminbasis gekenn- 
zeichnet. Diese Thatsachen erhalten bundigen Ausdruck durch 
die Formel : 

N~[G~HBS(,~H)Z]~'-  
WeitereYersuche zur Au tliliirung der Constitution des Lupi- 

nins werden darauf zu richtcn sein, den vorlaufig als sechs- 
werthiges Ganzes angenomnienen Atomcomplex [CPIHss( OH)#' 
eventnell in drei zweiwerthige Radicale zu zergliedern. 

Ha I I e , im Aprii 1814. 

Ueber das fltissigc Alkaloi'd am Lupinus luteus; 
yon DimseQen. 

Nachdem I. S i e w e r t **) den alkalaidischen Bestandtheil 
der gelben Lupine als ein Gemisch verschiedener Basen er- 
kannt hatte, stellte man sich von verschiedenen Seifen die Auf- 
gabe, die einzelnen Comporietiten diesus Alkaloidgetnenges zu 
isoliren. 

Die ersten Schritte in- dieser Richtung waren nur  in SO- 

weit yon positivem Erfolg? als dadurch die Zerlegung der 
Gesammtalkafoide in zwei wcsentlictt verschicdene Theile, 

") Landwirthscbaftl. Vcra.-Bt%t, 2 2 :  52 u. ff. 
**) Drseihst IS, 306. 

Annalen der Chem1R 224. Bd. 2i 



322 U Q u 7n er t, ube9* .das $%sage AZkaGoXd 

einen krysl;lllisirbaren und einen flussigen Thcil , erreicht 
wurde. 

M. S i e w e r  t (a. a. 0.1 war zu diesetn Resultat auf dcrn 
Weg der frrtctionirenden Dcstillation gcialtgt welotie unter- 
halb 2 6 4 O  vorwiegend krystallisirbnres, uber diesc Temperator- 
grenze liinaus (his circa 3'20") vorwlegend fliissiges Alkaloid 
liefert. 

dam ohne Verlust aiisfiihrbar, 
ist die von A. Be y e  r *) atigegebene Treriniirigstnethode. 
Derselbe versetzte die alkoholische Lbsutig dcr sstzsauren 
Salee mit. einer concentrirten wasserlgen Platinciiloridlosu~~~g : 

der Niedersclilag entliilt die Alhaloide des Geiriisches wo- 
gegee das Doppelsalz des krystallisirbaren Bestandt.heils ill 

L ~ S U I I ~  bleibt. 
Damit war also der erste bedentsanie Schritt xur ICennt- 

nifs der Ltipitiirtallialoide gethair ; freitich war vorcrst daniit 
niclit rnclir erreicltt , als die l'rennung des krystnllisirbaren 
yon den fliissigert Alkaloiden. 

Beziiylich des ersleren, des Iqirrins , verweise ieh auf 
meine seithcrigen t'ublicationen **), durch welche die friilr6ren 
Anschauungen uber dieses Alkalyi'd cine vollskiridige Urrige- 
staltung erfaliren haben. 

An Versuchen zur weiteren Xerleyung des sogentlnnten 
fiiissigen Alkaloi'dgernisches tint es airch riiclit gefelrlt. 

S i e w e r t hediente sich zii tliesein Zwecli tler fractio- 
nirenden Destillation erhielt aber darnit eheiisowenig , wie 

andere nach ihm, befriedigcnde Resultate. Am Schlufs seiner 
Untersiicfiungcn ssgt er : ,,Es ist wahrscheinlich , dafs tier 

Scliiirfer uad beqrieiiier 

Landwirthschaftliehe Versnchsststionan 14, 1G1.  

DaRslbst as, 15; Ber. d. duntsch. cham. Ges. 14, 1150, 1321 
1380, 1882; €6, 631, 634, 1951, 2745; diase Anmlen as*, 36: 
und dio vorhargehaoda .+lithilung. 
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nicht krystallisirbare, bei 306 bis 3iOo siedende Theil des 
Bitterstoffs nus einern Gemenge mehrerer Basen (C7H,sN8 
und C,HI7N0j besteht. - Ob kleine Mengen Coniin und 
Methylconydrin urspruiiglich vorlianden sind, bleibt ungewifs.' 

Zu weseutlich gleichein Resultat, aber aiif ganz anderem 
Wege, gclangte spater H. C. E. S c h u l z  *). Derselbe will 
seine Trennungsrnetliode auf die angeblich verschiedene Starke 
der basisciieit Natur der einzelnert Coinpottenten des Alkaloid- 
geinisches grunden ; Am~noniak  mache aus dem salzsauren 
Alkaloidextract nur  eijze.fdssige 'lase (,Bitterstoff I' C8HlJ?O) 
frei , walirend die andere ,f?ir:sbige (,Bitterstoff I[' CTHI~NO) 
zusiminen init dem krystalhirbaren Alkaloide (Lupinin, B a u - 
m e r t )  a m  dcm salzsauren Salz c w t  durch Kalikiuga a b g e  
schieden werde. Irn Gegensatz zii S i e w e r t will S c h u 1 L 
die Lupinenalkaloide mit denen von Conium nicht in Beziehung 
gsbracht wissen. 

Yon besonderem Interesse war dann weiter eiae Beob- 
achtuiig von G .  I, i e 1) s c 11 e r *") , der zufolge der hiiichst 
siedendc (31 1 his 3 J40) Tiwil ***) des flussigeri Alkaloid- 
yernisches nock eiii hp*talEisirbarm Alkaloid enthalt , von 
dern man bislang riur weirs, dafs es scfron seinon auberen 
Eigenschaften nach mit den1 langst hekannten , niedrigst sie- 
denden, krystalltsirten Lupinenalbaloide (Lupinin) v k h t  iden- 
tisch ist. 

Diesen Angaben widerspricht A. H e y  e r (a. a. O.), 
welcher in Luyinus luteus uberhaupt nur swei Alkaloiiie 
unterscheidet , von denen das eine (kryslallisirhare), %vie wir 

*) Uober die A1kalo'ido vcm Lopirius Inteus. Landwirthschaftliche 
Jahrbiicber 1979, 8. 37 U. fT. 

Heraurqegeben von J. K u  Ir n, Heft 11, S. 70. 

***} Das Resultat eiuer achtmaligon Frsctionining. 

**) Berichto dss landwirihscha~tlichen Tustitnts der UniversitKt Halle. 

24 * 
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olerr sahen, ein in Alkvhol lijslichcs, das andere (flussigej ein 
irt Alkohai unIBslicties Platinsalz liefert. 

Fur die Ansiclit, dtlfs der fliissige Thcil des Rasenge- 
misches einheitlictier Natur sei, hat R e y e I’ keinerlei Beweis. 
beigebracht, weshalb man zieinlich dlgeioein mit S i t. w e r t. und 
S c h u 1 z anrrahm , dafs Lrrpinus luteus ein Gemisr:ll niehrerer 
ftiissiger Alkuloide enthslte, die irr Kigenschaftttn und ZlJSaltl- 

ntensetmng niir wcnig differiren und vori ticnen dtirch d i e - 
w e r t itnd S 1; h u lz  iilereiiititiaitnend zwei Rasen C8111~flo 
und C,Xit5N0 isvliri worden seien. 

Diese meioer Ansicht riach bis jetzt noch urrgeniigend 
beantwortete fragc habe ich ZUID Gegenslaod einer Unter- 
suchung gcmacht , we’lche in K o f: b e ‘s .Iandwirthschaft!ic.her~ 
VersuchsstationenQ *) ausfiihrlich verijfknllicht isl; an dieser 
Steile sei es mir gestattet, nur die Resuitale dieser ArIteit, 
soweit diesefbcn yon. rein ch!:rrrischt~m fntercsse sind, in Iiiirzc 
mitzutheilen. 

Kachtlem ich bei einer sot.gi’iiltigen Priiiixrtg der S i e w e r t - 
S c ?I u i z ‘schen Trennungsmetlioden in kcioer Weise befrie- 
digende Resultate hatte erhalten kijnnen , versuchtc ich durch 
eke iniigtichst weitgehende parlielle Fiiliung stark verdunnter 
salzsaurer Aikaloidlosungen mittcist P:atinc-hlorid den yon 
B e y e r  als einheitlieh angesehenen Niedersc.lilag in l’crrtionen 
mit diffwirendem Schmelzpunkt Wasser- urid Pbtingehalt zu 
zerlegea. 

Dies gelang indessen weder bei eineni Alkaloidcxtract, 
wic er unniittelhar aus den Lupinensanien gewonnen w i d ,  
noch bei derijenigeii Priiptlraten , welche genxu nach den 
s i B w e r t - S c h u 1 z ’ sclien Trcnnungsmethoden dargestellt 



worden waren und dem entsprechend verschiedene Aibaloide 
sein odes doch enthalten mufsten. Ob die FPllungen in was- 
serigen oder dkoholischen Liisungen ausgelhrt wurden, 
Inderte an der Sache nichts. 

In den Mutterlaugen wurds nur das iiisliche Lupinin- 
platinchlorid gefunden und auch analytisch (durch Wasser- 
und Platinhestimmung) recognoscirt. 

Die bei diesen Yersuchsreihcn erhaltenen Fallungen, etwa 
60 an Zahl, waren zwar von sehr verschiedenem Aussehen, 
da sie aher s&mnrtlich und uhereinst6mmmd 

2 )  zwischen 230 und 240° ohne vorglingiges Schmelzen 
verkohltcn, 

2) nur bei 15!P einen constanten Gewichtsverlust, e n b  
sprechcnd einen: durchschittlichen Wassergehalt von 5,32 pC., 
erlitten, 

3) eincn aniitleren Platingehalt von 29,95 pC. zeigten, 
4) nacii Berrn DF. L Bd cc  k e 's Angabe rhombisch kry- 

5) ubereinstirnaiende anaiytische Resultate ergaben, 
stalliskt waren, tinct 

so ist die Substanz dieser verschiedenen Fiillungen als ein- 
heitlich zu lretrltchten untl mag vorllufig Luplimdin henannt 
werden. 

Die Anaiysen fuhrten zur Forniel Ct~HS~N~PtCl~  t 2H40. 
Rereohnet oefunden 

c Y8,94 29,66 
€I 4,53 6,07 
1.: 4,23 4,40 

Pt 29,88 29,96 

c1 32JS 31,94 

K*O 6,15 5,3% 

Urn bei der Analysc des Liipinidinplatinchlorids brauch- 
bare Hesultate zii erhalteri, hat mrtn zwei wesentliche Momente 
zu beachten , iilrrilich ezwte Krysta6kasser~~etirnmtlng bet* 
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136O und Abscheidung des Platinniedersclilags aus gana ver- 
diimten Lijsungen. Wird letztere Vorsicht aufser Acht ge- 
lassen, so h$lt der Niederschlag nennenswerthe Mengen von 
dem' lijsiicheri Lupininplatiiiclilorid ein, welches irn Analysen- 
resullat den IiohIcnstoRgelialt erhbht und den Platiugehalt 
herabdriickt. 
. Auf diese Bedingungen ist bei friilieren Analysen keine 

Riicksicht genommen worden. Es kann daher nicht befremden, 
dafs' das altere analytische Material nur in zwei Punkten mit 
meiren neuerdings gefundenen Zahlen eine Uebereinstimmung 
aufeuweisen hat. 

Einmal nlmlich hat S c h u l z  das seinem ,,Bitterstoff IU 
entsprechende Doppelsalz nahezu mit vollein Krystallwasser- 
gehdt  analysirt und fndet Zahlen, wblche von ineinen auf 
waeeerhaltige SuL'stanz umgerechneten Daten nur wenig ab- 
weichen, wie fofgender Vergieich zeigt : 

Qefunden 
Schnlr  Baumert  

- 
C 27,49 27,15 

H 5,15 5,34 

N 4,01 

Pt 28,%6 
4,16 

28,3%. 

Der zweite Fail der Uebereinstimmung mit meinen Re- 
sultaten batrim eine Analyse von S i e w er  t und bezieht sich 
auf woeserfreie Substanz; namlich : 

Oefuadon 
B i e w e r t  Bau m ert  

- 
C 28,69 28,64 

H 6,06 5,07 
Pt 29,70 29,96 
c1 31,70 4 9 4 .  

Von Krystallwassergehalt erwiihnt S i e w e r t nicks ; er 
erhielt aber das zur yorstehenden Analyse verwendete Platin- 
salz aus einem Theil des flassigen Basengemisches, welcher 
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zwei Sfunden lang nit  PhosphorsRureanhydrid auf f2V erhitzt 
worden war. 

Der Urnstand nun, dafs Si e w e r  t aus der mit wmser- 
entzieRsndcn Mittelri bchandellen flussigen Base ein DoppelsaL 
von p I l a l 6  gleicher Zusaminensetzung erhalteri bat, wie IIM~JW 

h i  135O getrockfieten t'raparate zeigen, leg& die Vermuthung 
nahe, dafs die bei genannter TentperdtUr aus den1 Piatinsalz 
austretenden 2 Mctl. Ii,O (-== 5,32 pC.) uberliaupt kein Kry- 
stallwasser sirid, snndern dafs sie zur Base selbst in nlherer 
Beziehuog stehen, Diese Frage mag indesseii vorldufig un- 
eriirtert bleiben. Piir die vorliegende Mittheilung geriiigt es 
an cter Tlratsache festzuhalten, welche ich als Schlufsresultal 
des ersten Theits nieiner .Untersuchuogen u. s. w.' (a. 8. 0.; 
auegesproolten hafrc, dafs der flussige Theil der Alkttloide vom 
Lupinus lutew bei simnrtlichen, unter den verschiedenster 
Voraussetzungen angestellten Versuclien stets ein ezizRedZicha 
Platinsalz liefert, welches bei 135O 2 Mol. N,O abgiebl unc 
die Zusa rninensetzung CIrHs2NpPtCI6 + 2 H 2 0  besitzt. 

Da es sonacii unrniiglich ist, mittelst Platinchlorids ver- 
schiedene Bascn aiis deei sogenannten flussigen Alkaloid- 
gemisch abzusciieiden , mufste versucht werdeii, ob durcl 
Darstellung ariderer Salze vielbictit Anhattsyuakte gewonnei 
werden kBnnteri , welche die Einlieitliciikrit des fliissiger 
Basenantheits bestitigten oder in Frbge steliten. 

Die hierauf abeielerrden Versuche init dell sich data1 
kniipfenden Discussionen hildexi den Inhalt des zweiten The& 
meiner ,,Uiiaersucltungen iiber den fliissigen Theil der Akaloidc 
aus Lupinus luteus". 

Pa es in keineni Fall gelang, die ganze Menge der aui 
Darstellung eines Salzes verwcnaeten Base in wohlcharakteri- 
sirter Form zu mhalten, so wurde nit: versaurnt, immer wiedei 
snf das charakteiistische Platinsalz zuruckzugreifen, wie sic1 
aus folgenden Beispielen ergeben wird. 
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Der fliissige Theil der Basen wurde zunachst in sabsaures 
Salz iibergefiihrt. 

Aus der mbglichst entw hsserten alkohotischen Lijsung 
dieses Salzes erhalt man unter gewissen Bedingungen sch6ne 
Krystalb, die inclessen wegen ihrer Zerfliefsskhkeit nicht ma- 
lysirt werden konnten. Sie liefertan aber, ebenso wie ihre 
syrupiise Muttetfauge, ein mit Lupinidinplatinchlorid vollkommen 
identisches Platinsah. 

Bei der Behandlung des fliissigen Basenantheiis mit 
Schwefelsaure und Alkohol wird in Gestalt eines weifsen 
Krystallmohls ein saures Sulfat erhalten yon der Zusammen- 
setzung C8HIsN. HzSOa. Wird dasselbe in geeigneter Weise 
in Platinsah iibergefuhrt, so erweist sich dasselbe wiederum 
ah identisch mit dem so oft beschriebenen Lupinidinchtoro- 
piatinat und dasselbe DoppeIsaIz wird auch aus der syruposen 
Mutterlauge des Sulfa& gewonnen. 

Schliefslich gelang noch die Darsteliung eines jodwassor- 
stoffsauren Salaes C8H,,N.HJ, und auch hier wurde alls 

debsen nicht krystallsirtern Theil das gleiche Lupinidinplatin- 
a& zuriickerhalten. 

AIs Endresultat kann BUS diesen in atler Kiirze mit- 
getheilten Untersuchungen nur der Schlufs gezogen werden, 
dafs hier kein (7efiiisch verschieden ausammengssetztw ode7 

isomsrer Alkdoide, sondern nur ezka s~nsaur~9~3 Base urn 

der Zusammnsetaung C&laN vorliegt, welcite ich ohen a h  
Lupinidin bezekiinet habe. 

Dem gegeniiber bleibt nun, wie wir gloich sehen werden, 
yon den beiden yon S i e w e r  t und S G h u 1 z angenommenen 
Alkaloiden C8€il7NO und &HISNO nur das erstere discutabel. 
Fur die Existenz der Base mit 7 Atomen Hohfenstoff dagegen 
geben ineine Untersuchungen nick den niindesten Anhalt. 

Anders verhilt sich die Sache, wie gesagt, mit der Base 
Csffl,NO. Es ist gar nicht unm(iglich, dafs eine d c h e  Base 
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exjstirt, und ihre Zusamniensetzung wiirde vielleicht geeignet 
sein, einige thatsiichlich noch bestehende Widerspriiche aus- 
zugleiclien. Hierher gehiirt z. B. der Umstand, dafs das 
Biissige Alkaloid, obwohl es einheitliche, nur auf einc Base 
zuriickfiitirende Saice Iidert, denaoch keinen auch nur einiger- 
maben constanten Siedepunkt zeigt, sondern selbst bei wie- 
derhoitem Fraetioniren innerhalb weiter Grenzen (270 bis 320") 
uberdestillirt. 

Dazu kommt noch die Eingangs dieser Mittheilung er- 
wiihnte Beobachtung G. L i e b s c I1 e r's, betreffend die Kry- 
stallausscheidung aus dem hochstsiedenden Basenantheil, von 
der ich wegen ihrer geringen Menge nur nachweisen konnte, 
da6 sie ein mit d m  ,&iissigen Alkaloid im Wasser- und 
Phztahphah Ybera*nst&n7nendeu Doppelsalz liefert. 

Das alles wird verstandlich, wenn wir annchmen, d d s  
die fliissige Base C8HI5N vieneicht ein krystallisirhares Hydrat 
C8HlbN + HyO (= CJ3,,NO) gieht und denigemab das 
fliissige Basengemisch eine L6sung des krystaIlisirten Iiydrata 
in dern fliissigen Anhydrid vorstellt. 

Van einer solehen Ffiissigkeit irerden wir ein anderes 
Verhalten bei der fractionirenden Destillation nicht erwarten 
konnen, falls das muthmafsliche Hydrat bei der herrschenden 
hohen (270 bis 320O) Temperatur eine stetige Wasserab- 
spa lung  erfahrt. 

Was schliefslich die Vermuthung S i e: w er t 's einer B t t  
ziehung zwiwhen den Lupinen- und den Schierlingsalkaloien 
anlangt, so hat dieselbe durch meine Untersuchungen eine 
Stutze nicht gefunden, vielmehr mu& ich nach wie vor die 
Alkaloide aus Lupinus luteus fur eine eigenartige und selbst- 
standige Gruppe von Pflaneenbasen aitsehen. 

Zum Schlufs sei es gestattet, das Ergebnifs meiner 
Arbeiten iiber die LupinenaIkaloide den seither auf diesem 
Gebiet herrscbenden Anschauungen gegtwiiber zu stellen. 
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Fiir den durch sein eminerites Krystallisationsvertt~ogen 
ausgezeichneten iiiedrigst siedenden 'l'heil der Lnpinenalkaloide 
hatten sich im Lauf der Zeit vier verschiedene ernpirische 
Formeln ergeben : CloHesNOll (R e y e  r), CIoHYINO (Dimethyl- 
conkydrin, S i e w e r t), CloHplNOn (S c h u I z) und C,,l~,,NO 
(L i e b sc  her). 

Den fliissigen Theil ditser Alkaloitie hielt man fur ein 
Gemenge mehrerer in Eigcnschattcn uiid Zusamrnensetzung 
nahe verwandtcr Basen, yon dcnen S i e w e r l  und S c h u l z  
zwei, C8H,7N0 und C,Hl,NO, isolirt tiaben wollten, daneben 
wurde noch Coniin untl Methylconhydrin vermuthet. 

Dew gegeniiber habe ich nun naohgewiesen, dafs dem 
niedrigst siedenden krystaliisirbarcn Theil der Lrcpinenelfialoide 
keine der genannten Formelu zukornait, sondern clafs dieses, 
von mir Luyinin henannte, Alkaloid ein tertiiires Diarnin volt 
der Zusariirnerisetzung C,,H,,N,O, ist. 

Von eincin fliissigen Alkaloidgernisch aber kann riach 
meinen oben mitgetlieilten Erfahru~g-~n fortan nur  noch in 
dem Sinn die Rede sein, dafs man darunter eiii Genienge der 
tliissigen Bme C&N rnit einem krystallisirbaren Hydrat 
(CsH,,h'O oder C8HI5N -t H,O), welche beide dieselhen Salze 
fiefern, versteht. 

Das dem Paraconiirr C,HI5N isomere Lupinidin werde icli 
deinniichst zurn Gegenstand einer besonderen Mittlie$~ng 
machen. 

Hal le ,  im bfai 46%. 

__ 




