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umgrenzt durch eine Siule coP von circa 98° Parallel b
verliuft ein Makrodoma P oo; hierzu parallel sind auch in OP
die Maxima der Ausldschungen.®

Das Resultat der vorliegenden Untersuchung ist also der
stricte Nachweis, dafs das Lupininmolecul zwet Hydrozyl-
gruppen mit alkokolischem Charakter enthdlt.  Frither ¥)
habe ich dieses Alkaloid als eine tertidre Diaminbasis gekenn—
zeichnet. Diese Thaisachen erhalten biindigen Ausdruck durch

die Formel :
Ng{Cm Hss(_OH)E]vx'

Weitere Yersuche zur Aufklarung der Constitution des Lupi-
nins werden darauf zu richten sein, den vorliufig als sechs-
werthiges Ganzes angenommenen Atomcomplex [Cq Hgs(OH);] %!
eventuell in drei zweiwerthige Radicale zu zergliedern.

Halle, im Aprii 1884,

Ueber das fliissige Alkaloid aus Lupinus luteus;

vonr Demselben.

Nachdem M. Siewert ##) den alkaleidischen Bestandtheil
der gelben Lupine als ein Gemisch verschiedener Basen er-
kannt hatte, stellte man sich von verschiedenen Seilen die Auf-
gabe, die einzelnen Componenten dieses Alkaloidgemenges zu
isoliren.

Die ersten Schritte in_dieser Richtung waren nur in so-
weit von positivem Erfolg, als dadurch die Zerlegung der
Gesammtalkaloide in zwei wesentlich verschiedene Theile,

*) Landwirthschaftl, Vers.-Stat. 2, 52 u. fl.
**) Daselbst 12, 306.
Annsten der Chemie 224. Bd. 21
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einen krystallisirtbaren und einen flissigen Theil, erreicht
wurde.

M. Siewert (a. a. 0.) war zu diesem Resultat auf dem
Weg der fractionirenden Destillation gelangt, welche unter-
halb 264° vorwiegend krystallisirbares, itber diese Temperatur-
grenze hinaus (bis circa 320°) vorwiegend flissiges Alkaloid
liefert.

Schirfer und bequemer, dazu ohne Verlust ausfihrbar,
ist die von A. Beyer®) angegebene Treanungsmethode.
Derselbe versetzte die alkoholische Lisung der saizsauren
Salze mit einer concentrirten wisserigen Platinchloridiosung :
der Niederschlag enthalt die Alkaloide des Gemisches, wo-
gegen das Doppelsalz des krystallisirbaren Bestandtheils in
Losung bleibt.

Damit war also der erste bedeatsame Schritt zur Kennt-
nifs der Lupininalkaloide gethan; freilich war vorerst damit
picht melr erreicht, als die Trennung des krystallisirbaren
von den flissigen Alkaloiden.

Bezijglich des ersteren, des Lupinins, verweise ich auf
meine seitherigen Publicationen *¥), durch welche die frithcren
Anschauungen tuber dieses Alkalvid eine vollstindige Umge-
stallung erfabren haben.

An Versuchen zur weiteren Zerlegung des sogenannten
flissigen Alkaloidgemisches hat es auch nicht gefeblt.

Siewert bediente sich zu diesem Zweck der fractio-
nirenden Destillation , erhielt aber damil ebensoweunig, wie
andere nach ihm, befriedigende Resultate. Am Schlufs seiner
Untersuchungen sagt er : ,Es ist wahrscheinlich, dafs der

#) Landwirthschaftliche Versuchsstationen R4, 161.

*¥) Daselbst 8%, 15; Ber. 4. deutsch. chem. Ges. B4, 1150, 1321
1880, 1882; A&, 631, 634, 1951, 2745; dicse Anvalen 2A A, 361
und die vorhergehende Mittheilung.
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nicht krystallisirbare, bei 306 bis 310° siedende Theil des
Bitiersioffs aus einem Gemenge mehrerer Basen (G-,H,;NQ
und GgHi;NO) besteht. — Ob kleine Mengen Coniin und
Methylconydrin urspriinglich vorhanden sind, bleibt ungewifs.“

Zu wesentlich gleichem Resultat, aber auf ganz anderem
Wege, gelangte spiter H. C. E. Schulz *). Derselbe will
seine Trennungsmethode auf die angeblich verschiedene Stdrke
der basischen Natur der einzelnen Componenten des Alkaloid-
gemisches grinden; Ammonial mache aus dem salzsauren
Alkaloidextract nur eine fliissige Base (,Bitterstoff I CsH,:NO)
frei, wihrend die andere flissige (,Bitterstoff 1I* C;H;sNO)
zusammen mit dem krystallisirbaren Alkaloide (Lupinin, Bau-~
mert) aus dem salzsauren Salz erst durch Kalilauge abge-
schieden werde. Im Gegensatz zu Siewert will Schulz
die Lupinenalkaloide mit denen von Conium nicht in Beziehung
gebracht wissen.

Von besonderem Interesse war dann weiter eine Beob-
achtung von G. Liebscher *%), der zufolge der hochst
siedende (311 bis 314°) Theil *#*) des flissigen Alkaloid-
gemisches noch ein krystallisirbares Alkaloid enthdlt, von
dem man bislang nur weils, dafs es schon seinen &dufseren
Eigenschaften nach mit dem lingst bekannien, niedrigst sie-
denden, krystallisirten Lupinenalkaloide (Lupinin) nicht iden-
tisch ist.

Diesen Angaben widerspricht A. Beyer (a. a. 0.,
welcher in Lupinus luteus dberbanpt nur zwer Alkaloide
unterscheidet, von denen das eine (krystallisirbare), wie wir

*) Ueber die Alkaloide ven Lupinus luteus. Landwirthschaftliche
Jahrbiicher 1879, 8. 37 u. L
**) Berichte des landwirthschaftlichen Tustituts der Universitiét Halle.
Herausgegeben von J. Kihn, Heft II, 8. 70.
*+%) Das Resultat oiner achtmaligen Fractionirung.

2y #
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oben sahen, ein in Alkokol lisliches, das sudere (flussige) ein
in Alkohol unldsliches Platinsalz liefert.

Fiir die Ansicht, dals der flissige Theil des Basenge-
misches einbeitlicher Natur sei, hat Beyer keinerlei Beweis
beigebracht, weshalb man ziewlich allgemein mit Siew ert und
Schulz annahm, dafs Lupinus luteus ein Gemisch mebhrerer
flissiger Alkuloide enthalle, die in Eigenschaften und Zusam~
mensetzung nur wenig differiren und von denen durch Sie-
wert und Schulz dbereinstimmend zwei Basen CgH;NO
und C;H;xNO isoliri worden seien.

Diese meiner Ausicht nach bis jeizt noch ungenugend
beantwortete Frage habe ich zum Gegenstand einer Unter-
suchung gemacht, welche in Nobbe's  landwirthschaftlichen
Versuchsstationen® *) ausfihrlich veroffentlicht ist; an dieser
Stelle sei es mir gestaitel, nur die Resultale dieser Arbeit,
soweit dieselben von rein chemischem Interesse sind, in Kirze
mitzutheilen. »

Nachdem ich bei einer sorgfiltigen Priffang der Siewert-
Schuiz’schen Trennungsmethoden in keiner Weise befrie—
digende Resultate hatte erhalten konnen, versuchte ich durch
eine wmdoglichst weitgehende partielle Fallung stark verdiinnier
salzsaurer Alkaloidlosungen mittelst Platinchlorid den von
Beyer als einheitlich angesehenen Niederschlag in Portionen
mit differivendem Schmelzpunkt, Wasser- uud Platingebalt zu
zerlegen.

Dies gelang indessen weder bei einem Alkaloidextract,
wic er unmittelbar aus den Lupinensamen gewonnen wird,
noch ber deujenigen Préparaten, welche genau nach den
Siewert-Schulz schen Trennungsmethoden dargestellt

*) G. Baumert: Ustersuchungen tiber den filissigen Theil der
Alkaloide von Lupinus latens. Band XXX Der zweite Theil
in einem der felgendern Hefte.
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worden waren und dem entsprechend verschiedene Alkaloide
sein oder doch enthalten mufsten. Ob die Fallungen in wis-
serigen oder alkoholischen Losungen ausgefiihrt wurden,
finderte an der Sache nichts.

In den Muiterlaugen wurde nur das ldslicke Lupinin—
platinchlorid gefunden und auch analytisch (durch Wasser-
und Platinbestimmung) recognoscirt.

Die bei diesen Yersuchsreihen erhaltenen Fillungen, etwa
60 an Zahl, waren zwar von sehr verschiedenem Aussehen,
da sie aber s&mmitlick und ilbereinstimmend

1) zwischen 230 und 240° ohne vorgingiges Schmelzen
verkohlien,

2) nur bei 135° einen constanten {zewichtsverlust, eni-
sprechend einem durchschnittlichen Wassergehalt von 5,32 pC.,
erlitten,

3) einen miltleren Platingehalt von 29,95 pC. zeigien,

4) nach Herrn Dr. Lédecke’s Angabe rhombisch kry-
stallisirt waren, und

5) iibercinstimmende analytische Resullate ergaben,
so ist die Substanz dieser verschiedenen Fallungen als ein~-
heitlich zu betrachten und mag vorliufig Lupinidin benannt

werden.
Die Analysen fiihrten zur Formel G, HgsN:PiCl; + 2H;0.

Berechnet Gefunden

c 98,94 28,66

A 4,83 5,07

N 4,22 4,40

Pt 29,88 29,956

Cl 32,13 31,94

H,0 5,15 5,32,

Um bei der Analyse des Lupinidinplatinchlorids brauch~
bare Resuliate zn erhalten, hat man zwei wesentliche Momente
zu beachten, némlich exacte Krysiallwasserbestimmung bei
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135° und Abscheidung des Plalinniederschlags aus ganz ver-
diinnten Losungen. Wird letztere Vorsicht aufser Acht ge-
lassen, so hilllt der Niederschlag nennenswerthe Mengen von
dem loslichen Lupininplatinchlorid ein, welches im Analysen-
resultat den Kohlenstoftgehalt erhoht und den Platingehalt
herabdriickt.

_ Auf diese Bedingungen ist bei friheren Analysen keine
Ricksicht genommen worden. Es kann daher nicht befremden,
dafs’ das dltere analytische Material nur in zwei Punkien mit
meiren neuerdings gefundenen Zahlen eine Uebereinslimmung
aufzuweisen hat.

Einmal nimlich hat Schulz das seinem ,Bitterstoff I
entsprechende Doppelsalz nahezu mit vollem Krystallwasser-
gehalt analysirt und findet Zablen, welche von meinen auf
wasserhaltige Substanz umgerechneten Daten nur wenig ab-
weichen, wie folgender Vergleich zeigt :

" Gefunden
Schulz Baumert
C 27,49 27,15
H 5,15 5,34
N 4,01 4,16
Pt 28,26 28,39,

Der zweite Fall der Uebereinstimmung mit meinen Re-
sultaten betrifft eine Analyse von Siewert uynd bezieht sich
aufl wasserfreie Substanz; namlich :

Gefunden
‘Biewert Baumert
¢ 28,69 28,64
H 5,05 5,07
Pt 29,70 29,95
a 31,70 31,94.

Von Krystallwassergehalt erwihnt Siewert nichis; er
erhielt aber das zur yorstehenden Analyse verwendete Platin-
salz aus einem Theil des flissigen Basengemisches, welcher
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zwei Stunden lang mit Phosphorsdureanhydrid auf 125° erhitat
worden war.

Der Umstand nun, dafs Siewert aus der mit wasser~
entziehenden Mitteln behandelten fliissigen Base ein Doppelsalz
von genau gleicher Zusammensetzung erhalien hat, wie meine
bei 135° getrockneten Priparate zeigen, legi die Vermuthung
nahe, dafs die bei genannter Temperatur aus dem Flatinsalz
austretenden 2 Mol. Hp0 (= 5,32 pC.) iberhaupt kein Kry-
stallwasser sind, sondern dafs sie zur Base selbst in niherer
Beziehung stehen. Diese Frage mag indessen voriiufig un-
erortert bleiben. Fir die vorliegende Mittheilung geniigt es
an der Thatsache festzuhalten, welche ich als Schlufsresulial
des ersten Theills meiner ,Untersuchungen u. s. w.“ (a. a. 0.]
ausgesprochen habe, dafs der flissige Theil der Alkaloide von
Lupinus lutens bei sdmmilichen, unter den verschiedenster
Voraussetzungen angestellten Versuchen stels ein einhedtliche:
Platinsaiz liefert, ‘welches bei 135° 2 Mol. H,0 abgiebl unc
die Zusammensetzung C;oH3NoPtCl + 2 H.O besitat.

Da es sonach unmdéglich ist, mittelst Platinchlorids ver-
schiedene Bascn aus dem sogenannien flissigen Alkaloid-
gemisch abzuscheiden, mufste versacht werden, ob durcl
Darsiellung anderer Salze vielleicht Anhalispuukte gewonner
werden konnten, welche die Einheitlichkeit des fliissigex
Basenantheils bestitigien oder in Frage stellten.

Die hieranf abzielenden Versuche mit den sich darar
kniipfenden Discussionen bilden den Inhalt des zweiten Theik
meiner ,Uniersuchungen {iber den flissigen Theil der Alkaloid
aus Lupinus luteus®.

Da es in keinem Fall gelang, die ganze Menge der zw
Darstellung eines Salzes verwendeten Base in wohicharakteri-
sirter Form zu erhalten, so wurde nie versiumt, immer wiede
auf das charakieristische Platinsalz zuriickzugreifen, wie sicl
aus folgenden Beispielen ergeben wird.



328 Baumert, iber das fliissige Alkaloid

Der fliissige Theil der Basen wurde zunichst in salzsaures
Salz ubergefiihrt.

Aus der mdiglichst entwisserten alkoholischen Lésung
dieses Salzes erhill man unter gewissen Bedingungen schone
Krystalle, die indessen wegen ihrer Zerfliefslichkeit nicht ana-
lysirt werden konnten. Sie lieferten aber, ebenso wie ihre
syrupise Mutteriauge, ein mit Lupinidinplatinchlorid vollkommen
identisches Platinsalz.

Bei der Behandlung des flissigen Basenantheils mit
Schwefelsiure und Alkohol wird in Gestalt eines weilsen
Krystalimehls ein saures Sulfat erhalten von der Zusammen-
setzung CgH,:N . H,S0,. Wird dasselbe in geecigneter Weise
in Platinsalz ibergefiihrt, so erweist sich dasselbe wiederum
als identisch mit dem so oft beschriebenen Lupinidinchloro-
pistinat und dasselbe Doppelsalz wird auch aus der syrupdsen
Mutterlauge des Suifais gewonneun.

Schliefslich gelang noch die Darsteliung eines jodwasser~
stoffsauren Saizes CgH,sN.HJ, und auch hier wurde aus
dessen nicht krystallisirtem Theil das gleiche Lupinidinplatin-
salz zuriickerhalten.

Als Endresultat kann aus diesen in aller Kirze mit~
getheilten Untersuchungen nur der Schlufs gezogen werden,
dafs hier kein GQemisch verschieden zusammengesetzter oder
ssomerer Alkaloide, sondern nur eine sinsiurige Base vom
der Zusammensetzung CoHys N vorliegt, welcke ich oben als
Lupinidin bezeichnet habe.

Dem gegenitber bleibt nun, wie wir gleich sehen werden,
von den beiden von Siewert und Schulz angenommenen
Alkaloiden CgH,;NO und C;H;;NO nur das erstere discutabel.
Fir die Existenz der Base mit 7 Atomen Kohlensioff dagegen
geben meine Untersuchungen nicht den mindesten Anhalt.

Anders verhilt sich die Sache, wie gesagt, mit der Base
Csll;;NO. Es ist gar nicht unmiglich, dafs eine solche Base
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existirt, und ihre Zusammensetzung wirde vielleicht geeignet
sein, einige thatsiichlich noch bestehende Widerspriiche aus-
zugleichen. Hierher gehiért z. B. der Umstand, dafs das
flissige Alkaloid, obwohl es einheitliche, nur auf erne Base
aurickfiihrende Salze liefert, dennoch keinen auch nur einiger-
mafsen constanten Siedepunkt zeigt, sondern selbst bei wie~
derholtem Fractioniren innerhalb weiter Grenzen (270 bis 320%)
iberdestillirt.

Dazu kommt noch die Eingangs dieser Mittheilung er-
wihnte Beobachtung G. Liebscher’s, betreffend die Kry-
stallausscheidung aus dem hochstsiedenden Basenantheil, von
der ich wegen ihrer geringen Menge nur nachweisen konnte,
dafs sie ein wmit dem fliissigen Atkaloid im Wasser- und
Platingehalt iibereinstimmnendes Doppelsalz liefert.

Das alles wird versténdlich, wenn wir annchmen, dafs
die flissige Base CgHy;N vielleicht ein krystallisithares Hydrat
CeHi:N 4 H0 (= CgH;;NO) giebt und demgemils das .
flissige Basengemisch eine Losung des krystallisivten Hydrats
in dem flissigen Aphydrid vorstellt.

VYon einer solchen Flissigkeit werden wir ein anderes
Verhalten bei der fractionirenden Destillation nicht erwarten
konnen, falls das muthmafsliche Hydrat bei der herrschenden
hohen (270 bis 320°) Temperatur eine stetige Wasserab-
spaltung erfahrt.

Wus schliefslich die Yermuthung Siewert’s einer Be-
giehung zwischen den Lupinen- und den Schierlingsalkaloiden
anlangt, so hat dieselbe durch meine Untersuchungen eine
Stitze nicht gefunden, vielmehr mufs ich nach wie vor die
Alkaloide aus Lupinus luteus fiir eine eigenartige und selbst-
stindige Gruppe von Pflanzenbasen ansehen.

Zum Schlufs sei es gestattet, das Ergebnils meiner
Arbeiten iiher die Lupinenalkaloide den seither auf diesem
Gebiet herrschenden Anschauungen gegeniiber zu stelien.
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Fir den durch sein eminentes Krystallisalionsvermogen
susgezeichneten niedrigst siedenden Theil der Lupinenalkaloide
hatten sich im Lauf der Zeit vier verschiedene empirische
Formeln ergeben : Ci,Hy;3NOQ,; (Beyer), Cy ol NO (Dimethyl-
conhydrin, Siewert), C,oHyNO; (Schulz) und C;Hy,NO
(Liebscher).

Den flissigen Theil dieser Alkaloide hiclt man fiir ein
Gemenge mehrerer in Eigenschaften und Zusammensetzung
nahe verwandter Basen, von denen Siewert und Schulz
zwei, CgH;NO und C;H;;NO, isolirt haben wollten, daneben
wurde noch Coniin und Methylconhydrin vermuthet.

Dem gegeniiber habe ich nun nachgewiesen, dafs dem
niedrigst siedenden krystallisirbaren Theil der Lupinenalkaloide
keine der genannten Formeln zukommt, sondern dafs dieses,
von mir Lupinin benannte, Alkaloid ein tertifires Diamin von
der Zusammensetzung Cs HyoNoO, ist.

Von einemn flissigen Alkaloidgemisch aber kann nach
meinen oben mitgetheilten Erfahrungen forlan nur noch in
dem Sinn die Rede sein, dafs man darunter ein Gemenge der
flissigen Base CgH;sN mit einem krystallisirbaren Hydrat
(CsHi;NO cder CgHysN - H,0), welche beide dieselhen Salze
liefern, verstelit.

Das dem Paraconiin CgH;sN isomere Lupinidin werde ich
demniichst zum Gegenstand einer besonderen Mittheilung
machen.

Halle, im Mai 1884.





