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Spaltung in Anilin und Piperidin. Aus der mit Kali genau neutrali-
sirten Losung liess sich das Anilin mit Aether isoliren. Der Aether-
16sung wurde es mit Salzsiure entzogen und als salzsaures Salz quanti-
tativ gewonnen. Es wurde durch die charakteristischen Reactionen des
Anilins erkannt. Aus stark alkalisch gemachter Losung wurde dann
das Piperidin ausgeiithert, das sich schon durch seinen Geruch zu er-
kennen gab. Es wurde als salzsaures Salz isolirt und darch die
Schmelzpunkte dieses Salzes (237°) nnd des Platindoppelsalzes (1919)
identificirt. Dieselbe quantitative Spaltung ging bei der Reduction
mit schwefliger Siéiure und mit Natriumamalgam in salzsaurer Ldsung
vor sich.

Organisches Laboratorium der kgl. Techn. Hochschule Berlin.

493. R, Wackernagel und R. Wolffenstein: Ueber
die Constitution des Sparteins.
[Vorliufige Mittheilung]
(Vorgetragen in der Sitzung vom 27. Juni 1904 von R. Wolffenstein.)

Das Spartein, das Alkaloid des Besenginsters, ist noch recht
lickenhaft untersucht. Man weiss pur auns den iibereinstimmenden
Angaben verschiedener Forscher!), dass es eine bitertidire Base ist,
und dass es einen Pyridinring enthilt. Speciell bat F. B. Ahrens?)
in einer lingeren Reihe von Untersuchungen fiir die Constitution des
Sparteins noch Folgendes angegeben:

1. Das Spartein, C;sHge Ny, ist eine ungesiittigte Base, denu es
liees sich zam Dihydrospartein, C;sHosNo, einer secundiiren Base,
redaciren.

2. Das Spartein enthilt am Stickstoff eine Methylgruppe, da es
beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure Jodmethyl abspaltet unter
gleichzeitiger Bildung von Norspartein.

3. Spartein bildet durch Einwirkung verachiedener Oxydations-
mittel eine Reihe von Oxydationsproducten, von denen das durch Ein-
wirkung von Wasserstoffsuperoxyd entstehende Dioxyspartein zwel
Hydroxylgruppen enthilt uad sich in Dehydrospartein iiberfiihren
lisst.

Von den iibrigen Oxydationsproducten sei hier nur noch auf das
von Ahrens genauer beschrlebene Oxyspartein verwiesen, beziiglich

1) Pictet-Wolffenstein, Die Pllanzenalkaloide. 2. Auflage, S. 167,
2) Diese Berichte 20, 2218 [1887); 21, 825 [1888]; 24, 1095 [1891]}; 235,
3607 [1892]; 26, 3035 [1893); 30, 195 [1897])
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dessen Darstellungsweise aber das dazu verwandte Oxydationsmittel
von ihm verschwiegen ist.

Betreffs des ersten Punktes, dass Spartein eine ungesittigte Ver-
bindung set und Wasserstoff addire, haben wir in erster Linie die von
Ahrens angegebenen Reductionsversuche mit Zinn und Salzsidure
genau durchgefiibrt, ohne indessen hierbei auch nur die geringste
Veriéinderung des Sparteins bemerken 2zu konnen. Wir haben dann
weiter in geeigneter Weise diese Versuche modificirt, indem wir in
energischerer Weise Wasserstoff zuzufiihren beatrebt waren. So wurden
die zur Reduction verwandten Mengen an Zinn noch vergréssert; dann
wurde, weil der Pyridinkern sich durch Natrium und Alkohol ungleich
leichter reduciren lisst, mit diesen Reagentien gearbeitet und schliess-
lich warde die Reduction sogar mit Kalium und Amylalkohol durch-
zufithren gesucht.

In allen diesen Fillen blieb das Spartein aber unverindert.

Versuch 1. Sparteinsulfat (5 g) wurde in Salzsdure geldst und hierzu die
dreifache molekulare Menge Zinn (4.2 g) gefigt. Die Einwirkung geschah
unter Erwirmen. Dann worde das Zinn entfernt, die Base mit Alkali in
Freiheit gesetzt, mit Aether extrahirt, getrocknet und im Vacuum destillirt.
Die Bauptmenge sott hierbei bei 179° unter 23 mm Druck. Ausbeute 2.1 g
(76 pCt.).

0.1935 g Sbst.: 0.5467 g COs, 0.1969 g H,0.

CisHzsNa. Ber. C 76.92, H 1111,
Gef, » 77.05, » 11.30.

2. In einem zweiten grosseren Versuch wurde Spartein (14 g) mit der
sechsfachen molekularen Menge Zinn (42 g) wie oben in der Wirme in Salz-
sturelosung bebandelt. Die daraus frei gemachte Base destillirte unter 757 mm
Druck bei 321—321.5% Ausbeute 12.05 g (86 pCt.).

0.1761 g Sbst.: 0.4985 g CO;, 0.1802 g Hy0. — 0.2010 g Sbst.: 0.5658 g
CO,, 0.2045 g Hy0.

C|5H25Ng. Ber. C 76.92, H 11.11.
Gef. » 77.20, 76.77, » 11.37, 11.80.

8. Spartein (7 g) wurde in ithylalkoholischer Losung mit Natrium (7 g) in
der Hitze behandelt. Die abgeschiedene Base documentirte sich als reines
Spartein.

4. Spartein (3 g) wurde in amylalkoholiseher Liosung mit Natrium (7.2 g)
anf dem Sandbade zum Kochen erhitzt, doch auch hierbei wurde nur Spartein
wiedergewonnen, ‘

5. Spartein (5 g) wurde mit Amylalkohol und Kalium (10 g) zum Kochen
gebracht. Auch hierbei blieb das Spartein unverindert.

0.1935 g Sbst.: 0.5467 g COs, 0.1969 g H;0.

CisHysNo. Ber. C 76.92, H 11.11.
Gef. » 77.05, » 11.30.

Die so erhaltene Base charakterisirte sich nun nicht allein durch
den Siedepunkt und die Analyse als unverindertes Spartein, sondern

206*
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auch noch in den sdmumtlichen Eigenschaften ihrer Salze. Speciell
wurde auch die Base darauf hin gepriift, ob sie event. als Beimen-
gung eive secundiire Base enthielte, wie es das Dihydrospartein nach
den Angaben von Ahrens sein soll. Doch weder durch Einwirkung
von salpetriger Siure noch durch Schwefelkohlenstoff liess sich die
geringste Menge einer solchen nachweisen.

Upsere Beobachtungen, dass Spartein, entgegengesetzt den bis-
herigen Angaben von Ahrens. sich nicht zu einer secundéren Base redu-
ciren ldsst, finden eine gliickliche Bestiitigung in einer neuneren Arbeit
von Moureau und Valeur!), die ebenfalls nicht zu einem Reductions-
product des Sparteins gelangen konnten. Doppelt auffillig sind daher
die Angaben von Ahrens, da er nicht allein die Analyse fiic das
»Dihydrosparteine angiebt, sondern aunch dasselbe in seinen Derivaten
niiber charakterisirt,

Nach diesen Versuchen schien es also festzustehen, dass das
Spartein eine geséttigte Verbindang sein miisse, und dass die
Stickstoffatome darin einfach gebunden wiren. War dies aber
der Fall, so musste darch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf
Spartein ein Sparteinoxyd entstehen, das die Sanerstoffatome an dem
fiin{werthig gewordenen Stickstoffatom enthalten sollte. Wie der Eine
von uns nimlich gefunden hat, wirkt Wasserstoffauperoxyd auf or-
ganische Basen mit einfacher Stickstoffbindung ausnahmslos so ein.

Nun ist von Ahrens duarch Einwirkung .von Wasserstoffsuper-
oxyd auf Spariein ein sDioxysparteinc erbalten worden, das die
beiden Sauerstoffatome aber als Hydroxyle enthalten soll.

Wir haben zur Herstellung des Dioxysparteins Spartein (20 g)
mit 3-procentigem, chemisch reinem Wasserstoffsuperoxyd (230 g) mit
einander stehen lassen, bis das Wasserstoffsuperoxyd verbrancht war,
was nach etwa D Tagen der Fall ist. Daon wurde die Lésung im
Yacuum eingeengt und schliesslich im Vacuumexsiccator zum Krystalli-
siren gebracht. Ausbeute 21 g. Schwp. 127--1289,

0.2937 g Sbst.: 0.7278 g CO,, 0.2702g H,O.
Clg,HneNgOg. Ber. C 67.67, H 9,

Der Analyse und den iibrigen Eigenschaften nach liegt in dieser
Verbindung das Dioxyspartein von Ahrens vor. Zweifellos enthilt
aber das Alkaloid die Sauerstoffatome am Stickstoffatom doppelt ge-
bunden, denn durch die verschiedensten Reductionsmittel wie schwel-
lige Siinre, wie Zink und Salzsiinre éisst das Dioxyspartein sich dusserst
leicht wieder in das Spartein iiberfiibren.

1 Journ, de Pharm, Chim. [6] 18, 508 [1903).
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Dioxyspartein (7 g) erwirmte man mit Zink (18 g) und Salzsiure auf dem
Wasserbade. Die Reduction war in etwa 20 Minaten beendigt, und aus dem
alkalisch gemachten Reactionsgemisch wurde die Base in gewohnter Weise
ausgeithert, getrocknet und destillirt. Sdp. 321",

0.2315 g Sbst.: 0.6518 g CO,, 0.2377 g HyO. — 0.2752 g Shat.: 21.7 cem
N (199, 769 mm).

CisHgNa. Ber. C 76.92, H 11.11, N 11.96.
' - Gef. » 7679, » 1141, » 11,71,

Polarimetrisch gepriift, zeigte das so regenerirte Spartein genau
denselben Drehungswinkel wie das Ausgangsmaterial.

Bei der Reduction des Dioxysparteins mit schwelliger Siure liess
sich die Abspaltung des Sauerstoffatoms durch zugefiigte Baryum-
chloridlésung direct sichtbar machen, indem hierbei sich Baryumsulfat
ausschied.

Durch die Constitutionsaufklirung des Dioxysparteins wird dasselbe
nunmehr richtiger als »Sparteinoxyd«< bezeichnet werden miissen.

Es sei hervorgehoben, dass das Sparteinoxyd im Gegensatz zum
Spartein in Aether unléslich ist, eine Eigenschaft, durch die sich alle
Aminoxyde von den zugehdrigen Aminen unterscheiden; in Chloro-
form ist die Base indessen wie alle Aminoxyde leicht 18slich.

In dem Molekiil des Sparteins wird ferner von Ahrens eine
am Stickstoff befindliche Methylgroppe angenommen. Herzig und
Meyer!) untersuchten das Spartein nach ihrer schdnen Methode auf
das eventuelle Vorhandensein einer solchen N-Methylgrappe, konaten
aber keine derartige Atomgruppe finden, Wir haben deshalb, um
diesen Widerspruch aufzukliren, den Versuch von Ahrens, der ihn
zur Annahme einer V-Methylgruppe bestimmt hat, direct nachge-
arbeitet,

Zu diesem Zweck wurde Spartein (6 g) mit 57-procentiger Jodwasserstoff-
sdure (46 g) in Einschmelzrdhren 5 Stunden lang auf 2009 erhitzt. Jod-
methyl, das sich nach Ahrens dadurch bilden soll, und dessen Bildung ihn
zu der Annahme einer N-Methylgruppe im Spartein veranlasste, war nicht nach-
zuweisen; ebensowenig das angeblich gleichzeitig rosultirende Norspartein.
Der Rohreninhalt stellt vielmehr eine zihe, an der Wandung fest haftende,
braunrothe Masse dar. Dieselbe wurde, da in ihr theilweise ein Perjodid vor-
lag, mit schwefliger Saure und Wasser behandelt, wodurch Losung eintrat,
Eine geringe harzige Verunreinigung wurde abfiltrirt und das Filtrat mit
Kalinmcarbonatlosung gefillt. Hierdurch schied sich ein gut krystallisirter
Kérper aus, der sich bei der Analyse als Sparteinmonojodhydrat erwies.

0.1938 g Sbst.: 0.3549 g COs, 0.1363 g HyO. — 0.2894 g Sbst.: 18.7 cem
N (199, 766.6 mm). — 0.1850 g Sbst.: 0.1199 g AgJ.

CisHysN3. HJ. Ber. C 49.72, H 1.46, N 7.78, J 35.08.
Gef. » 49,94, » 781, » 15, » 3502.

Yy Monatsh, fir Chem. 15, 613; 16, 599.
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Zur weiteren Charakterisirang dieses Monojodhydrats wurde das-
selbe durch berechneten Jodwasserstoffzusatz in das in Wasser leichter
16sliche Sparteindijodhydrat idbergefiibrt.

0.2126 g Sbhst.: 0.2036 g AgJ.
CisHy N2 .2HJ. Ber. J 51.84. Gef. J 51.75.

Dieses Dijodhydrat erhiilt man anch aus dem obigen Rohren-
inbalt direct, wenn man denselben nach der Entfirbung mit schwef-
liger Sédure zur Krystallisation briogt.

Bemerkenswerth bei dem Monojodhydrat ist seine Entstehungs-
weise aus dem Dijodhydrat durch Zusatz von iberschiissigem Kalinm-
carbonat, wodurch — in der Kiilte wenigstens — kein freies Spartein
abgeschieden wird.

Aus diesen Versuchen, die zur Controlle wiederholt durchgefiihrt
und quantitativ verfolgt wurden, geht hervor, dass Spartein durch Jod-
wasserstoffsiure — wenigstens unter den von Ahrens angegebenen
Verhiiltnissen — keine Methylgruppe abspaltet, sondern unveriindert
bleibt. Darans folgt, besonders in Verbindung mit den exacten Ver-
suchen von Herzig nnd Meyer, dass Spartein keine freie Methyl-
gruppe am Stickstoff enthilt.

Wir haben schliesslich dann noch eine Beobachtung gemacht, die
fir die Constitutionserschliessung des Sparteins von einiger Wichtig-
keit zu sein scheint. Das Spartein giebt ndmlich, sowohl fiir sich
erhitzt als mit Zinkstanb zusammen, in leichtester Weise die intensive
Pyrrolreaction mit Fichtenholz. Es muss also neben dem von ver-
schiedenen Forschern!) constatirten Pyridinring auch einen Pyrrolring
besitzen.

Fiir die Constitotion des Sparteins ergiebt sich also folgendes
Gesammtbild: Tm Spartein liegt ein gesiittigtes System vor. Das eine
Stickstoffatom darin muss in einem Piperidinring, das andere in einem
Pyrrolidinring enthalten sein. Die Stickstoffatome sind bitertiéir, ohne
dass eine freie Alkylgruppe an denselben haftet. Da nun das mole-
kulare Verhiiltniss der Kohlenstoffatome zu den Wasserstoffatomen ein
solches ist, dass das Sparteinmolekiil keine offene Seitenkette haben
kann, so missen mindestens 4 Ringe im Sparteinmolekiil vorliegen.
Da ferner ein aromatischer Ring im Spartein ausgeschlossen ist,
denn das Vorhandensein eines solchen hitte in den Oxydationspro-
ducten des Alkaloids in irgend einer Form zum Ausdruck kommen miissen,
da ausserdem der Siedepunkt des Sparteins fiir eip 4-Ringsystem
dusserst niedrig ist, so kommt dem Spartein sicherlich ein bicyclisches,

) Bernheimer, Gazz. chim. Ital. 13, 451; Bamberger, Ann. d. Chem,
235, 368; Peratoner, Gazz. chim, Ital. 22, 555.
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gesiittigtes Ringsystem zu, Das sind Ansichten, die in jiingster Zeit
Willstitter!) and Semmler?), anch von anderen Gesichtspunkten
ausgehend, vertreten haben.

So scheint uns als bester Ausdruck fiir die Constitution des Spar-
teins, der allen bisherigen Reactionen Rechnung triigt, die Formel zu
sein, in der 2 Norhydrotropidinringe durch eine Methylengruppe mit
einander verkniipft sind. In dieser Richtung sollen auch synthetische
Versuche vorgenommen werden.

In der folgenden Tabelle sind die Constanten des Sparteins und
seiner Salze, die, soweit sie nicht schon bekannt waren, neu darge-
stellt und analysirt sind, zusammengestellt. Ferner sind darin zum
Vergleich die in der vorliegenden Abhandlung erwihnten Derivate
anfgenommen. _

Bemerkenswerth ist, wie aus dieser tabellarischen Zusammenstellung
hervorgeht, dass Ahrens weder iiber den Siedepunkt des Sparteins
noch iiber den Schmelzpunkt irgend eines Sparteinsalzes eine Angabe
gemacht hat.

. Mono- | 1y:: Oxalat | Mono-
I:gr:slg | Pikrat Cll; lt(i)zl;zi.: Aurat | jod- }I)I-H‘)g't (saures | brom-
| P hydrat| 79" "Salz) |methylat
Spartein.
Ahrens Keine Angaben
Verfasser [Sdp. 8260 199— | Schwirzt | Braunt |226—1257—| 138— 2190
corr. bei| 2000 |sichgegen |sich beim | 2280 | 2589 |1409; kry- unter vor-
761 mm 240Y; zer- | Erhitzen; stallirt | heriger
getzt sich | zersetzt mit 1 Mol.| theil-
von 244— | sich von Alkohol | weiser
2570 voll- | 175 —1840 Zer-
stindig vollig setzung
Reductionsversuch mit Zinn und Salzsiure,
Ahrens Sdp. Schmp. | Schwirzt | Firbt sich
(Dihydro- |281—2840| 123— |sich gegen gegen
spartein) 12503), 239 1300 dun-
Bei 215° kel; zer-
vollige setzt sich
Zer- bei 1750.
setzung.
Verfasser |Sdp.320| 199— 246— 181—
(Spartein) | —321.99| 2000 2480 1840
uncorr.

) Willstatter, diese Berichte 37, 2351 [1904).
?) Semmler, diese Berichte 37, 2428 [1904].
3) Der Schmelzpunkt der Pikrins#iure liegt hei 123°.
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. Mono-|n.: Oxalat | Mono-
1;;:1: Pikrat (iﬂ?;:t Aurat | jod- l]l)l-g)d; (saures | brom-
p hydrat| Y4 "Salz) | methylat
Entmethylirungsversuch.
Ahrens |Sdp. 2769 Schwirzt 1570
(Nor- sich bel
spartein) 2500 und
zersetzt
sich
gleich
daranf
vollig.
Verfasser |Sdp. 3210  199— 226—}257—| 138—
(Spartein) | uncorr. 2000 2280 | 2580 1400
Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd.
Abrens | Schmp.
(Dioxy- 128 —
spartein) 1290
Verfasser | Schmp.
(Spartetn- | 127—
oxyd) 1290
Dioxyspartein mit Salzsiure crhitzt,
Ahrens |Sdp.314| 200— | Schwirzt | Verfarbt | 225— | 256—
(Dihydro- | —3160 2020 sich sich 2260 | 258°
spartein) gegen gegen
2300; zer- | 1680 nud
setzt sich| zersetzt
bei 2390 sich
weiterhin
Sparteinoxyd mit Zink und Salzsiure erhitzt.
Verfasser [Sdp. 320 199— 138—
(Bpartein) | —321.50| 2000 140

Organ, Labor. d. Kénigl. Techn. Hochschule Charlottenburgs

494, Wilhelm Koenigs:

China-Alkaloide ableitet,

Ueber p-Aethyl-chinuclidin.

(Eingegangen am 10, August 1904.)

Als >Chinuclidine bezeichne ich eine Piperidinbase, von wel-
cher sich hdchst wahrscheinlich der Kern der zweiten Hilfte der

Das Chinuclidin enthélt eine Briicke von

zwei Koblenstoff-Atomen zwischen dem Stickstoff und dem y-Kohlen-

stoffatom des Piperidins.

Im Folgenden erlaube ich mir zu berichten





