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Diese Umwaridluiig entspricht genau der bei dem Hydrazobenzol 
beobachteten, welches sich, nach den Beobachtungen von Prof. H o f -  
rnann,  in Azobenzol und Anilin umsetzt. Bei der Destillation der 
Diacetverbindung war dem entsprechend die Bildung eines Diacet- 
anilids zu erwarten : der Versuch ergab jedoch nur Acetanilid neben 
anderen Producten einer tiefgreifenden Zersetzung, welche ich nicht 
weiter rerfolgt liabe. 

9% G. Mer l ing :  Ueber Belladonin. 
[Aii-. deni clicini~cltcn liihtitut d e i  Uiiiver5it;it Marlnirg.] 

(Eingegmgen aiii 18. Fclxuar; iiiitgctheilt in der Sitmiig von Hrn. A. Fiiiii er.) 

Die in dcin soeben inir zngehenden Hefte dieser Rerichte enthaltene 
voilirufige Notiz der HHrn. L n d e n b u r g  und R o t h  iiber Belladonin 
vei anlasst mich , ineine wlhrend der letzten Semester bei Bearbeitung 
dieses Alkaloi’ds gemachten Erfahrungen mitzutheilen. - Die Unter- 
>uchuiig des Belladonins habe ich auf Veranlassung des Hrn. Professor 
I< r a  n t irn Laboratoriurn der technischen Hochschule zu Hannover be- 
spinen iind splter im hiesigeii Universitatslaboratorium wieder aufge- 
iiOlliKllell, die Albeit aber mit langeren Unterhrechungen i iur  langsam 
fiirdein kBniien. Ich bedaure aufrichtig, mit Hrn. Professor L a d e n -  
b n r g  iioch~nals in Collision zu gerathen, vermag aber in dessen kurzer 
Xot iL  iiLer Belladonin keineii Grnnd zii finden, die einmal begonnem 
L \ ~  bcit wieder zii verlassen , znmal die von inir erzielten Resultate in 
mehr als eiiier Be~ichung vollstlndiger sind a1s die der HHrn. L a d e n -  
b 11 rg  uiid Rot  11. Das Material ZU nachsteheriden Versuchen verdanke 
ich dureh Vermittelung der HHrii. Professoren K r a u t  und Z i n c k e  
den H H m .  E. M e r c k  in Darmstadt, G e h e  62 G o .  in Dresden und 
Apothe1,cr J ti iig in Kirchhain. 

Das Rohbelladonin des Handels bildet einen gelb- bis schwarz- 
braunen. dicktlussigen Syrup, welcher, wie schon durch die vorlaufigen 
Versuc lic K r a u t ’ s  festgestellt, aus einem Gemenge von Atropin mit 
Belladonin bestelit. Die Trennurig beider Basen geschah in allen Ftillen 
durch aiihaltendes ICochen rnit concentrirtem Barytwasser, wodurch 
dns Atropin zersetzt wird ond in Liisung geht, wahreiid das Bella- 
donin als braunes Harz rinzersetzt und ungelost zuruckbleibt. Es ge- 
lang nicht, die Base in krystallisirtem Zustande zu erhalten. Durch 
eine Reihe von zum Tlieil sehr umstandlichen Operationen von allen 
fremdeii Restandtheilen bcfreit und bei 100 bis 1 10° getrocknet stellt 
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das Belladonin einen gelblichen, in der Kiilte harten und sprijden, bei 
Wasssrbadtemperatur sich verfliissigenden Pirniss dar. I n  Weingeist. 
Aether und Chloroform ist die Base leicht, in kaltem sowie heissen] 
Wasser sehr schwer liislich. Die Analyse der bei 100 bis 1100 bis 
zur Gewichtsconstanz getrockneten Base ergab Zahlen, welche auf die 
Formel C17 HzlNOa stimmen, wonach das Belladonin sich vom dt ro-  
pin durch Miridergehalt der Elenlente eines Molelruls Wasser untei - 
scheidet. 

Bercchnet Grfuntlen 
fur C17 €Iz, N O2 I. J 1. 

C 75.27 75.08 74.87 pCt. 
H 7.75 7.82 8.04 )) 

Das Platinsalz und Goldsalz des Belladonins sind gelbe pulverige 
Niederschlage, welche in kaltem Wasser SO gut wie unloslich, in  heissem 
Wasser sehr schwer und anscheinend nicht d i n e  Zersetzung liislich 
sind. Die Zusammensetzung derselben deatet auf Isomerie zwischen 
Belladonin und Stropin. 

Nachstehende Analysen beziehen sich auf bei 100 bis 110° oder 
neben Schwefelsaure getrocknete Substanz. 

- pCt. - - C 41.17 40.86 - 
H 4.84 5.04 - 
P t  19.97 20.32 20.40 20.06 20.47 'L0.54 )) 

- - - I  

Das Goldsalz wurde nach dem Trocknen neben Schwefelsaure 
analysirt. 

Berechnet Gefundeii 
fur Cl~H23N03, HCL, RuC13 1. 11. 111. IV. 

- p c t .  - c 32.43 32.39 - 
H 3.81 3.89 - > 

Au 31.28 31.25 31.16 31.17 31.22 )) 

- - 

S p a1 t u n g  d e  s H e 11 a d o n i 11 s d u r  c h H a r  y t h y d r a  t 

Helladonin wird selbst bei arihaltendem Kochen oder durch Er-  
hitzen mit concentrirtem Karytwasser im zugeschmolzenen Rohre nicht 
zersetzt. Viillige Zerlegung des Helladonins tritt dagegen ein , wenn 
man dasselbe mit eirier weingeistig-wiisserigen Liisung yon Barythydrat 
langere Zeit am Riickflusskiihler kocht. Zur Zersetzung von 20 g Bella- 
donin war bei Anwendung \ o n  50 g Harytkrystallen, 500 ccm Wasser 
und 500 ccni Alkohol ein 50 stiindiges Kochen am umgekehrten Kiihler 
erforderlich . 

Als basisches Zersetzungsprodukt des Helladonins wurde dabei 
ausschliesslich Tropin erhalten, welches durch die Analyse des Platin- 
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salzes und die krystallographische Bestimmung desselben durch Hm. 
Professor U l r i c h  rnit dem aus Atropin erhaltenen Tropin identisch 
befunden wtirde. 

Berechnet Befunden 
fur ( C ~ W I ~ N O ,  HC1)aPtCli 1. 11. 111. 

28.15 28.28 28.19 28.20 pCt. 
Die iieben Tropin entstehende Siiure konnte trotz vielfacher Be- 

miihungen nicht krystallisirt erhalten werden. 
Salzsiiure fiillte sie aus ihren Salzen als farbloses oder gelbliches, 

in Weingeist, Aether und Benzol leicht lijsliches Harz aus,  welches 
bei 100-1 10 bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, bei der Analyse 
folgende Zahlen gab: 

Gcfundcn 
1. 11. 

C 66.58 66.59 pCt. 
H 6.22 6.75 

Diese Zahlen stiminen anniihernd auf eine Saure von der Zu- 
sammensetzung CloHlz 0 3 ,  das niiichst hiihere Homologe der Tropa- 
saure, wenngleich nach obigen Analysen des Belladonins, sowie seines 
Gold- und Platinsalzes, die Bildung einer Saure von ditxser Zusammen- 
setzung nicht einzusehen ist. 

Rer. fkr C I O I I I Z O ~  
c 66.66 pct. 
H 6.66 

Ob diese Sdure eine einheitliche Substanz ist, oder aus einem 
Gemenge verschiedener Sanren besteht , konnte nicht rnit gendgender 
Sicherheit entschieden werden. Beim Kochen mit concentrirtem Baryt- 
wasser, worin sich die SIure Ieicht lost, scheidet sich isatropasaurer 
Baryt in reichlicher Menge aus, doch gelang es nicht, die Saure so 
vijllig in Isatropasiiure uberzufiihren. Rus 5 g Siiure wurden 2.8 g 
IsatropasBure erhalten , welche nach den] Umkrystallisiren ans Eis- 
essig analysirt wurde. 

Ber. fur CSHSO? Be funclcn 
C 72.97 72.68 pCt. 
H 5.40 5.39 2 

Das Filtrat voin isatropasauren Baryt schied nach Erltfernung des 
iiberschiissigen Baryts durch Kohlensiiure beim Versetzen rnit salz- 
siiure einr iilige, nicht erstnrrende Saure aus, welche nach volligem 
Trocknen analysirt wnrde. 

Bctnnclrn 
I .  11. 

C 70.19 G9.90 pct.  
H 6.25 6.21 )) 

Ich wage es nach diesen Versuchen noch nicht, eine bestimmte 
Ansicht fiber die Natur der sauren Spaltungsprodnkte des Belladonins 
zu &USRB~II ,  doch bin ich trotz dcr gnten Uebereinstimmullg der Ana- 

25 * 
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lysen, welche niit Substanzeii verschiedener Darstellung ausgefiihrt 
sind, geneigt, anzunehmen, dass im Wesentlichen Gemengr von Tropa- 
saure mit Atropasaure und Isatropasaure vorlagen. Ich habe vor 
Kurzem eiiie grossere Menge Belladonin in Arbeit genommrn und wird 
die fernere Gntersuchung ergebrn. in wie weit sich diese Ansicht 
bestltigt. 

Was schliesslich die als 0 x y  t r o p i n  bezeichnete Base betrifft, 
welche Hr. L a d e n b u r g  neben Tropin durch Kocheii des Belladonins 
mit Alkalien erhalten hat und als ein Spaltungsprodukt des Bella- 
donins anspricht, so kann ich berichtigend dazu bemerken, dass die- 
selbe mit den1 Belladonin gar nichts zu thun hat, sondern eine fremde, 
neben Atropin und Helladonin im Rohbelladonin von G e h e  & Co. 
vorkommendr Base ist. Ich habe dieselbe schon vor etwa eiriem 
halben Jahre entdeckt und Hm. G e h e  seiner Zeit davon in Kenntniss 
gesetzt. Man gewinnt dieselbe leicht, wenn man das Rohbelladonin 
zur Entfernung des Atropins einige Stunden rnit Barytwasser kocht 
und nach Entfernung des iiberschiissigen Baryts durch Kohlensaure 
die Liisung rnit Aether ausschuttelt. Nach dem Verdunsten des 
Aethers hleibt ein bald krystallinisch erstarrendes Oel zuriick, welches 
ein Gemenge verschiedener Basen darstellt. Aus 200 g Gehe’schem 
Rohbelladonin wurden so etwa 30 g des Basengemenges erhalten. Ob 
diese Basen, welche, wie gesagt, nur in dem Rohbelladonin der 
gedachten Fabrik vorkommen, in diesem als solche vorhanden oder 
aber , wie das Tropin , die Spaltungsprodukte fremder Alkaloi‘de sind, 
lasse ich vorllufig dahingestellt, doch glaube ich das erstere annehmen 
zu miissen, da sich der kohlensaure Baryt in SalzsLore klar liiste und 
sich dieser Liisung durrh Aether nichts entziehen liess. 

Die Gesammtmenge der Basell wurde i n  Platinsalz verwandelt 
und dieses fraktionirt krystallisireri gelassen. Es wurden so im Ganzen 
3 Krystallisationen erhalten , von denen die erste aus  orangerothen 
Prismen, die beiden letzteren, sich im Anssehen gleichenden, aus gelb- 
braunen Krystallen bestanden. Die erste und die letzte Fraktion 
wurden wiederholt aus Wasser nmkrystallisirt und analysirt. Beide 
Salze enthalten ICrystallwasser , sie verwitterti langsam an der Luft 
und verlieren ihr Wasser sowohl bei looo, als auch neben Schwefel- 
s h r e  rollstiindig. Die nachstehenden Analysen beziehen sich auf 
wasserfreie, bei looo im Luftstrome getrocknete Substanz. 

Fraktion I. Fralttioii 111. 
Gefuiideii 
I. 11. Gefuiideii 

C 27.20 - 25.34 pCt. 
H 4.14 - 4.49 ) 

P t  26.89 - 28.48 1 

H20 4.90 4.96 4.89 pct.  
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Hiernach liegen somit Salze verschiedener %osammensetzung vor 
Ich zweifle nicht , dass die der ersten Krystallisatioii angehijrende 
Base identisch ist mit L a d e n b u r g ’ s  Oxytropin. L a d e n b u r g  
scheint den Krystallwassergehalt der Verbindung iibersehen zu haben 
und durften wohl die geringeri Abweichungen seiner Analysen 1-011 der 
meinigen auf  eine unvollstandige Entwiisserung seines Platinsalzes 
zuriickzufuhrcn nnd damit die Richtigkeit der von ihm gegebenen 
Formel sehr in Zweifel zn ziehrri sein. Was r i m  das Platinsalz der  
Praktion 111. betrifft, so vermuthe ich, dass in dessen Base ein 190- 
meres des Tropins vorliegt. Mit Pseudotropin kann die Base nicht 
identisch sein , da  das Platinsalz des erstereii wasserfrei krystallisirt. 
Fiir Tropinplatinchlorid berechrieii sich : 

c 27.76 p c t .  
H 4.33 4 

Pt 28.13 )) 

+ 2 Hz 0: 4.94 pCt. 

ich hoffe der Gesellschaft in Biilde weitere ausfiihrlichere Mit- 
theilungen iiber das Belladoniii und die darin entdeckten fremden 
Basen maeheri zu kiinnen. 

100. E. Nolting: Notizen. 
(Eingegangen ani 21. Fcbruar: mitgetlleilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

I. U e b e r 0 r t h o n i t r o  b e n  z y lc h 1 o r i d. 
Beim Nitriren von Benzylchlorid beobachteten B e  i l  s t e  i n  und 

G e i  t n e r  ’) neben dem krystallisirten Paranitrobenzylchlorid ein Oel, 
dessen Zusammensetzung sich dem Nitrobenzylchlorid naherte; sie rer- 
mutheten in demselben die Gegenwart eines Isomeren, nntersuchten 
aber dasselbe nicht weiter. 

Vou verschiedenen Darstellungen van Nitrobenzylchlorid, die im 
hiesigen Laboratorium ausgefiihrt wurden , stand mir eine gewisse 
Menge dieses Oeles zur Verfugung; ich unterwarf dasselbe der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat (50 g pro Liter) und erhielt neben 
etwas BenzoXiure nnd einer gewissen Quantitat Paranitrobenzoesaure 
reichliche Mengen von OrthonitrobenzoFsaare. Die Trerinutig von 
Ortho- und Paranitrobenzoiisaure nach dem Abtreiben der BenzoEsZure 
mit Wasserdampf bietet keine Schwierigkeiten, d a  sowohl die freien 

1) Ann.  Chem. Phnrm. 139, 337. 




