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Schmelspunkt
Dibrom-p-nitro-phenetol, CoH,BrBrNO,OC,H; 108°
6.2 4 1
Dibrom-p-anisidin, C,H,BrBxNH,0CH, —
Dibrom-p-phenetidin, C,H,BrBrNH,0CH, 670,

Die Constitution des Atropins;

voun A. Ladenburg.

(Eingelaufen den 3. November 1882.)

Der Ausgangspunkt fiir die folgenden Untersuchungen
liegt in den Arbeiten von Kraut und von Lossen iiber die
Spaltung des Atropins.

Kraut*) zerlegte das Atropin durch kochendes Baryt-
wasser und fand als Spaltungsproducte Atropasdure CyHgO,
und Tropin CgH,;NO;. Lossen®¥), der etwa gleichzeitig #*¥%)
mit Kraut die Zerlegung des Atropins mit Salzsiure zu
studiren begann, corrigirte zundchst die Tropinformel, fir
welche er den richtigen Ausdruck CgHysNO fand; er zeigte

*) Diese Annalen 128, 280,
*#) Daselbst B#8M, 43.

*#%) In einer Mittheilung iiber die Geschichte des Atropins (Ber. d.
deutsch. chem. Ges B &, 133) habe ich bereits angegoben, dafs
Lossen gleichzeitig und unabhingig von Kraut iber Atropin
zu arbeiten begomnen habe. Damals glaubte ich als Beweis
dafiir einen Satz aus Kraut’s Arbeit heranzieben zu diirfen.
Da aber, wie Kraut angiebt, dieser Satz sich auf Pfeiffer
bezfeht, 8o verweise ich diejenigen, die sich fiir die Sache inter-
esgiren, auf Lossen's Einleitung zu seiner Arbeit (diese Aun.
R21, 43); daraus geht mit Sicherheit hervor, dafs Lossen
bereits iiber Atropin arbeitete, ehe Kraut publicirt hatte und
somit die volle Richtigheit meiner damaligen Behauptung,
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spiter ¥), dafs die Alropasdure nur ein secunddres Spaltungs-
product sei, wihrend er als primires saures Spaltungsproduct
die Tropasidure CoH;oQOs erkannte, so dafs er die Zersetznng
des Atropins durch die einfache Gleichung :

Ci7HyisNOs ++ Hy0 = CgHisNO -+ Colyo0s
darstellen konnte, deren Richtigkeit auch Kraut **) aner-
kannte.

I. Synthese des Atropins aus seinen Spaltungsproducten.

Nach der oben fiir die Zerlegung des Atropins gegebe-~
nen Gleichung konnte man zundchst daran denken, das Atro-
pin als einen amidartigen Abkommling von Tropasdaure und
Tropin anzusehen. Eine solche Auffassung war moglich und
berechtigt, sobald es gelang nachzuweisen, dals das Tropin
eine secunddre Base sei.

Nun hat allerdings schon Kr aut angegeben *#%), dafs das
Tropin bei der Behandlung mit Jodithyl in Hydrojod-Aethyl-
tropin  CgH,4(C,H;)NO, HJ ibergehe und dafs dicses beim
Erwarmen mit weiteren Mengen von Jodéthyl sich nicht mehr
verdndere. Doch waren dicse Angaben, selbst wenn sie sich
als durchaus richiig herausstellten, nicht geniigend, die tertidre
Natur der Base endgiiltig nachzuweisen, wie denn auch
Kraut keineswegs diesen Schlufs zieht und durch den Namen
und diec Formulirung des aus Tropin und Jodéthyl entstehen-
den Kérpers eher das Gegentheil andeutet ).

*) Diese Annalen 8%, 370 und 188, 230,
**) Daselbst A8 S, 87, 148, 236.
*E%) Daselbst £33, 91.

1) Wenn Kraut neuerdings (Ber. d. deutsch. chem. Ges. R 4&, 2675
nud R&, 462) behauptet, dafs er die tertiire Natur des Tropins
schon dawals erkapnt und Namen und Formel nur der Gme-
lin’'schen Bezeichnungs- und Schreibweise angepaist habe, so
Bitte er dies damals hinzusetzen sollen.
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Ich habe daher zunichst die Einwirkung von Jodithyl
auf Tropin einem neuen Studium unterworfen.

1 Th. Tropin wurde mit 3 Th. Jodithyl im zugeschmol-
zenen Robr auf 80° erwirmi. Der Rohreninhali wurde in
Wasser gelost, mit Chiorsilber geschittelt, vom Niederschlag
filtrirt und das Filtrat nach dem Eindampfen mit Platinchlorid
verseizt. Absoluter Alkohol fillte dann ein Doppelsalz, dessen
Platingehalt dem Aethyltropinplatinchlorid enisprach.

0,3652 g Substanz gaben 0,0945 Pt, entsprechend 25,87 pC. Ptj
die Formel (CgH;NOC,H,CI),PtCl, verlangt 26,03 pC.

Nun wurde 1 Th. Tropin mit 5 Th. Jodéthyl léngere Zeit
aaf 120° erhitzt und das Product wieder wie oben in ein
Platindoppelsalz verwandelt und snalysirt.

0,3880 g Substanz gaben 0,1011 Pt, enisprechend 26,056 pC.

Daraus geht den Kraut’schen Versuchen eutsprechend
die Unfabigkeit des Tropins, mehr als 1 Mol Jodithyl aufzu-
nehmen, hervor.

Es wurde daber jetzt die Einwirkung der salpetrigen
Siure auf Tropin untersucht und zwar wurde sowohl in freies
Tropin N;Os geleitet, als auch salzsaures Tropin mit Kaliam-
nitrit behandelt, letzieres in der Kilte und in der Wirme,
ohne  dafs irgend eine Zersetzung wahrnehmbar gewesen
wiire. Auch wurde nach der Finwirkung wieder unverdn-
dertes Tropin isolirt.

Demnach mufs das Tropin als eine tertiire Base ange-
sehen werden,

a) Einwirkung von Chlorhydratropasdure auf Tropin.

Es wurde nun zunichst die Méglichkeit ins Auge gefafst,
das Atropin habe eine dem Betain analoge Constitution.
Aehnlich wie diescs nach Liebreich aus Trimethylamin und
Chloressigsiure entsieht *), so dachie ich das Atropin durch

*) Ber. d. doutsch. chem. Ges. 2, 13.
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Verbindung von Tropin mit Chlorhydrairopasdure erhalten zu
konnen :
CsH,;sNO - CHyClOy = Cy7HyyNO,HCL

Von diesem Gesichtspunkt ausgehend stellte ich zunéchst
die Chiorhydratropasdure dar.

Dazu wurdea zu 3 Th. Phosphorsuperchlorid nach und
nach unter Abkithlung 1 Th. Tropaséure eingetragen. Dann
‘wurde die Masse bis zur Beendigung der Salzsiiureentwick-
lung auf dem Wasserbad am Rickflufskihler erwirmi und
nach dem Erkalten das Product langsam in kaltes Wasser
eingetragen. Dabei schied sich ein Oel ab, das meist nach
kurzer Zeit krystallinisch erstarrte. Zur Reinigung wurde
dasselbe wiederholt aus heifsem Wasser umkrystallisirt.

Die Chlorhydratropasdure bildet kleine Prismen, die in
heifsern Wasser nicht sehr leicht loslich sind, aber auch von
kaliem Wasser aufgenommen werden. Sie ist mit Wasser-
dimpfen fichtig und die Dimpfe greifen die Schleimhdute
stark an. Der Schmelzpunkt liegt bei 88,59 *). Die Analyse

ergab :
0,1112 g Substanz leferten 0,2402 CO, und 0,0486 H,0.
Berechnef fiir Gefunden
CyH,Cl0,
C 58,57 58,90
E 4,87 4,85,

Die Einwirkung der Chiorhydratropassure auf Tropin
wurde sowohl ohne Losungsmittel durch KErhitzen im zuge-
schmolzenen Rohr auf 100° und 150 bis 1609, als auch durch
Erhitzen in alkoholischer Lésung auf 120°, als schliefslich
auch durch wiederholies Abdampfen der wisserigen neutralen
Losungen auf dem Wasserbad vorgenommen, ohne dafs bei
der Verarbeitung der Producte irgend welche Reactionen auf

#*) In einer vorliufigen Mittheiluog ist der Schmelzpunkt etwas
niedriger, nidmlich zu 85,5° angegeben worden.
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Atropin constatit werden konnten. Beim Erwdrmen der
wisserigen Losungen von chlortropasaurem Tropin trat aller~
dings Zersetzung ein, indem die Flissigkeit bald stark saure
Reaction und die Abscheidung eines harzartigen Oels zeigte,
doch im Filtrat davon konnte kein Atropin, sondern nur Tro-
pin nachgewiesen werden.

b) Einwirkung wasserentzichender Mittel auf tropasaures
Tropin.

Wird Tropin in Wasser gelost mit Tropasiure neutrali-
sirt und die Losung verdampfi, so hinterbleibt ein Syrup, der
selbst heim Stehen uber Schwefelsdure im luftverdiinnten
Raum nicht oder nur theilweise krystallinisch erstarrt. Wird
der Rickstand in absolutem Alkohol aufgenommen und das
Losungsmittel verdampft, so erhalt man beim Erkalien im
luftverdiinnten  Raum das tropasaure Tropin vollstindig kry-
stallisit. Noch reiner erhélt man das Salz, wenn man diese
Krystalle abprefst, wieder in Alkohol 16st, diesen verdunstet
und die dann zurickbleibenden ¥rystalle wieder prefst.

Das tropasaure Tropin bt auf das Auge selbst in
10 procentiger Lisung koum eine Wirkung aus.

Als wasserentziehende Mittel wurden verwandi : Alkohol
bei 200°, Kieselsduredther, Chlorzink in alkoholischer, Chior~
aluminium in Benzollésung, Bssigsdureanhydrid und sehliefslich
verdiinnte Salzsaure, welche weilaus die giinstigsien Resultate
Heferte. Ich werde mich daher hier auch auf die Beschrei-
bung der zuletzt erwihnten Reaction beschrinken.

Reines tropasaures Tropin wurde in etwa 15 bis 20 Th.
Wasser gelost, mit einigen Tropfen verdimnter Salzséiure
versetzt und auf dem Wasserbad zur Trockne verdampfi,
dann wieder in Wasser gelist, mit verdiinnier Salzsidure ver-
setzt und eingedampfi und dies noch sehr hiufig (wihrend
mehrerer Tage) wiederholt. Schliefslich wurde der Riickstand
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mit Wasser versetzt, mit schr verdimntem Kaliumcarbonat
fast neutralisirt, von dem ausgeschiedenen Oel (Tropid, siehe
unten) filtrirt und das Filtrat durch 20 procentige Ldésung von
Kaliumcarbonat gefilk. Der Niederschlag ist zundchst olig,
erstarrt aber bald krystallinisch. Die Krystalle wurden abge-
prefst, in wenig Alkohol gelost und die Lisung in die finf-
fache Menge Wasser gegossen, wo sich bald schéne glin-
zende Nadeln abschieden.

Diese Krystalle sind resnes Atropin. Der Schmelzpunkt
wurde bei 113,5° gefunden, fast genau so wie der von mehr-
fach umkrystallisirtem natitrlichen Atropin, der bei 114° liegt %),
Die Analyse ergab folgende Werthe :

0,0984 g gaben 0,2557 CO, und 0,0704 H,0.

Berechuet fiir Gefunden
Cy1HyNO,
C 70,59 70,84
H 7,95 7,95.

Von allen Derivaten des Atropins ist, wie ich friher
(a. a. 0.) gezeigt habe, das Golddoppelsalz weitaus das
charakieristischsie. Ich lasse daher zunichst die Eigenschaften
des aus dem kiinstlichen Atropin dargestellten Goldsalzes folgen.

Lost man die aus fropasaurem Tropin dargestelite Base
in verdinnter Salzsdure und setzt Goldchlorid zu, so entsteht
ein zundchst oliger Niederschlag, der aber bald krystallinisch
erstarrt. Die Krystalle sind vollsttindig glenzios, schmelzen
beim Erhitzen unter Wasser, lassen sich aus heilsem Wasser
umkrystallisiren und schmelzen im irockenen Zustand bei 135
bis 137°% Sie verbalten sich demnach gensu wie Atropingold
{vgl. diese Annalen 2086, 278).

Auch die Analyse stimmt mit der Formel des Atropingolds.

*) Ladenburg, diese Annslon OB, 274.
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I 0,1562 g gaben 0,1844 CO, und 0,0594 H,O0.

IL o2140g , 02566 , , 00765
I, 03120 g , 0,0968 Au.
Berechnet fiir Gefunden
CyyHyyNOAuCLH T 1 1L
c 32,48 32,19 32,70 —
H 3,82 42 397 —
Au 31,25 -~ — 31,03

Yon den anderen Atropinsalzen mit Mineralsduren, die
bekanntlich schwer in krystallisirter Form zu erhalten sind
(vgl. Planta, diese Annalen ¥4, 245 und Hinterberger,
daselbst 82, 318), habe ich nur das Sulfat dargestellt und
zwar auf dem von Maitre angegebenen Weg*), d. h. durch
Verselzen einer atherischen Losung der Base mit einer Losung
von Schwefelsdure in Alkohol. Das Sulfat scheidet sich sofort
in hiibschen Nadeln ab.

In Bezug auf die ibrigen Reactionen verweise ich auf
die folgende Tabelle

Verbalten gegen Natiirliches Atropin Kiinstliches Atropin

bewirkt in sehr verdiinn-
ter neutraler Losung
einen weilsen, in ver-
diinntem  Chlorwasser-
stoff leicht 19slichen Nie-
derschlag

Gerbsiure ebenso

Kaliumquecksilber-
Jjodid

Jod in Jodkalium

Pikrinsdure

*) 8. Wursz, Dictionnaire de Chimie B, 482.

in saurer Losung weilse
kisige Fallung

braunes Qel, mach einiger
Zeit krystallisirend

in milsig verdiinnten und
sauren Losungen ent-
steht eine schén kry-
stallisirte Ausscheidung

ebenso

ehenso

ebenso



des Atropins. e}

Verhalten gegen Natiirliches Atropin Kiinstliches Atropin
Kaliumdichromat u. Benzosgeruch ebenso
Schwefelsiiure
beim Erwidrmen u.
spiterem Wasser-
zusatz
concentrirte Schwe- | schwacher Orangebliithen- ebenso
felsiure beim Er- geruch
wirmen
Cyangas beim Ein- | firbt sich nach lingerer ebenso
leiten in die alko- Zeit roth
holische Liésung

Viel charakteristischer und prignanter als die chemischen
Eigenschaften des Atropins sind bekanntlich seine physio~
logischen und ganz besonders seine mydriatischen Wirkungen.
Diese letzteren wurden durch meinen Collegen Prof. Volkers
genau untersucht und bei kiinstlichem und natirlichem Atropin
durchaus identisch gefunden. Bei Behandlung einer mensch-
lichen Pupille mit 3 Tropfen einer einprocentigen Léosung des
neutralen Chlorhydrats von kinstlichem Atropin trat maximale
Erweiterung der Pupille und vollkommene Léahmung der
Accommodation ein, welche mehr als eine Woche andauerten.

Die Vergleichung der physiologischen Wirkungen der
beiden Basen iibernahmen meine Collegen, die Herren Prof.
Hensen und Falck. Dieselben haben festgestellt, dafs ebenso
wie das natirliche Atropin, nach den Untersuchungen von
Schmiedeberg, Koppe und von Ruekert, so auch das
kiinstliche Atropin die Eigenschaft besitzt, den durch Muscarin
hervorgerufenen Stillstand des Herzens zu heben.

Auf die Beobachtungen, welche schon vollstindig in den
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13, 105 mitgetheilt wurden, sei
hier nur verwiesen.

Durch die Qesammtheit dieser Versuche 1ist die Iden-

Agnalen der Chemie 217. Bd. 6
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titdt des kiinstlichen und des matiirlichen Atropins zweifel-
los erwiesen.

II. Die Tropeine.

Ehe ich versuche, eine Erklirung zu geben fiir die im
Vorstehenden beschriebene merkwiirdige Bildungsweise des
Airopins aus seinen Spaltungsproducien durch den Einflufs
der Saizsiure, mochte ich zur Beschreibung einer ganzen
R.ihe von Korpern ibergehen, welche in ahnlicher Weise wie
das Atropin aus Tropin entstehen. Ich habe diesen Verbin-
dungen den Namen Tropeine gegeben und will hier gleich
bemerken, dafs ihre Darstellung der des Afropins aus tropa-
saureme Tropin dhnlick ist.

1) Homatropin oder Phenylgiycolyliropein.

Diese Verbindung ist ihrer physiologischen Wirkung und
praktischen Anwendung wegen nach Atropin und Hyoscyamin
die wichtigste unter deu Tropeinen. Ihre Bildung erfolgt viel
leichter als die des Alropins und die Ausbeute ist bedeutend
besser (40 bis 50 pC. der iheoretischen).

Zur Darstellung neutralisirt man Tropin in wisseriger
Lisung mit Mandelsdure, dampft die Losung auf dem Wasser-
bad ab, fiigt zu dem Riickstand verdiinnte Salzsdure (aus 1 Th.
‘rauchendem Chlorwasserstoff und 40 Th. Wasser), dampft
wicder ein und wiederholt das Eindampfen mit Salzsaure 2 bis
3 Tage. Schliefslich wird die freie Salzsdure ziemlich voll-
stindig verjagt, der Rickstand in Wasser gelost, mit iiber-
schiissigem Kaliumecarbonat verseizt und dann mit Chloroform
wiederholt ausgeschiittelt. Aus der Chloroformiosung wird
das Losungsmittel abdestillirt und der Riickstand nach Zusatz
von Wasser mit verdinnter farbloser Bromwassersioffsiure
neutralisirt. Beim Stehen im luftverdiinnten Raum krystailisirt
das bromwasserstoffsaure Homatropin aus. Dasselbe wird
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abgeprefst und durch Umkrystallisiren aus heifsem Wasser
gereinigt, Die Analyse ergab folgende Resultate :
0,1645 g gaben 0,3252 CO; und 0,095 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
CyoHy NOy, HBr
C 58,94 53,93
H 6,18 6,41,

Das Salz ist in kaltem Wasser nur mafsig Ioslich. Wird
dasselbe aus Wasser umkrystallisirt, so erhilf man es in
grifseren, zu Warzen vereinigien Krystallgruppen, die ganz
reines Salz sind.

Mein College Herr Professor v. Lasaulx hat gitigst die
krystallographische Bestimmung dieser Verbindung iibernommen
und machte dabei folgende Beobachtungen :

Krystallsysiem : rhombisch.
Axenverhaltnifs : & : b : ¢ = 04135 : 1 : 0,4716.

Beobachtete Formen (siehe Figur) :

o P (110); co P oo (010); P (111).

; Aufserdem eine oder mehrere spitze
/7\) /@ Pyramiden, die aber nicht bhestimmbar
b ,'/“ waren. Die Flichen der Pyramiden sind
ﬁ.(am}; sehr unregelmilsig ausgebildet und durch
' ] Uebergéinge der einen in die andere so
' abgerundet, dafs sie keine Messung mit

dem Reflectivnsgoniometer gesiatten. Der

Prismenwinicel war genau zu messen. Zur

Bestimmung des Axenverhiltnisses b : ¢
wurde der unter dem Mikroskop chenfalls mit ziemlicher
Genauigkeit mefsbare Winkel der Polkanten im makrodiago-
nalen Schniit benutzt. Die Krystalle sind alle nur mit einem
Pole ausgebildet. Spuren einer Spaltbarkeit nach OP.

Winkel oo P : 0o P == 44%6' gemessen.
6
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Neigung der schiirferen Polkanten Poo : Poo = 50930° gemessen

” » Stumpferen » Poo : P oo = 82931/ berechnet
8chérfere Polkanten der Pyramide P P = 88%4%
berechnet
Stumpfere " " " P P = 34%4
Randkanten der Pyramide == 5059’

In den drei Haupischmiiten zeigen die Krysialle parallele
und senkrechte oplische Orientirung. Die optischen Axen
liegen normai zum Brachypinakoid und in der Basis. Der
scheinbare Winkel der oplischen Axen :

2E = 69 bis T0°

Doppelbrechung negativ.

Wird eine Losung des Bromhydrats in Wasser mit Kalium-
carbonat versetzt und dann mit Chloroform geschiittelt, so
hinterbieibt das Homatropin meist als Oel, das erst nach langer
Zeit erstarrt, aber sofort krystallinisch erhallen wird, wenn
man einen Krystall der Base hinzubringt ¥). Zar Reinigung
werden die Krystalle aus absolutem Aether umkrystallisirt und
so in gut ausgebildeten glashellen Prismen gewonnen, welche
bei 95,5 bis 98,5 schmelzen.

1. 0,1413 g gaben 0,3613 CO,; und 0,1077 H,0.

I 01418 g, 0,3600 , , 0,099

Berechnet fiir Gefunden
C.sHyNOg S AT
C 69,81 69,73 69,25
H 7,63 8,46 7,79.

Die Base ist in Wasser nicht leicht loslich, aber doch
zerfliefslich. Deshalb konnte sie auch krystallographisch nicht
nidher untersucht werden.

Das Chlorkydrat des Homatropins krystallisirt aus der
neutralen concentrirten Losung des Salzes erst nach lingerem
Stehen. Es ist in Wasser sehr loslich.

*) Die ersten Krystalle von Homatropin sind von Herrn E. Merck
in Darmstadt erhalten worden.
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Das Sulfat erhilt man krystallisirt, wenn man zu einer
dtherischen Losung der Base die nothige Menge Schwefelsdure
in Alkohol geldst hinzufiigt. Das Salz lafst sich aus Wasser
umkrystallisiren, wodurch man es in seideglinzenden Nadeln
erhilt. Es ist auch in Wasser ziemlich leicht lslich.

Das Pikrat wird aus der schwach sauren Lésung des
Chlorhydrats durch Pikrinséure gefillt. Es fallt zundchst olig,
erstarrt aber sehr bald und lafst sich aus heifsem Wasser, in
dem es leicht loslich ist, umbkrystallisiren. Es bildet gelbe
glanzende Blattchen. Seine Zusammensetzung entspricht der
Formel C,¢H, NO;, C Hy(NO,);OH, wie folgende . Analysen
zeigen :

0,1197 g gaben 0,2301 CO, und 0,0545 H,0.

0,1678 g, 15,6 chem N bei 18" und 768,8 mm Druck,

Berechnet Gefunden
C 52,38 52,42
H 4,76 5,05
N 11,11 10,88.

Auch das Golddoppelsalz der Base ist charakteristisch.
Es fillt meist olig aus, erstarrt aber bald krystallinisch und
lafst sich aus heifsem Wasser, in dem es sich nicht leicht 16st,
in hiibschen Prismen gewinnen. Die Zusammensetzung des-
selben entspricht der Formel : C,;Hy;NO;HCIAuCl,.

0,1680 g gaben 0,1812 CO,; und 0,0510 H;0.
0,2570 g,  0,0816 Au.

Berechnet Gefunden
C 31,26 31,27
H 3,58 3,58,
Au 31,96 81,75.

Von weiteren Reactionen gebe ich noch folgende an :
die saure Losung des Chlorhydrats giebt mit Gerbsdure keine
Tribung, mit Kaliumquecksilberjodid einen weifsen kdsigen
Niederschlag, mit Quecksilberchlorid ein weilses Oel, durch
Platinchlorid entsteht bei freiwilliger Verdunstung ein krystal-
linisches Doppelsalz.
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Sehr charakteristisch und wichtig sind die physiologischen
und besonders die mydriatischen Wirkungen des Homatropins.
Die letzteren sind auf meinen Wunsch zundchst von Hermn
Prof. Volkers auf der hiesigen ophtalmologischen Klinik
untersucht wurden und dieser hat festgestellt, dafs das
Homatropin fast ebenso energisch erweiternd auf die mensch-
licke Pupille einwirkt, wie das Atropin, dals aber diese
Wirkung verhilinilsmalsig sehr rasch wieder verschwindei.
Herr College Volkers hat sofort die Tragweite dieser That-
sache erkannt und eine practische Verwerthung des Hom-
atropins hei Augenspiegeluntersuchungen fiir moglich gehalien.

Um diese anzubahnen habe ich mich mit der chemischen
Fabrik E. Merck in Darmstadt in Verbindung gesetzt und
diese hat sehr bald die Schwierigheiten der Herstellong Gber-
wunden und reines bromwasserstoffsaures Homatrepin in den
Handel gebracht.

In Folge davon ist das Homatropin Gegenstand zahlreicher
Untersuchungen geworden, welche seine mydriatischen und
physiologischen Wirkungen aufgeklirt haben. Ich erwihne
bier nur die Arbeiten von Goelz, welche auf Anregung und
unter Leitung von Prof. Volkers hier ausgefihrt wurden ¥),
die von Bertheau aus der hiesigen inneren Khnik#**) die
vonr Tweedy und Ringer ®*%), die von Fuchs+) u s w.
Diese Arbeiten liefern zundchst eine Bestitigung von Véoikers
Beobachtung und fithren sie dann noch weiter. Hs zeigte
sich, dafs man bei Eintriuflung eines Tropfens einer einpro-
centigen Homatropinidsung in das Auge nach 5 bis 10 Minuten
Mydriasis bemerkt, welche nach einer Stunde elwn ihr Maxi-

*) Das Homatropin in der Augenheilkunde, Inaugurzldissertation,
Kiel 1880.

*#) Borl. Klin, Wochenschrift 1880, Nr. 41.
#%) Lancet 1880, Nr. 21,
1) Centralblatt fiir Augenheilkunde, Juni 1880.
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mum (8 mm) erreicht und nach 20 Stunden verschwunden ist.
Die Atropinwirkung selbst einer sehr schwachen Losung
(/2 pro mille) dauert viel linger, etwa 6 his 9 Tage. Aechn-
ich verhalt es sich auch mit der Accommodationsidhmung. Es
kommt hinzu, dafs das Homairopin ein weit schwicheres Gift
ist als Atropin und so hat sich denn, der Volker'schen
Prognose entsprechend, das Homsiropin einen Platz unter den
Arzneimitteln erobert und dasselbe wird namentlich in den
Augenkliniken vielfach benutzt.

%) Pseudoatropin oder Atrolactyltropein, C);HysNOg, ge-
meinschaftlich mit Dr. C. F. Roth untersuchi *).

Dasselbe bildet sich dhnlich wie Atropin und Homatropin,
wenn man atrolactylsaures **) Tropin mit verditnnter Salzsdure
auf dem Wasserbad behandelt. Doch ist es hier gebolen, die
Salzsdure sehr verdimnt (etwa 1 zu 400) anzuwenden und die
Einwirkung etwa eine Woche andavern zu lassen.

Die salzsaure Losung wurde dann mit Ueberschufs von
25procentigem Kalinmcarbonat verseizi, wodurch sich der
grofste Theil des gebildeten Tropeins als Oel abschied. Dieses
wurde getrennt. Aus der Lésung wurde das noch bleibende
Alkaloid durch wiederholtes Schiitieln mit Chloroform entzogen,
die Chloroformlosung mit dem Oel vereinigt und durch festes
Kaliumcarbonat getrocknet. Nach dem Abdestilliven des Chioro-
forms hinterblieb ein Oel, das beim Stehen zu einem Krystall-
kuchen erstarrte. Dieser wurde abgeprefst, in wenig Alkohol
gelost und in die 3 bis 4 fache Menge Wasser gegossen, wo
sofort Tribung eintrat. Beim Stehen im luftverdiinnten Raum
iiber Schwefelsdure klirte sich die Flissickeit und es schieden
sich glinzende farblose Krystallnadeln ab. Diese wurden durch

*) Vgl dessen Insuguraldissertation, Kiel 1883,

**) Die Atrolactylsiure war ans Atropasiure rach der von Fiitig
und Wurster angegebenen Mothode (diese Annalen 888, 145)
dargestellt,
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Filtriren und Pressen von der Mutterlauge befreit und da sie
noch keinen bestimmien Schmelzpunkt hatten, nochmals aus
heifsem Wasser umkrystallisirt und getrocknet.

Das Pseudoatropin bildet glinzende Nadeln, die bei 119
bis 120° schmelzen, in kaltem Wasser sehr schwer, in heifsem
Wasser leichter und sehr leicht in Alkohol ldslich sind. Die

Analyse gab auf die Formel C;;HgsNO; stimmende Zahlen
0,1605 g Substanz gaben 0,4170 CO, urd 90,1185 H,O.

Berechnet Gefunden
o] 70,59 70,84
o 7,98 8,14.

Das Pseudoatropin ist demnach mit dem Stropin isomer.
Es ist aber wie dieses eine ziemlich starke Base und seine
mydriatische Wirkung gleicht auffallend der des Atropins
(siehe unten).

Das Chlorhydrat, Bromhydrat, Jodhydirat und das Salfat
der Base konunten nicht krystallnisch srhalten werden.

Das Platindoppelsalz ist in Wasser sehr loicht loslich und
wird erst nach vollstindiger Yerdunstung des Wassers im
Exsiccator als rothgelbe Krystallmasse erhalten. Da diese
aber auch in Aetheralkohol sehr loslich ist, so konnte sic
nicht analysirt werden.

Das Golddoppelsalz ist in kaltem Wasser schwer loslich
und wird aus wisserigen Losungen des Chlorhydrats durch
Goldchlorid als gelber flockiger Niederschlag erhalten, der in
heifsem Wasser geldst, sich beim Erkalten in zarten gelben
Nidelchen ausscheidet. Die Krystalle schmelzen unter Was-
ser. Nach dem Trocknen liegt der Schmelzpunkt boi 142
bis 114°,

Die Goldbestimmung des Salzes gab mit der Formel

Cy:H33NO3, AuClH iibereinstimmende Zahlen.
0,3462 g Substanz gaben 0,1084 Au.

Berechnet (efunden
Au 31,39 31.31.
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Das Pikrat der Base ist in kaltem Whasser sehr schwer
16slich und 16st sich auch in heifsem Wasser nicht leicht. Es
wird beim Umkrystallisiren in feinen gelben, kaum gefdrbien
Nadeln gewonnen.

Die mydriatische Wirkung des Pseudoatropies wurde
durch Herrn Prof. Vilkers festgestelll. Zwéi Tropiea der
1 procentigen Losung des neutralen Chlorhydrats in das inensch-
liche Auge gebracht erzeugte Maximalerweiterung der Pupille
und vollstindige Léhruung der Acgommodation. welche etwa
eic Wochke andaverten.

3) GBalecwltropein, Cp,H;NO;. — Dasselbe entsteht dun-
lich wie die apderen Tropeine aus Salicylsaure und Tropin
beim wicderholten Eindsmpfen der neutralen Lisung wit sehr
verdinnier Salzsaure. Schliefslich wird die erkaltete Losung
durch {berschussives Kaifumcarbonat gefalit und stehen ge-~
lasser.  Das ansgoschiedene Oel erstarrt nach einiger Zeit zu
iibscnen Blidcnen, welche fiitrirt, geprelst und in wenig
Alkoho! gelist wurden. Beim Eingicfsen n Wasser scheidet
diese Losung cin Oel aus, dus pald krystallinisch erstarrt.

Das Salicyitropein hildel weifse <nideglénzende Blétichen,
die zwischcn 58 ur.d 60° schmelzen, in kaltem Wasser schwer,
ir Alkobol sebr leicht loshich sind. Die Zusammensetzung
wurde durch die folzenden Analysen lestgestellt.

0,1360 ¢ Substanz gabea 0,3432 CO, und 0,0924 I450.

6,1834 ¢ « »  6.4cbem N Lei 761 mm Drack uod 17,8%
Berechnet Gefunden
c 58,95 68,85
H 7,25 7,65
N 5,49 3,55,

Das Chlorhydrat der Base ist in Wasser nicht leicht 19s~
lich und krystallisirt in glenzenden Prismen oder kleiner
Blittchen. Die Losung desselben giebt durch Platinchlorid
cirsn aus mikroskopisclien Nadeln bestehenden Niederschlag,
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der aus heifsem Wasser umkrystallisirt in gelben Prismen
erhalien wurde. Nach dem Trocknen gaben diese fur die

Formel (C;sH,yNO;),PtCIH, stimmende Zahlen :
0,0998 g Substanz gaben 0,1419 CO, und 0,0407 1L,0.

Berechnet Gefunden
C 38,58 38,68
H 4,28 4,53.

Auch das Golddoppelsalz der Base ist schwer Idslich.
Nach dem Umkrystallisiren aus heifsem Wasser wird es in
gelben glinzenden Bldttern erhalten, deren Aussehen an
Hyoscyamingold erinnert. Die Analysen fiihrien zur Formel
CsH;sNO;, AuCLH.

0,1627 g Substanz gaben 0,1791 CO¢ und 0,0503 H,0.

0,1496 g " s 0,0486 Au.
Berechnst Gefunden
C 29,99 30,02
H 3,33 3,42
Au 32,69 32,48.

Yon den ibrigen Reactionen des Tropeins seien noch
folgende erwihnt. Die neutrale Losung des Chlorhydrats
giebt mit Pikrinsdéure einen amorphen gelben Niederschlag,
mit Kaliumquecksilberjodid eine weifse késige Fallung, mit
Gerbsgure einen weifsen Niederschlag, der in verdinuoter
Salzsdure leicht loslich ist, mit Jod in Jodkalium ein braunes
Oel.

Ueber die physiologische Wirkung des Salicyliropeins hat
Herr Prof. Falck hier einige Versuche gemacht. Die Hase
ist ein schwaches Gift. 0,025 g in neutraler Losung todieten
einen Frosch innerhalb einiger Stunden, dagegen blieben 0,05 g
bei einem Kaninchen ohne jede Wirkung. Pflanzenfresser
scheinen daher ebenso wie gegen Atropin auch gegen dieses
Gift wenig empfindlich zu sein.

Auf die Pupille wirkt das Salicyltropein nicht ein.
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4) Owxybenzoyliropein, Ci;HuNOg, gemeinschafilich mit
Dr. G. Meyer untersucht *).

Die Darsiellung geschieht wie die der anderen Tropeine,
doch kann hier ziemlich concentrirte Salzsiure angewandt
werden. Die Ausbeute betrigt etwa 50 pC. der theoretischen.
Die durch Kaliumcarbonat abgeschiedene Base wird aisbald
krystallinisch. Die Krystalle wurden abfilirirt, geprefst und in
wenig Alkohol gelost und dann in Wasser gegossen, wo sich
die Base wieder krystallinisch abscheidet.

Bei langsamer Krystallisation bildet das Oxybenzoyltropein
zu Rosetten vereinigle Blitichen. Es ist in Wasser sehr
schwer und auch in Alkohol und Aether nicht leicht 16slich.
Der Schmelzpunkt liegt bei 226°.

Beim Erhitzen im Rohrchen destillirt ein Theil scheinbar
unzersetzt, wihrend ein anderer Theil verkohlt. Auf Lackmus
reagirt es schwach alkalisch, lost sich leicht in Séuren und
auch in kalter Natronlauge. Es krystallisit ohne Krystall-
wasser und kann lingere Zeit auf 150° erhitzt werden, ohne
an Gewicht zu verlieren.

1. 90,1183 g Substanz gaben 0,2871 CO, und 0,0791 H,0.
I 61199 g . 0,3027 , . 00837 ,
L 0,1904 g » »n 84cbhem N bei 777,4 mm Druck und

13,89,
Berechnet Gefunden
L IL IIn.
o 683,96 69,10 68,85 —
H 7,27 1,75 7,75 —
N 5,36 - - 5,31,

Das Chlorhydrat der Base wurde durch Auflsen derselben
in erwéirmier verdilnnter Salzsiure und Versetzen der Losung
mit concentrirter Salzsdure gewounnen. So dargestell kry-
stallisirt es in weifsen Nadeln, Durch Auflésen in Wagsser
und abermalige Ausscheidung durch Salzsiure kann man es
umkrystallisiren. Um es von anufingender Siure zu befreien,

*) Vgl. dessen Inauguraidissertation, Kisl 1880.
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wurde es zundchst an der Luft und dann auf dem Wasserbad
getrocknet. FEs ist Wasser und Alkohol leicht 19slich. Seine
Zusammensetzung enispricht der Formel C,3H,,NO,, HCL
0,1752 g Substanz gaben 0,0836 AgCL
Berechnet Gefunden
ol 11,93 11,84.

Das Sulfat wurde durch Verdunsten der neutralen schwe-
felsauren Lisung gewonnen. Der Riickstand wurde in Alko-
hol gelost und durch Aecther gefdll. Man erhédlt so leicht
losliche Xrystalle, die nichi zerfiefslich sind. Dieselben ent-
sprechen nack dem Trocknen an der Luft der Formel
(C;5H,9NO;),H, S0y, 4 H,0.

0,2484 g Substanz verloren bei 130° 0,0266 g und gaben damn
0,0855 BaS0,. Daraus berechnet sich :

Berechnet Gefunden
£,0 10,40 10,71
30,H, 14,16 14,55.

Das Nitrat der Base ist ziemlich leicht téslich und firbt
sich beim Kochen mit iiberschiissiger Salpetersdure rasch gelb.

Durch Pikrinsaure entsteht auch in saurer Losung der
Base ein alsbald krystallisirender Niederschlag, der seiner
Schwerldslichkeit in Wasser und Alkohol wegen schwierig
umzukrystaliisiren ist. In stark verdiinntem Alkohol gelost
wird er in schonen spitzen rhombischen Tafeln erhalten.

Das Platindoppelsalz fillt aus der salzsuuren Losung durch
Platinchlorid als krystallinischer Niederschlag, der nach dem
Umkrystallisiren orangefarbene Blitter bildet. Beim Erhitzen
verwittern sie. Das Salz ist in Alkohol und kaltem Wasser
schwer lgslich.

0,1330 g bei 130° getrockneter Substanz lieferten nach dem Gliihen
0,0284 P, entsprechend 21,35 pC. Pt, wihrend die Formel
(€1sH,oNO, ) PtClHy 21,13 pC. Pt verlangt.

Jodiésung fallt aus den Oxybenzoyltropeinlésungen ein

Oel, das nach einiger Zeit krystallisirt. Durch Auswaschen



des Atropins. 83

mit Jodkaliumlosung und Wasser und Umkrystallisiren aus
Alkohol wurden braune Krystallblatter crhalten, deren Ana-
lyse darthat, dals man es mit einem Gemenge von Tri- und
Pentajodid zu thun hatte.

Quecksitherchlorid und Zinnchlorir geben schwer losliche
Doppelsalze.  Die Quecksilberverbindung fallt aus concen-
trirten Losungen als ein nach einiger Zeit zu farblosen Blatiern
erstarrendes Oel, das Zinnsalz bildst hithsche weifse Nadel-
biischel.

Durch Kaliumquecksilberjodid enisteht ein krystallinischer:
Niederschlag, auch mit gelbem und rothem Blutlaugensalz er-
hélt man krystallisirte Korper, wihrend die durch Tannin in
neutraler Losung und die durch Phosphormolybdansiure her-
vorgebrachlen Fillungen weils und amorph sind.

Nach Versuchen des Herrn Prof. Vilkers wirki das
Oxybenzoyltropein dauvernd, aber nicht so energisch erwei-
ternd auf die Pupille, wie das Atropin.

5) Paraozybenzoyltropein , CisH.(NO,, gemeinschaflich:
mit Dr. G. Meyer untersucht.

Die Base entsteht beim Eindampfen gleicher Theile von
Paraoxybenzoésdure und Tropin mit iberschiissiger Salzsdure..
Nach achttigigem Digeriren auf dem Wasserbad unter zeit-
weiligem Zusatz von etwas Salzsiure wurde das Heactions—
product mit Wasser in Losung gebracht und durch eine con-
centrirte Kalinmcarbonatlosung gefillt. Die Base fiel zuniichst
in oligen Tropfen aus, die bald zu schonen farblesen rhom-
bischen Blattchen erstarren. Diese wurden entweder durch
Auflosen in Alkohol und Filiriren in das vierfache Volum
Wasser umkrystallisirt, oder bei Gegenwart briunlicher Zer-
setzungsproducte durch Ldsen in verdinnter Essigsdure und
Ausfillen durch Ammoniak gereinigt. Die Ausbeute betrigt
nur 15 pC. der theoretischen Menge.
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Die lufitrockene Base enthdli 2 Mol. Krystallwasser, die
sie unter Verwitterung tber Schwefelsdure verliert.

0,1831 g verloren 0,0224 an Gewicht beim Stehen iiber Sahwefel-
sdure, entspr. 12,23 pC.; die Formel C,;H,;oNOy, 2H,0 ver-
langt 12,12 pC. Wasser.

0,1274 g auf dem Wasserbad getrocknet gaben 0,3213 €Oy und
0,0875 H,0.

0,2344 g getrocknet gaben 10,8 chem Stickstoff hei 10,8° und unter
?73,8 mm Luftdruck.

Berechnet fiir Gefunden
CisHoNO;
C 68,96 68,77
H 7,27 7,68
N 5,36 5,79.

Die Base ist in Wagser kaum loslich, in kaltem Allkchol
schwer, leicht in warmem Alkohol, in Aether wenig loslich.
Sie lost sich leicht in Sduren und auch n kalter Natronlauge,
wohl vermdge des dem Phenolrest zugehorigen Hydroxyls,
aber wnicht in Ammoniak. Der Schmelzpunkt liegt bei 227°,

Die cinfachen Salze der Base sind meist leicht Idslich.
Aus concentrirten Losungen wird durch starke Salzséuve das
Chlorhydrat ausgefdlli. Nur das Nitrat ist in Wasser schwer
Ioslich und krystaliisirt auf Zusaiz von Salpelersiure zu einer
essigsauren Losung der Base leicht in wasserireien Prismen,
die in heifsem Wasser und Alkohol l6slich sind.

0,1119 g dieser Verbindung lieferten 8,0 cbera N bei 9,6° und
744,7 mm Druck.

Berechoet fiir Gefunden
C 1o NO,HNO,
N 8,64 8,4

Beim Kochen mit iiberschiissiger verdinnler Salpeiersaure
farbt sich die Losung dieses Salzes nur sehr langsam gelb.
In den Losungen des Paraoxybenzovitropeins erzeugen
die allgemeinen Alkaloidreagentien meist krystaliinische Nieder-
schlage , nur der in neutraler Lésung entstchende Tannat-
niederschlag und das Phosphormolybdat sind amorph.  Gold-
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chlorid bewirkt eine alsbald krystallinische, sehr schwer ldsliche
Fillung, Platinchlorid einen krystallinischen Niederschlag, der
nach dem Umkrystallisiren gréfsere orangefarbene Blitter
darstellt, die in heifsems Wasser ziemlich leicht, in Alkohol
kaum 1éslich sind.

90,1752 g verloren bheim Trocknen bei 130° 0,0066 an Gewicht.
Beim Glithen blieben 90,0850 Pt zuriick.

Berechnet fiir Gefanden
(G4 HoNO,), PtCl H,, 2 H,O
H,0 3,71 3,76
Pt 20,35 19,97.

Kaliumquecksilberjodid erzeugt eine weifse Fillung, die
sich in heifsets Wasser 16st und beim Erkalten in Nadeln
krystallisirt.

Jodlosung bildet einen braunen, anfangs oligen Nieder-
schlag, der sich nach einiger Zeit in ein Aggregat von langen
braunen Blittern und Prismen verwandelt.

Pikrinsaure fallt die Base aus neutralen und sauren Lé-
sungen fast augenblicklich krystallinisch. Die Yerbindung ist
sehr schwer loslich in Wasser und in Alkohol, loslich in
Ammoniak, und bildet, aus heifsem Wasser, das mit dem halben
Volum Alkohol versetzt wurde, umkrystailisirt rein gelbe
mikroskopische Prismen. Die Analyse stelit fir die Yerbindung
die Formel Cy3H,oNOQ;, CiH N30, fest.

0,0949 g gaben ,1783 (O, und 0,0416 H,O.

B/erechnet fiir Gefunden
U%tHiSN‘lOlO
C 51,48 51,24
H 4,49 4,86.

Setzt man Quecksilberchlorid zu der salzsauren Lsung
der Base, so bilden sich farblose Blitichen ecines Doppelsalzes.
Lést man die Base in Essigsdure, setzt uberschissiges Queck-
silberchlorid und etwas Salzsfiure hinzu, so erhélt man lange
Nadeln, die 33,9 pC. Quecksilber enthalten, was einer Ver—
bindung HgCl,, CisH;yNUO;HCL H,0  entsprechen wirde, die



26 Ladenlurg, die Constitution

34,1 pC. Quecksilber verlangt. Die Chlorbestimmung ging
leider vetloren.

Mit Ferrocyankalium geben die Paraoxybenzoyllésungen
anfangs wrifse Niederschlige, die sich beim Umkrystallisiren
bldulich farhen, im trockenen Zustand jedoch nicht zn ver-
iindern schib sn. Auvch mit Ferrideyankalium entsteht ein
sckwer )3sliches krystallinisches Doppelsalz.

€) Jenzoyltropein, C;sH9)NOg, gemeinschaftlich mit
Dr. G. Meyer vntersucht.

Dasselbe entsteht .ien anderen Tropeinen entsprechend
aus Benzoésdure nund Tropin beim Eindampfen mit verdiinnter
Salzsiure, doch ist es der Fliuchtigkeit der Benzoésiure wegen
nothwendig, aoch von dicser immer wieder etwas zuzusetzen.
Dieselbe Base bildet sich such aus Tropin und Benzoylchlorid
und so het Buchhz2im®) schon vor uns diese Base dar-
gesteilt, allerdings chne sie zu isoliren und zu analysiren.

Das Benzoyitropein bildet seideglinzende Krystallblatichen,
die dem Salicyltrepein éhnlich sind. In Wasser ist es nicht
sehr scitwer, in Aether und Alkohol leicht loslich.

Dic krystallisirie lufurockene Base schmilzt bei 58°, ihre
Analyse fihrte zur Formel CygHipNC,, 2H,O.

0,1481 ¢ geven 0,2%77 O, und 0,1085 H,O.

0,i5%0 g , 5, chom N bei 9° und 769 mm Druck,

Berechuet Gefunden
¢ 64,05 64,34
jel 8,18 8,42
N 4,95 5,20.

Ueber Schwefelsaure vertieren die Krystalle Wasser, indem
sie zu einem weilsen harten Pulver zerfallen. Der Gewichts-
verlust betrug bei verschiedesen Yersuchen mit verschiedenen
Priparaten nach mehrtagigem Steken uber Vitrioil : 10,52 pC.,
10,70 pC., 10,81 pC. und 10,35 pC. Danach sind nur %/, Mol.

*) Archiv f. axper. Paihol. . Pharm. &, 466.
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Wasser entwichen. Die zuriickgebliebene Masse schmolz
constant bei 37° und die Analyse ergab, dafs sie noch /3 Mol.
Wasser enthielt.

0,1128 g gaben 0,2979 CO, und 0,0827 H,O0.

Bervechnet fiir Gefunden
8CH;gNO,, H;0
C 74,71 72,02
H 7,83 8,14.

Zur Gewinnung der wasserfreien Base wurde ein Theil
der wasserhaltigen in wenig Aether geldst und dieser wihrend
2 Stunden durch Kaliumcarbonat entwdssert. Das lelztere
wurde durch Filtriren enifernt und der Aether iiber Schwefel-
sdure verdunsiet. Nach lingerer Zeit hinterblieb eine harie
krystallinische, gelblich gefarbte Masse von narcotischem Ge-
ruch und dem Schmelzpunkt 41 bis 42° Die Analyse der-
selben ergab :

0,1105 g gaben 0,2978 CO, und 0,0776 H,0.

Berochnet fir Gefunden
Cy;H,sNO,q
¢ 73,47 73,49
H 7,75 7,80.

Im Reagenzrohr erhitzt destillirt die Base ohne Riickstand.
Von den Salzen derselben ist das Nitrat durch seine relative
Schwerléslichkeit ausgezeichnet. Es krystallisirt in Nadeln, die
aus heifsem Wasser umkrystallisirt wurden.

©,1094 g lieferten 8,6 cbem N bei 15,8° und 768,4 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CysHoNO,y, HNOg
N 9,09 9,23.

Mit iberschiissiger Salpetersiure gekocht, firbt sich die
Lésung langsam gelb.

Die meisten ibrigen einfachen Salze des Benzoyliropeins
smd leicht ioslich. Das Pikrat jedoch bildet spitze rhombische
Tafeln von hochgelber Farbe und ist in Alkohol und Wasser
sehr schwer loslich, leichter in warmem verdinnten Alkohol.

Annaien der Chemie 217. Ra. 7
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0,1646 g lieferten 0,3201 CO, und 0,0730 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CysH;sNO0,CH N, Oy
C 53,16 53,03
o 4,64 4,98.

Das Chleraurat bildet hibsche, in Wasser schwer iosliche
mikroskopische Blattchen, die in Alkohol leicht lgslich sind.
Das Chloropiatinat bildet geibe rhombische, in Wasser schwer
l6sliche Blatichen.

06,1222 g luftirocken verloren bei 100° 0,0049 H,O und hinterliefsen
beim Glihen 0,0252 Pt.

Berechnet fiir Gefunden
G Hgl Oy, PtClgH,, 2H,0
2,6 3,88 4,01
Pt 21,06 20,63.

Jod in Jodkalium bewirkt in den Losungen des Benzoyl-
tropins einen braunen oligen Niederschlag, der nach langerer
Zeit fest wird. Tannin und Phosphormolybdinsdure geben,
ersteres nur in oeutraler Flissigheit, amorphe Niederschlige.
Kaliumquecksiiberjodid fallt die Base anfangs olig, spater
krystallisirt der Niederschlag. Queccksilberchlorid giebt eine
krystallisirende, schwer losliche Verbindung. Ferrocyankalium
giebt ein in Tafeln oder Prismen, Ferridcyankalium ein in
Nadeibiischeln krystallisirendes Salz.

T) Phenylacettropein, Cy1sHyNO,y, gemeinschaftlich mit
Herrn Dr. C. F. Roth undersucht.

Entsteht wie die iibrigen Tropeine aus Tropin und Phenyl-
essigsaure beim Verdampfen mit verdiinnier Salzsiure, doch
ist es hier zweckmifsig, in sehr verdiinnter Lisung zu arbeiten,

Das Product wurde mit Wasser aufgenommen, voun der
ausgeschiedenen a-Toluylsgure filirirt and das Filtrat mit con-
centrirter Kaliwnearbohatlosung gefdllt. Die sich ausscheidende
dlige Base wurde getrennt und die Losung noch wiederholt
mit Chloroform geschiittelt, um ihr das gebildete Tropein vollig
zu entziehen. Die Chloroformlosung wurde dann mit dem Qel
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vereinigt und durch festes Kaliumcarbonat getrocknet. Nach
Destillation des Chloroforms hinterblieb die Base als narcotisch
riechendes Oel, welches cinstweilen noch nicht krystallinisch
erhalten wurde.

Auch das Chlorhydrat der Base, das in Wasser ungemain
loslich ist, wurde nieht krystallisirt erhalten, sondern hinter-
blieb beim Verdunsten im Vacuum als durchsichtiger Syrup.

Das Bromhydrat der Base krystallisirt aus véllig neutraler
Lésung beim Verdunsten im lufileeren Raum in farhblosen
Krystallen, die in Wasser ungemein loslich sind.

0,3989 g Substanz gaben 0,2162 AgBr.

Berechnet fiir Gefunden
CgHyNO,, HBr
Br 23,52 73,37,

Das Platindoppelsalz fallt aus der salzsauren Lésung durch
Zusatz von Platinchlorid krystallinisch ans. Zur Reinigung
wurde dasselbe aus heifsem, stark salzsfurehaltigem Wasser
umkrystallisirt.  So wurden schéne wirfelformige orangerothe
Krystaile erhalten, deren Analyse zu folgenden Resultaten fihrte

0,1251 g Substanz gaben 0,0257 Ft.

0,1356 g " n  0,2072 COy und 0,0608 H,O.
Berechnet {tir Goefanden
(CyeHyy NOy )y FtCleHy
¢ 41,48 41,86
H 4,74 4,97
Pt 20,97 20,55.

Das Golddoppelsalz wird ans der salzsauren Losung der
Base als gelber Bockiger Niederschlag gefillt, der nach dem
Umbrysiallisiren aus heifsem Wasser in zarten gelben glanz~
losen Blittchen erhalten wurde. Dieselben wurden veor der
Analyse im Vacuum iiber Schwefelsdure und Kalk geirocknet.

1. 0,3006 g Substanz gaben 0,1014 Au.

I 0,1598 g " s 0,1918 COy und 0,0462 H,0.

HI 0,187 g . 02210 , , 00834

T
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Berechnet fiir Gefunden
CieHy NO,AuCLH T 1L, T
Au 32,82 39,78 - —
¢ 32,11 —_ 32,61 32,16
H 3,68 — 3,21 3,17.

Das Sulfat blieb beim Verdunsten im Vacuum der mit
Schwefelsidure sorgfillig neutralisirten Losung der Base als
Krystallmasse zuriick, die durch wiederholtes rasches Abpressen
von der Mutterlauge befreit wurden. Das Salz stelite dann
derbe, fast farblose Krystalle dar, die im Vacuum tber Schwefel~

sdure und Kalk getrocknet wurden.

0,4455 g Substanz gaben 0,1644 BaSO,.

Berechnet fiir Gefunden
(CyHey NO, ). H, 80,
5,90

b

H,80, 156,52,

8) Cinnamyltropein, C;HyyNOp. — Die Base entsteht
ahnlich wie die anderen Tropeine aus Zimmisaure und Tropin
beim Abdampfen mit verdinnter Salzsiure. Die Ausbeute
betrigt etwa 30 pC. der theoretischen.

Das Product wurde mit Wasser aufgenommen, von der
zuriickgeblichenen Zimmisdure filirirt und das Filirat nach
Entfirbung durch Thierkohle mittelst concentrirter Losung von
kohlensaurem Kali gefillt. Es scheidet sich ein bald krystal-
linisch erstarrendes Oel aus. Diese Krystalle wurden filtrirt,
abgeprefsi, in wenig Alkohol geldst und durch Eingiefsen in
Wasser wieder ausgefélit. Beim Stehen krystallisirt der Nieder—
schiag rasch.

Das Cinnamyltropein krystallisirt in kleinen Bliitchen, es
schmilzt bei 70° in Alkohol und Chloreform ist es leicht, in
‘Wasser sehr schwer loslich.

L 0,1400 g Substanz gaben 0,3839 CO, und 0,1055 H 0.

1L 01887 g . 03782 , . 0,009
Berechnet Gefunden
e e
L IL
c 5,27 7479 74,86
H 7,75 8,37 8,13.
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Das Chlorhydrat der Base krystallisirt beim Verdunsten
seiner Losung im Vacuum in seideglinzenden Blitichen.

Das Platindoppelsalz wird als ein allméhlich erstarrendes
Oel gefilll. Aus heifsem Wasser, in dem es schr schwer
loslich ist, wird es in glinzenden mikroskopischen Taleln
gewonnen.

1. 0,219 g Substanz hinterliefsen 0,0445 Pt.

II. 01837 g ,, gaben 0,2098 CO, und 0,0622 H,0.

oL 0,413 g , 02263 , , 00637
Berechnet fiir Gefunden

{1y Hyy NOg ) PLCLH, L e 11T,

c 42,78 —_ 42,79 48,18

H 4,62 — 5,16 4,45

Pt 20,62 20,32 — —

Das Golddoppelsaiz falit auch zunichst dlig, erstarrt aber
sofort. Es lost sich ziemlich leicht in heilsem Wasser nnd

krystallisirt daraus beim Erkalten in hiibschen Nadeln.
0,1498 g Substanz gaben 0,1847 CO; und 0,0517 H,O.

0,2173 g " » 00,0695 Au.
Berschnet fiir Gefunden
CypHyy NO,, AaCLH
C 83,43 33,62
H 3,60 8,83
Au 32,156 81,98,

Yon den Reactionen dieser Base sei hier noch angegeben,
dafs die neuiralen Losungen derselben durch Gerbsiure eine
amorphe Fillung geben, die sich leicht in Salzsiure 1ost,
wihrend auch in den sauren Losungen der Base durch Pikrin-
séure, Quecksilberchlorid, Kaliumquecksilberjodid und Jod in
Jodkalium krystallinische Niederschlige erhallen werden.

Ferner mufs bemerkt werden, dafs das Cinnamyliropein
auch durch Einwirkung von Phenylmilchsiiure auf Tropin bei
Gegenwart freier Salzsiure gebildet wird, offenbar indem die
Phenylmilchsiiure dabei in Zimmisiure umgewandelt wird. Ich
habe allerdings die bei dieser Reaction entsiehende Base nicht
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isolirt, sondern sie nur in Platindoppelsalz verwandelt, welches
sowohl im Aussehen als in der Zusammensetzung (vergl. oben
Analyse III) mit dem Cinnamyliropeinplatinchlorid iiberein—
stimmte.

Das Cinnamyltropein wirkt kaum mydriatisch, es ist aber
ein starkes Gift : 0,03 g des neutralen Chlorhydrats tGdteten
einen Frosch in 3 Minuten.

9) dtropatropein, Ci;HyyNO;. — Diese Base, welche in
ghnlicher Weise wie die anderen Tropeine aus dem atropa-
sauren Tropin entsteht, bildet sich nur in sehr kleiner Menge,
offenbar weil die Atropasiure durch die forigeseizte Behand-
lung mit Salzsdure in Isatropasiure verwandelt wird. Das
Rohproduct enthilt immer cine zihe Masse, die wohl als un-
reine Isatropasdure angesehen werden kann. Es wurde von
dieser durch Abgiefsen getrennt, dann zur Entfernung noch
vorhandener Sduren mit Aether ausgeschiittelt und die zuriick-
bleibende wasserige Fliissigkeit nach Verjagung des gelosien
Aethers durch Goldchlorid gefillt. Es fallt zundchst ein Oel,
das sich bald zn Klumpen zusammenbalit. Beim Uwmkrystalli-
siren aus heifsem Wasser scheidet sich das Golddoppelsalz
zunichst olig aus, krystallisirt aber bald in kleinen Nadeln.

0,1240 g Substanz gaben 0,1538 COy und 0,0435 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
Cy Fgy NOzAuCLH
¢ 33,43 33,70
H 3,60 3,89.

Die erhaliene Menge Base reichte zu einer niheren Unter-
suchung nicht aus, doch zweifle ich nicht, dafs die seither von
Pesci®*) unter dem Namen Apoatropin beschriebene, aus
Atropin und Salpetersdure enistehende Base damit identisch ist.

10) Phtalyltropein, Cealls;NoQf. — Auch diese Base bildet

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 185, 529,
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gich wie die anderen Tropeine, doch enisteht sie nur in sehr

geringer Menge, so dafs ihre Uniersuchung unvollendet ist. —

Die Base bildet in Wasser sehr schwer, aber in Alkohol leicht

lostiche seidenglénzende verfilzie Nadeln, die bei 70° schmelzen.
0,1034 g Substanz gaben 06,2640 CO, und 0,0762 E,O.

Berechnet Gefundan
C 69,90 69,62
H 7,77 8,15.

Die Base, welche in ihren Reactionen mit dem Atropin
eine gewisse Aehnlichkeit zeigt, unterscheidet sich wesentlich
von diesem durch die Schwerldslichkeit ihres Platindoppelsalzes.
Dasselbe krystallisirt aus heifsem Wasser in schénen Nadeln,
deren Analyse zur Formel CpHsoN,O0Pt1ClH; fuhrte, woraus
die zweisiurige Natur der Base hervorgeht.

0,1290 g Substanz gaben 0,1619 CO, und 0,0607 ¥,0.

Berechnet Gefonden
C 54,96 84,22
H 4,19 4,36,

Il. Constitution und Synthese der Tropasiure.

Die Tropasdure wurde ven Lossen bet der Spaltung
des Atropins durch rauchendc Salzséure entdecki *). Er stellte
fir dieselbe die Formel CgH 05 fest, zeigte, dafs sie ein-
basisch sei und durch weitere Behandlung mit Salzsiure zu-
nichst in Atropaséure CoHgQ,, dann in Isatropasiure iibergehe.

Kraut untersuchte die Oxydalionsprodecic der Tropa-
saure ¥*), Er fand, dafs sie durch dichromsaures Kali und
Schwefelsiure in Benzoésdure wid Kohlensdure, beim Schmelzen
mit Kali in Phenylessigsiure und Ameisensiure umgewandelt
wird. Er zeigte {erner, dafs die Atropasiure durch Avfnahme
von Wasserstoff in Hydratropasdure CoH,,0s iibergehe, weiche
er als von der gleich zusammengesetzien Hydrozimmtsiure

¥) Luseen, diesc Aunalen B8, 230,
%) Daselbst R4S, 242,
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verschieden erkannte. Danach giebt er der Tropasdure die
Formel CH;CH(CO.H)CH,OH, wihrend er der Atropasdure
die Formel CgH;C(CO,H)CH; beilegt.

Viel spater ersi beschaftigten sich Fittig und Wur-~
ster *) mit diesen Séuren. Sie erhielten aus Brombydra-
tropasiure durch kohlensaures Natron die mit der Tropa-
siure isomere Atrolactinsdure und gaben der letzteren die
Formel C;H;CH(CO,H)CH,0H, wihrend sie fiir die Tropasiure
die Forme! CsH;COH(CH;)CO,H annahmen. Fittig begrindet
diese Ansicht dadurch, dafs die zuar Atrolactinsdure fithrende
Bromhydratropasdure durch Natrinmcarbonat n<ch¢ unter
Kohlenséureentwicklung in einen Kohlenwasserstoff (Styrol)
zerfaile %),

Die letziere Auffassung der Tropasdure lifst einen Zu-
sammenbang zwischen ihr und dem Acetophenon erkennen
und ich habe daher meine Versuche, die Tropasdure syn-
thetisch darzustellen, damit begonnen, dafs ich ¢in Blausdure-
additionsproduct des Acetophenons darzustellen strebte. Allein
so sehr ich auch diese Versuche variirte , immer blichen sie
ohne Resultat.

Ich sah mich dadurch genéthigt, andere Wege zum Auf-
bau der Tropasiure einzuschlagen und habe eine grofse Zahl
dahin zielender Versuche ausgefithrt. Von diesen werde ich
hier nur diejenigen erwihnen, welche das Ziel wirklich er-
reichen liefsen. Diese im Folgenden beschriebenen, die Syn-
these der Tropasédure betreffenden Versuche wurden gemein-
schafilich mit meinem Assistenten Herrn Dr. Righeimer
ausgefithrt.

a) Gewinnung von Aethylatrolactinsdure aus Acetophenon.

Wenn auch, wie schon oben berichtet, eine grofse Zahl

*) Diese Annalen X9H, 145
*¥) Daselbst ADS, 171.
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fruchtloser Versuche angestelit worden waren, aus Aceto-
phenon durch Blausdure und Saizsdure Tropasdure zu erhalten,
so erschien doch der Zusammenhang zwischen jenem Keton
und der letzteren Saure se wahrscheinlich, dafs andere Wege
zur Yerwirklichung dieser Vorstellung aufgesucht wurden.

Dabei gingen wir aus von einem Dichlorithylbenzol, wel-
ches Friedel aus Acectophenon durch Behandlung mit Phos-
phorsuperchlorid dargestellt hat *).  Da dieser fand, dafs
wenn mau bei der Ausfibrung dieser Zersetzung erwérmt
und destillict, fast nur Monochlorstyrol unter Salzsdureentwick-
lung entsteht, so verfuhren wir in folgender Weise : Wir
verarbeiteten das Acetophenon in Portionen von nur 5 g, und
versetzlen diese nach und nach mil etwas weniger Phosphor-
superchlorid uls dic Gleichung :

CeH,COCH; - PCls == CgH;CCLCH; -+ POCl,
verlangt. Wir kiihlien mit Wasser, so lange noch in der
Kilte Einwirkung bemerkbar war und erwérmten erst dann
allmahlich auf 40°, bei welcher Temperatur der Procefls zu
Ende gefibrt werden kana, obne dafs grofsere Mengen Salz-
sdure abgespalten werden. Nachdem aller Chlorphesphor
gelost ist, wird das Product in kalies Wasser eingetragen und
mit diesern zur vollstindigen Zersetzung des Phosphoroxy-
chlorids 24 Stunden in Beriihrung gelassen. Dann wird das
Oel getrennt, wiederholt mit Wasser gewaschen und so ver-
wendet.

Das aus je 20 g Acetophenon gewonnene Chiorid trugen
wir mit etwas Alkohol gemischt in eine Losung von 16 g
Cyankalium in 160 g circa 50 procentigen Alkohols ein. Wir
liefsen 48 Stunden bei Zinmertemperatur stehen, Chlorkalium
setzte sich ab und siarker Blausauregeruch trat auf. Wir
erwirmten noch einige Stunden gelinde und destillirten dann

*) Compt. rend. %, 1192,
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den Alkohol auf dem Wasserbad ab. Der Riickstand wurde
mit Wasser verdiinnt und mit grofsem Ueberschufs von Baryt-
wasser liangere Zeit gekocht. Dann wurde filtrirt, das Filtrat
mit Salzsdure angesduert und nach vollstindigem Erkalten
abermals filtrirt. Die klare Lisung wurde it Acther wieder-
holt ausgeschiittelt, der Aether abdestillirt und der dann blei-
bende Rickstand in wenig kohlensaurem Natron geldst und
von einer kleinen Menge nichi saurea Oels filtrirt. Ver-
setzt man dann mit Salzsdure, so scheidet sich eine Séiure
zunichst flissig aus, erstarrt aber nach kurzer Zeit krystal-
linisch. Sie ist nach dem Abpresgen fast rein. Kinmaliges
Umkrystallisiren aus hochsiedendem Ligroin geniigt zur voll-
standigen Reinigung. Sie krystallisirt in kleinen Sdulen und
ist in Wasser namentlich in der Wirme ziemiich leicht 1dslich,
Der Schmelzpunkt liegt bei 59,5 bis 62°. Die Aualyse ergab
die Formel C;,H;,0;, 4. h. die Zusammensetzung einer athy-
lirten Atrolactinsire oder Tropasdure.
0,1354 g Bubstanz gaben 0,3590 CO; und 0,0866 H,0.

Berechnet Gefuaden
¢ £8,05 68,28
bz 7,22 7,11,
Die Saure hatte sich daher nach folgenden Gleichungen
gebildet :
CoH,CCLCH, + KON -+ GH,0H = KCI -+ HCl +CBH.0C(CH3)8§*H°;
2C,H,C(CHy) Q554 Ba{ O, 21, :[5,1150.(Cﬁg)gg:f%]}wmﬁm

Die Entscheidung der ¥rage, ob diese Siure ein Derivat
der Tropaséure oder der Atrolactinsdure sei, hat Dr. Rig-
heimer zu geben versucht. Nach seinen Versuchen (vgl
Ber. d. deunisch. chem. Ges. 85, 446 und seine Habilifalions-
schrift, Kiel 1881) ist das letzfere der Fall, d. h. die Saure
mufs als Aethylatrolactinsédure aufgefafst werden. Man wird se
davauf gefiithrt, der Airolactinsiure folgende Formel beizulegen :

R o ~CH
CaH50( OH)\CO%H .
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b) Umwandlung von Hydratropnsiure in Atrolactinsdure.

Die eben ausgesprochene Ansicht iiber die Structur der
Atrolactinsdure ist insofern von Bedeutung, als dadurch auvch
die Constitutionsformel fiir die Tropssdure fesigestelit wird.
Es erscheint uns deshalb geeignet, hier einen Versuch einzu-
schalten, welcher, schon vor den eben mitgetheilten ausgefiihrt,
uns zuerst bewog, Fittig’s Ansichien enigegen, die obige
Formel als Ausdruck fir die Constitution der Atrolaclinsiure
anzusehen. Es ist uns namlich gelungen, die Hydratropasiure
durch Oxydation mittelst Chaméaleon in Atrolactinsdure umzu-
wandeln.

Wir losten 9 g Hydratropasdure in der 30 fachen Menge
Natronlauge vom spec. Gewicht 1,19 und trugen unter Er-
wirmung auf dem Wasserbad eine concenirirte Losung von
6 g Kaliumpermanganat portionenweise mit der Vorsichi ein,
dals wir mit dem Zusatz neuer Mengen wartsten, bis voll-
stindige Enifirbung eingetreten war. Diese gehi namentlich
gegen das Ende sehr trige vor sich, so dafs die Operation
mehrere Tage in Anspruch nabm. Wir filirirten vom Mangan-
niederschiag ab, verdinnten mit Wasser und shuerten mit
Schwefelsdare an. Es entstand nur eine geringe Tribung.
Die saure Flissigkeit wurde mit Aether ausgeschiitelt und
der Aether abdestillirt. Es hinterblieb eine élige, nach einiger
Zeit krystallinisch erstarrende Sdure.  Dieselbe wurde durch
wiederholtes Abdampfen mit Wasser von beigemengter Hydra-
tropasaure befreit und dann zur Kryslallisation gebracht. Die
nur sehr wenig gefirbten Krystalle wurden durch Fiitration
getrennt, durch Abwaschen mit Ligroin von anhefiendem Oel
befreit und bei circa 80° getrocknet. Schon nach einmaligem
Umkrystallisiren aus idber 100° siedendem Ligroin war die
Séure rein.

Aus heifs gesittigter Losung fallt sie zunichst olig, kry-
stallisirt aber bald in kleinen farblosen Nadeln. Bei langsamen
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Verdunstung des Losungsmittels, sowie darch Umkrystallisiren
aus niedrig siedendem Ligroin kénnen Nadeln von betrdcht-
licher Grofse erhalien werden.

Die Sdure schmilzt bei 93,5 bis 94°, hat also den Schmelz-
punkt der Atrolactinséure, mit der sie sich auch in allen
anderen Eigenschaften als identisch erwies. Ihre Formel
Col, 405 ergiebt sich aus der folgenden Analyse :

0,1275 g Substanz gaben 0,3035 CO, und 0,0669 H,0.

Berechnet Gefunden
C 65,00 64,92
H 6,03 5,88,

Nach Fittig und Wurster (a a. 0.) krystallisirt Atro-
lactinsdure ans Wasser mit Kryslallwasser, welches sie im
Exsiccator tiber Schwefelsdure bis auf ¢in halbes Molecitl ab-
giebt, wihrend sie dieses beim Erwirmen auf 80 bis 85° ver-
liert. Zum Vergleich krystallisiten wir einen kieinen Theil
der reinen Sdure aus Wasser um., Sie war darin in der
Kilte leicht, in der Wirme fast in jedem Verhaltnils 1dslich.
Mit den so gewonnenen Krystallen wurde, nachdem sie dber
Schwefelsiure getrocknet waren, eine Krystallwasserbestim-
mung vorgenommen. Sie verloren bei 81° 516 pC. Wasser;
die Formel Cyll;40,, Y/, HyO verlangt 5,14 pC. Wasser.

Nun haben die Uuntersuchungen von Richard Meyer
u, A. ¥} es in hohem Grade wahrseheinlich gemacht, dafs bei
einer soichen Hydroxylirung durch directe Oxydation, vorzig-
lich die tertidgren Wasserstoffalome durch Hydroxyl ersetzt
werden, so dafs also die Oxydation der Hydrairopasiure

durch die Gleichung dargestellt werden mufs :
y ~CHy o CH;
G‘"’nﬁ"CH\CU,H 4+ 0 = CGHf,»C(OIl)\CObH.

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. R, 1283, 1787; 12, 2238; 14,
1145, 2391,
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¢) Verwandlung der Aethylatrolactinsiure tn Atropasiure.

Uebergiefst man 1 Th. Aethylatrolactinsure mit der
50 fachen Menge concentrirter Salzsdure (3 Vol. rauchender
Séure vom spec. Gewicht 1,19 und 1 Vol. Wasser) und er-
hitzt langsam zum Kochen, so geht die in der Hitze geschmaol-
zene Sdure nach und nach in Losung. Sobald dies geschehen,
lafst man erkaften. Es scheidet sich dann zunéchst ein Oel
ab, welches alsbald in den charakteristischen Formen der aus
Wasser krystallisirenden Atropasiure erstarrt.  Die Siure
wurde noch aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt und be-
safs dann den Schmelzpunkt 105,5 bis 107,5%. Fiir die reine
Atropasiiure wird der Schmelzpunkt 106,5° angegeben. Auch
die Analyse lieferie die fir Alropasiure stimmenden Zahlen :

0,1331 g Bubstanz gaben 0,85678 CO; und 0,0660 H,O0.

Berechnet fiir Gefanden
CoH,0,
C 72,98 73,31
H 541 5,55.

Um den Nachweis der Identitdt dieser Siure mit Atropa-
sdure aus Atropin zu vervollstindigen, haben wir sie durch
Kochen mit Wasser in Isatropasdure iibergefiihrt. Nach zwei-
maligem Umkrystallisiren aus Eisessig schmolz diese Isatropa-
saure bei 237 bis 238°, wihrend Fittig fir den Schmelz—
punkt derselben Saure 237 bis 237,5° angiebt. Danach kann
an der Identitit der aus Aethylatrolaclinsiure gewonnenen
Sdure CyHgOy mit Atropasdure kein Zweifel sein und ist hier-
durch die Synthese der Atropasiure ausgefihrt.

d) Verwandlung der Atropasdure in Tropasiure.

Zur Vervollstindigung der Tropasduresynthese blieb jetzt
noch die Ueberfiihrung von Atropasiure in Tropasdure ibrig..
Auch diese ist uns gelungen und zwar durch Addition von
unterchloriger Sdure an Atropasiure und Reduction der so
entstehenden gechlorten Tropaséure.
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Wir stellten uns zunéchst durch Einleiten von Chlor in
unter Wasser befindliches aufgeschlimmtes Quecksilberoxyd
eine mifsig concentrirte Losung von unterchloriger Siure dar,
die wir durch Filiration iber Glaswolle von ungeidsten Queck-
silberverbindungen befreiten. Diese Lisung setzten wir in
kleinen Portionen zn fein gepulverter, mit der 20 fachen Menge
Wasser iiberschichicter Atropaséure. Is wurde hiufig ge-
schiittelt und mit dem Zusatz neuer Mengen unterchloriger
Saure gewartet, bis die vorher angewandien vollkommen ver-
braucht waren. Durch Prifen mit Lackmuspapier kann man
sich leicht davon dberzeugen, da bereits sehr kleine Mengen
unterchloriger Saure auf den Farbstoff bleichend wirken. Auf
diese Weise gelingt es, die Atropasdsre nach und nach als
Chlortropasaure in Losung zu bringen. Einen letzten Rest
von  Atropasdure ldfst man zweckmaifsig ungelost, da bei
Ueberschufs von unterchloriger Saure ein die Schieimhiute
stark reizendes Ocl entsteht, dessen Bildung bei richtiger
Arbelt fast ginzlick vermieden wird.

Nuch Beendigung des Versuchs versetzt man vorsichis-
halber zur Zerstérung etwa vorhandener kleiner Mengeun von
unterchloriger Sdure mil schwefliger Sdure und lifst lingere
Zeit steken. Dann fiigi man etwas verdiinnie Schwefelsdure
zu, filtrirt und ziehi das Filtrat mit Aether aus. Der Aether
nimmt neben dem Beactionsproduct viel Quecksiiber auf. Man
iost deshalb den vach der Destillation des Aethers bleibenden
Riickstand in Wasser und fallt das Quecksilber durch Schwefel-
wasserstoff. Die wvom Schwefelquecksilber befreite Losung
wird zur Entfernuug des Schwefelwasserstoffs verdampft und
abermals mit Aether ausgezogen. Destillirt man den grofsten
Theil des Aethers ab und lifst den Rest freiwillig verdunsten,
so bleibt die Chloriropasdure gut krystallisirt und fast rein
zurick. Die Verunreinigung besteht wobl nur in etwas Atropa-
#sdure, von der wan sie befreien kann, indem man nach dem
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Pulverisiren mit kaltem Benzol wischt, in welchem die Chlor-

iropasdure schwer léslich ist. Wir erhielten auf diese Weise

aus 6 g Airopasdure 5,5 g reine Chlortropasiure. Diese ist

in Wasser sehr leicht loslich und schmilzt bei 128 bis 130°.
0,1199 g Substanz gaben 0,2386 CO, und 0,0487 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CoHoClO,
C 53,90 54,27
H 4,49 4,61,

Die Reduction der Chlortropasiure bereitete uns einige
Schwierigkeiten, namentlich wollte uns der Versuch durchaus
nichi mittelst Natriumamalgam gelingen. Dagegen reducirien
wir Chlortropasiure leicht und glatt zu Tropasdure, indem
wir die erstere nach und nach in die zehnfache Menge con-
centrirter Kalilauge eintrugen und zu der Losung Zinkstaub
und eine kleine Menge Eisenfeile selzten. Um vollstindige
Reduction herbeizufilhren, liefsen wir das Reductionsgemisch
48 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur in Wirksamkeit und
gaben wihrend dieser Zeit mehrmals kleine Mengen Zink und
Eisen zu, so dafs stets Wasserstoffentwicklung sichibar war.
Dann wurde mit Wasser verdiinnt, vom iiberschiissigen Metall
filirirt, mit Salzsdure ibersétligt und das Zink durch kohlen-
saures Natron ausgefilll. Schiiticlt man nun nach dem An~
sduern wit Aether aus, so hinterlifst dieser nach dem Ab-
destilliren eine krystallinische Sdure, welche nach dem Abpressen
md Trocknen bei 106 bis 112° schmolz. Sie wurde daher
noch mehrfach aus Wasser umkrystallisirt und zeigie dann
den Schmelzpunkt der reinen Tropasiure, 147 bis 148°%. Auch
ihre sonstigen Higenschaflen charakterisiren sie als solche.
Sie ist in kaltem Wasser leicht Ioslich, in heifsem fast in jedem
Verhiltnifs. Aus heifs gesattiglen Losungen fillt sie in Nadeln
aus, beim langsamen Verdunsten des Losungsmittels krystalii-
sirt sie in kleinen Tafeln. Sie besitzt auch die Zusammen-
setzung der Tropasiure, wie folgende Analyse beweist :
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0,1201 g Sabstanz gaben 0,2865 CO, und 0,0631 H,0.

Berechnet Gefunden
C 65,05 66,07
H 6,03 5,84,

Da sonach kein Zweifel bleiben kann, dafs die vorliegende
Saure in der That Tropasiure ist, sv ist das Problem der
Synthese der Tropasiure durch diese Untersuchungen als
gelost zu betrachten.

Gleichzeitig ist hierdurch auch die Coustitutionsformel der

Tropasiiure :

carcaGh O

als festgestellt anzusehen.

Nachdem wir in vorldufigen Mittheilungen *) diese Resultate
und Anschauungen publicirt hatten, fand Spiegel einen
zweiten Weg zur Synthese der Tropasdure **). Indem er
eine von Wislicenus und Urech angegebene Methode be-
nutzte, konnte er aus Acetophenon und Blauséure ejn Nitril
gewinnen, welches durch reuchende Salzsiure beim Erhilzen
auf 130" dieselbe Chlorhydratropasiure lieferte, die ich durch
Einwirkeng von Phosphorsuperchlorid und Wasser aus Tropa—
siure dargestellt habe *+*), Diese Chlorhydratropasiure konnte
er durch Behandlung mit kohlensaurem Natron in Tropaséure
verwandeln.

Spiegel nahm an, dafs die letztere nach folgenden
Gleichungen gebildet werde :

,CN

CH,COCH, -+ HCN = C'H”C(OH)\CH,'
0B,00R (SN, + B0l + BO = CRCaCRT + N,

c.n,cm(gg:ﬂ + 1,0 = e + Ho

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 378 und 2041.
%) Daselbst 18, 235 und 2852.
###) Siehe oben 8. 76.
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d. h. er kam zu einer anderen Auffassung dber die Structur
der Tropaséure, als die oben aus unseren Untersuchungen ge-
folgerte.

Dies rihrt indefs nur daher, dafs Spiegel seine Ver-
suche unrichtig gedeutet hat. Wir haben dies auch sofort er-
kannt. Das vonSpiegel erhaltene Nitril war unserer Ansicht
nach ein Derival der Atrolactinsdure. Durch Einwirkung der
Salzséure ging es in Atropasdure iiber, und diese nahm dann
wieder HCl zur Bildung von Chlorhydratropasiure auf, wie
folgende Gleichungen zeigen :

CHCoH(N 4 2H,0 = c.n.con(ﬁﬁ:ﬂ 4 NH,,

{CH,
c,n.coa(ﬁ?l:n + HC = C,H,C <g%;3 + H,0 + HO,
1 o /COH o e COH
OGR4+ HO = OE,CECEG

Dafs diese Auffassung im Gegensatz zu der von Spiegel
die richtige ist, haben wir durch Versuche direct erwiesen.
Zundichst haben wir gezeigt, dafs Atrolactinsaure durch Salz-
sdure in Atropasidure iibergefihrt wird, welch letziere dann
unter Salzsiureaufnabme in Chlorhydratropasiure verwandelt
werden kann.

Zur Gewinnung von Atropasdure aus Atrolactinssure haben
wir durch Umkrystallisiren aus Benzol und aus Wasser voll-
stindig gereinigte Atrolaclinsgure mit verdinnter Salzsgure
iibergossen und der Destillation unterworfen. Diese Destiliation
wurde fortgesetzi, bis mit der Wasserdimpfen reichlich Salz~
siure dbergeht, dann wurde Wasser nachgefillt und eber-
mals destillirt w. 5. f. Das Destillat wurde mit Aether aus-
geschiitelt und der Aecther abdestillirt. Die zuriickbleibende
Séure wurde aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt und so
in den fir die Atropasiure chorakicristischen Formen und
dem richiigen Schmelzpuokt 106° erhalten. Auch die Analyse
stimmt auf die Atropassureformel CoHg,.

Annalen der Chemie 217. B&. &
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0,1062 g. Substanz gaben 0,2888 CO, und 0,0546 H,0.

Berechnet Gefunden
c 72,98 78,38
B 5,41 5,70.

Zur Ueberfiihrung von Atropasiure in Chlorhydratropa-
siure haben wir die erstere mit bei 0° gesittigter Salzsiure
auf 100° erhitzt. Es bildet sich hierbei eine gechlorte Saure,
die beim Erhitzen mit Sodalésung anf 120° Tropasiure (Schmelz~
punkt 117%) erzeugt.

Dies Verhalten der Atropasiure ist Gegenstand einer
eingehenden Untersuchung von Merling*) geworden, der
gerade diese Verwandlung der Aipppasiure in Chlorhydra-
tropaséure ansfilhrlich beschrieben hat, weshalb ich mich hier
auf die obigen Bemerkungen heschrinke.

Schliefslich hat Spieg el *#) selbst das Irrthiimliche seiner
ersten Auffassung eingeselien und sie dadurch direct wider-
Iegt, dufs er das aus Acetophenon gewonnene Nitril in Atro-
lactinsdure verwandeltc.

So ist denn jetzt keine Thatsache bekannt, welche im
Widerspruch stinde mit den hier aufgestellten Formeln fiir
Tropasiure und Atrolactinséiure.

IV. Constitution des Tropins.

Die chemische Natur des Tropins war, als ich meine
Untersuchungen begann, unbekannt. Lossen hatte die Zu-
sammensetzung der Base CgH,;NO bestimmt und das Platin-
doppelsalz beschrieben. Einige andere Salze hatte dann
Kraut untersucht, auch hatte dieser gezeigt, dafs die Base
nur ewn Aethyl aufzunehmen vermag und dafs bei dem Erhitzen
mit Natronkalk eine kleine Menge einer Base gebildet werde,

¥) Diese Annalen 209, 1.
*#%) Ber. d. dentsch. chem, Gos. 15, 1352,
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deren Platindoppelsalz ein dem Methylaminplatin entsprechenden
Platingehalt zeigte.

In Bezug auf die Eigenschaften des Tropins habe ich im
wesentlichen die frihcren Angaben bestitigen konnen, wih~
rend ich einiges Ergdnzende und Berichtigende in meiner Ab-
handlung dber die mydriatischen Basen der Solanaeen *) und
im Eingang zu dieser Abhandlung (siehe S. 75) hinzugefigt
habe. Ich kann daher bier gleich auf die Zersetzungen des
Tropins eingehen.

1) Zerlegung des 1'ropins durch Natronkalk.

Tropin wurde in Mengen von je 5 g mit einem grofsen
Ueberschufs von Natronkalk gemengt aus Verbrennungsrohren
destiliirt. Das Produst wurde in einer tubulirten Retorte
aufgefangen, welche mit zwei Liebig’schen Kugelrohren und
einem Gasometer in Verbindung stand. Die erste Kugelrdhre
enthielt verdinnte Salzsiure, die zweite Brom,

Es wurden erhalten :

1. Nicht unbetrichtliche Mengen eines Gases, das sich als
fast reiner Wasserstoff erwies.

I. Spuren eines Bromiirs, welches nach Entfernung des
Broms, nach Waschen und Trocknen der Destillation unter~
worfen wurde und dabei zwischen 140 und 160° siedete.
Eine Brombestimmung ergab 69,1 pC. Br.

0,5058 g Substanxz gaben 0,4961 AgBr.

IL.  Verhiltnifsméfsig grofse Mengen von Basen, die jeden~
falls hauptsichlich aus Methylamén bestanden. Die gewonnenen
Chlorhydrate wurden mit ungeniigenden Mengen von Platin-
chlorid versetzt und die je auskrystallisivenden Platindoppel-
salze getrennt untersucht.

*) Diese Annalen 208, 294.
|
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Die zunichsi susfallenden Platindoppelsalze waren zum
Theil reines oder fast reines Methylaminplatinchlorid, wie fol-
gende analytische Daten zeigen, die von verschiedenen Pri-

paraten herriihren :
I. 0,1604 g Substanz gaben 90,0332 COy und 0,0414 ;0.

IL 02806 g , 0,1156 Pt.

m. 02983 g . 01218 ,

V. 0,283 g . 00960 ,

Berechnet Gefanden
L IL 1. v,

C 5,10 5,64 — - —
H 2,55 2,80 — — —
It 41,3 — 41,2 40,8 40,6.

Erst die Platinsalze der letzten Mutterlauge enthielten
weniger Platin (37,5 pC.). Von diesem Platinsalz war aber
nur 0,15 g vorhanden, so dafs dber seine Natur keine be-
stimmten Angaben mdiglich sind.

IV. Ip der tubulirten Yorlage war neben einem Oel eine
wiisserige Flissighkeil enthalten, die stark alkalisch reagirte.
Auch hier war Methylamin neben einer kohlenstoffreichen
Base (Tropin?) vorhanden.

Das Oel wurde nach dem Trocknen destillirt, wobei es
zwischen 100 und 2407 dberging, die Hauptmenge zwischen
100 und 160°. Diese von neuem destillirt gab eine haupt-
séchlich zwischen 100 und 112° siedende Fliissigkeit, welche
der Analyse unterworfen wurde :

10,1008 g Substanz gaben 0,3277 (O, und 0,0785 H,y0.

0. 06,1030 g " . 0,8342 » 0,083
Gefunden
. ;N‘
1. 11
C 88,69 8,51
H 8,65 8,99.

Die Analyse reigt, dafs ein nicht ganz reiner Kohlen-~
wasserstoff vorliegt. Zur Beslimmung seiner Zusammenseizung
reicht die Analyse nicht véllig aus. Leider ging das Matorial,
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ehe die Dampfdichtebestimmung ausgefihrt wurde, verloren.
Nach den weiter unten mitgetheillen Untersuchungen kann
aber kein Zweifel bleiben, dafs dieser Kohlenwasserstoff iden~
tisch ist mit Tropiliden, C;Hs, dessen Siedepunkt bei 114° liegt
und fir den sich folgende Zusammensetzung berechnet :

c 91,3

H 8

Danach sind also die Hauptproducte der Zersetzung durch
Natronkalk Methylamin und Tropiliden, so dafs Fir die Reaction
folgende Gleichung geschrieben werden kann :
CsHisNO = CHNH; 4+ G Hy 4 H,0.

2) Zersetzung des Tropins durch Salzsiure und durch
Schwefelsiaure : Tropidin.

Erhitzt man Tropin mit rauchender Salzsdure und Eis-
essig auf 180°, so geht dasselbe unter Wasserverlust in eine
gut charakterisirte Base, das Tropidin, iber. Obgleich bei
dieser Reaction keine wesentlichen Nebenproducte beobachtet
wurden, so ist doch die Ausbeute an Tropidin, welche diese
Zersetzung liefert, nicht bedeutend (etwa 30 his 40 pC.) *).

Nicht viel besser ist eine zweite Darstellungsart des Tro-
pidins, welche in dem Erhitzen des Tropins mit verdiinnter
Schwefelsdure anf 230° besteht. Man wendet dazu zweck-
mifsig das dem Tropin gleiche Gewicht an concentrirter
Schwefelsdure an und verdinnt dasselbe mit seinem dreifachen
Volum Wasser. Bei dieser Reaction scheidet sich ziemlich
viel Kohle aus, es wird neben Tropidinsulfat Schwefeldioxyd
und ein organisches schwefelhaltiges Oel, wahrscheinlich
Schwefelmethyl gebildet, so dafs offenbar ein Theil des Tropins
in complexer, nicht villig aufgeklirter Weise zerlegt wird.

¥) Ich gehe daher nicht auf eine genane Beschroihung dieser
Reaction ein.
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Dein entsprechend ist auch hier die Ausbeute an Tropidin
nicht zufriedenstellend. Tropidin bildet sich auch, wenn eine
wisserige Tropinlosung mit concentrirter Kalilauge auf 200°
erhitzt wird.

Die beste Methode der Tropidingewinnung besteht in der
Zerlegung des Tropins durch concentrirte Schwefelsiure het
Gegenwart von Eisessig. Ich werde sie im Foigenden genau
beschreiben.

Man lost 25 g Tropin in 12 g Eisessig und versetzt die
Losung nach und nach und unter Abkihlung>mit 46 g con-
cenirirter Schwefelsdure. Diese Mischung wird 6 bis 8 Stunden
auf 165° erhitzt, Nach dem Erkalten l6st man das Product
etwa in der 4fachen Menge Wasser und setzt dann 50 g
Natron in 80 g Wasser gelost langsam und unter Kiblung
hinzu. Das Tropidin scheidet sich dabei nur sehr theiiweise
aus. Man gewinnt es vollstindig durch vielfaches Ausschiitteln
mit alkoholfreiem Aether. Oder man destillirt nach dem Ueber-
-géttigen mit Natron direct mit den Wasserddmpfen, sittigi das
Destillat mit Kali und schiittelt mit Aether aus. Die dtherische
Losung wird iber festem Kali getrocknet, der Aether sehr
vorsichtig abdestillirt und der Riickstand fractionirt. Wenige
Destiliationen geniigen zur vollstindigen Reinigung der Base,
der meist nur ganz geringe Mengen von Tropin beigemengt
waren.

Dras Tropidin ist eine fliissige Base, deren Siedepunkt bei
162¢ liegt, sie besilzt einen betdubenden, dem Concin dhnlichen
Geruch und ist wie dieses in heifsem Wasser weniger loslich
als in kaltem. Die Léslichkeit in kaltem Wasser ist dbrigens
grofser als die des Coniins.

Die Analysen der Base fithrien zur Formel CgH;;N.

L 0,1100 g Substanz gaben 0,3136 CO; und 0,1040 H,0.

IL. 0,1602 g " » 0,4586 CO,; die Wasserbestimmung
ging verloren.
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IIL. 0,2170 g Substanz gaben 20,5 cbem N bei 768 mm Druek und

7,5¢ C.
Berechnet Gefunden
L 1L IIL
c 78,04 ¥1,77 18,09 —_
H 10,52 10,51 — -
N 11,38 — — 11,55

Die Dampfdichtebestimmung des Tropidins, auf Wasser-
stoff = 2 berechnet, ergab die Zahl 118, wahrend sich das
Moleculargewicht zu 123 berechnet. Das spec. Gewicht des~
selben bei 0° (auf Wasser von 4° bezogen) wurde zu 0,9665
gefunden. In Sduren lost sich die Base leicht und vollstindig
auf, aus diesen Losungen wird sie durch Kali theilweise wieder
ausgeschieden. In concentrirter Kali- und Naironlauge ist das
Tropidin kaum loslich, in Aether und Alkohol sehr leicht lés-
lich. Die wisserigen Losungen reagiren auf Lackmus stark
blauférbend.

Das Chlorhydrat des Tropidins ist in Wasser sehr leicht
loslich und hinterbleibt beim Verdampfen als weifse, sehr hy-
groskopische Krystallmasse,

Das Bromhkydrat gleicht dem salzsauren Salz, ist aber
etwas weniger hygroskopisch und lafst sich bei 105 bis 110°
vollstdndig trocken erhalten.

Das Pikrat wird aus den Lésungen der Base oder der
Salze, selbst bei Gegenwart von viel Wasser oder freier Salz~
sdure, durch Pikrinsdure ausgefillt. Der Niederschlag istkry-
stallinisch, in kaltem Wasser sehr schwer loslich, lafst sich
aber aus heifsem Wasser umkrystallisiren und wird so in
schonen gclben Nadeln gewonnen. Die Analysen der bei 100°
getrockneten Substanz fithrten zur Formel :

CeHysN , CsHy(NO;)sOH.
0,1500 g Substanz gaben 0,2617 CO4 und 6,0574 H,0.
0,1780 g » » 23,2 cbem N bei 7,7° und 761 mm Druck
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Berechuet Gofunden
¢ 47,75 47,58
H 4,54 4,24
N 15,9 15,81,

Das Plaiindoppelsalz filit aus concenirirten Losungen
krystallinisch aus. Beim Verdunsten seiner wisserigen Lésung
erhilt man es in grofsen gelbrothen, wohlausgebildeten Kry-
stailen. Die Analysen fiihrten zmr Formel (CgH,sNHCD),PtClL,.

L 0,1399 g Bubst. gaben 4,1502 COy; die Wasserbest. ging verloren.
IL  0,2048 g Substanz gaben 0,0805 Pt.

L 29,8791 g » W 01124
Borechnet Gefunden
1. 1L I
C 29,28 29,28 — —
Pt 29,65 e 29,54 29,65,
Fig. L.

Die krystallographische Bestimmung dieses Salzes, welche
ich der Gite des Herrn Dr. Bodewig verdarke, hat gezeigt,
dafs dasselbe dimorph : rhombisch und monoklin aufuritt und
zwar finden sich die beiden Formen nebeneinander.  Die neben-
stehenden Fig, 4, 2 und 3 zeigen Formen des monoklinen
Salzes, Fig. 4 und 5 solche von rhombischen Krystallen,

Fiir dic ersteren ist das Axenverhalinifs :

Fig. 3.

AT :
<<w\§----m-(ﬁ,. i a:b:e==18375:1:1,4623;
D7 = s

Die Krystalle sind nach der Urthodiagonalen kurz pris-
matisch und zeigen die Formen :

a == oo Poc (100)
¢ = 0P (001)
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g = 4 Foo (ion)
1 == Poo (011)
p = coP (110)
o == 4 282 (211)
i= P (11i).
Die Krystalle spaiten vollkommen nach 101. Die Ebene
der optischen Axen ist senkrecht zur Symmelrieebene.
Bei den rhombischen Formen ist das Axeaverhilinifs a :
b:oec == 07845 : 1 : 0,6066.
Langprismatische Krystallee In Fig. 4 und 5 lanft die
Makrodiagonale auf den Beschauer zu. Die beobachieten
Formen sind :

Fig. 4.

= Poo (011)
= 2P oo (201)
= P (111)
o0 P (110)

e m———— TR

v

f

= VI, - B - R~ R Y

“y

AN

Eine Spalibarkeit ist nicht nachweisbar. Die Ebene der
optischen Axen ist || mit coP oo (010).

Die Axe ¢ der rhombischen Form verhiit sich zur Axe a
der monoklinen eiwa wie 1 zu 3, die Axe a der rhombischen
zur Axe ¢ der monoklinen ungefihr wie { zu 2. Dem ent-
sprechen auch die Winkel p zu p bei der letzteren und rzur
bei der rhombischen Form.

Das Golddoppeisalz des Tropidine ist sehr schwer l0slich,
Es filli selbst aus sehr verdinnten Losungen krystallinisch
aus und wird beim Umbrystallisiren aus heifsem Wasser in
schinen Krystallen gewonnen. Die Analysern stimmen zur
Formel O H (NHCIAuCls.

0,1421 g Substanz gaben 0,1080 CQp und 0,0498 H,0.
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0,1844 g Bubstanz gaben 0,0568 Au.

Berechnet Gefunden
C 20,77 20,73
H 8,02 3,19
An 42,48 42,29.

Das Perjodid wurde erhalten beim Erhitzen von Tropidin
mit rauchender Jodwasserstoffsiure und amorphem Phosphor
auf 150° Es bildet braune Prismen, die sich aus verdiinntem
heifsen Aikohol umkrystallisiren lassen, meist olig ausfallen
und erst nach lingerer Zeit krystallisiren. Der Schmelzpunkt
liegt bei 93 bis 93°% Die Formel ist CgH,sN.Hls.

0,2033 g Substanz gaben 0,1410 CO, und 0,05056 H,O.

Berechnet Gefunden
c 19,01 18,99
H 2,77 2,76,

Jodithy! wirkt auf Tropidin schon beim Zusammenbringen
unter Erwirmung ein und das Gemenge erstarrt sehr bald zu
einer weifsen Krystallmasse. BErwarmt man Tropidin mit iber-
schiissigem Jodéthyl einige Stunden im zugeschmolzenen Rohr
auf 106° so erhalt man eine gelbe, von Oel  durchirankte
Krystalimasse. ‘Dieselbe wurde mit Wasser behandelt, worin
sich die Krystalle leicht losen, von dem noch vorhandenen
Jodathyl getrennt und die wiésserige Losung eingedunstet. Es
hinterblieb cine farblose, schwach krystallinische Masse, die
zur Analyse nicht wohl geeignet schien. Deshalb wurde das
Jodiir durch Schiitteln init Chlorsilber in das Chloriir verwandelt.
Die Lésung des lelzteren gab mit Platinchlorid nach dem Ver-
duisten ein in hiibschen Octaédern krystallisirendes Doppel-
salz. Mit Goldchlorid entstand ein gelber Niederschlag, der
darch Umkrystallisiren aus heifsem Wasser in feinen gelben
Nadeln erhalten wurde. Dieser wurde nach dem Trocknen
bei 100° analysirt und lieferte anf die Formel :

CsHy3N, CoH; ClAuCly
stimmende Zahlen,
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0,2263 g Substanz gaben 0,2038 CO; und 0,0740 H,O0.

0,2094 g n » 0,0834 Au,
Berechnet Gefunden
C 24,45 24,5
H 3,15 3,6
An 40,02 89,82.

Es geht aus diesen Versuchen hervor, dafs das Tropidin
nur 1 Aethyl aufzunehmen vermag. Nimmt man hinzu, dals
salpetrige Saurc ohne Wirkung auf Tropidin ist, so wird man
wohl nicht umhin konnen, das Tropidin ala eine tertiire Base
anzusprechen.

Jodmethyl wirkt &hnlich wie Jodithyl. Dus Methyltropi-
diniumjodiir habe ich in grofsen Mengen dargestellt, vm seine
Zersetzungsproducte zu studiren. Von seiner Herstellung wird
weiter unten noch die Rede sein.

3) Einwirkung von Jodwasserstoffsiure und Phosphor
auf Tropim.

Erhitzt man Tropin mit rauchender, bei 0° gesitiigter
Jodwasserstoffsiure und amorphem Phosphor lingere Zeit avs
140° so bildet sich ein wohl charakierisirtes Derivat von der
Formel Cgl;;NJ;. Zur Darstellung desselben beschickt man
jede Rohre mit 4 g Tropin, 14 g Jodwasserstoffsiure und
1 .g amorphem Phosphor und erhitzt so lange, bis der letztere
fast verschwunden ist, Die Rohren Offnen sich unter Kaall
und es entweieht Phosphorwasserstoff und Wasserstoff. In
dem Robr bleibt neben wenig Phosphor eine heligelbe, etwas
zihe rauchende Flissigkeit, die nach Zusatz vor Wasser beim
Stehen glinzende Krystalle absetzt. Diese werden filtrirt wnd
abgeprefst und zweimal aus heifsem Wasser umkrystailisirt.
Man erhilt so farblcse glinzende Prismen die im Exsiccator
liber  Schwefelséiure getrocknet wurden: Bei der Analyse
wurden folgende Resuitute erhalten :
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L 90,1466 g Substanz gaben 90,1342 CO, und 0,0594 H,0.

IL 01636¢g . 01512 , , 00622 ,
IL o441 g » 0,1762 AglJ.
IV, 02148 g » » 64 chem N bei 765,6 mm Druck
und 17,5° C.
L 1L III. Iv.
c 24,98 25,22 - -
H 4,66 4,23 —_ —
N — — — 3,6
J - — 66,07 —

Diese Zahlen stimmen am besten mit der Formel CgH;;NJ,,
welche folgende Werthe verlangt :

c 26,2
H 4,46
N 8,67
J 66,66

99,99

Die Formel CgHysNJ;, welche von vornherein wahrschein-
licher war, verlangt dagegen :
25,38
3,95
5,69
67,04
100,01.
Ich glaube daher die Formel CgH;yNJ; und den Namen
Hydrotropinjodiir fir den kérper annchmen zu sollen. Seine
Enistehung wird wohl durch folgende Gleichung ausgedriickt :

2CHLNO + 4HJ -+ 4P + 7H,0
= ZG'H"NJ. + PH. + 3P0|H| + H'.

Daneben verlduft dbrigens noch eine zwuite Reaction,
indem das Tropin unter Wasserabspaltung in Tropidin ver-
wandelt wird, dessen Jodhydral sich in den Muiterlaugen des
Hydrotropinjodiirs findet.

Erhitzt man die Rohren auf 150° und hoher, so entstehen
nur Tropidin und dessen Perjodid.

~ 2o
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Das Hydrotropinjodiir ist in kallem Wasser schwer, in
heifsem Wasser ziemlich leicht loslich. Es schmilat unter
heifsem Wasser, im getrockneien Zustand fingt es aber erst
bei 145° an zu schmelzen.

Wird die wisserige Liosung des Hydrotropinjodiirs mit
frisch gefilltem Chiorsilber geschiittelt, so bildet sich Jodsilber
und das Filtrat enthalt ein Chlorojodiir, das mit Gold- und
Platinchlorid schone schwerldsliche Doppelsalze bildet. Das
erstere bildet braunrothe Prismen, die in kallem Wasser sehr
schwer und auch in heifsem Wasser nicht leicht loslich sind.
Beim Umkrystallisiren wird es Ubrigens meist zerlegt.

Das Platindoppeisaiz bildet kleine granatrothe, octaédrisch
aussechende Krystalle, die sich aus bheifsem Wasser bei An-
wesenheit von freier Salzsiure umkrystallisiren lassen. Es ist
puch in Wasser schwer loslich. Die Analysen ergaben :

0,1236 g Substanz gaben 0,0962 €O, und 0,0430 HC.

02007 g . 0,0437 Pt
Berechnet fiir Gefonden
(CH NI CI) PiCl,
I 20,94 21,22
1 8,71 3,86
Pt 21,45 20,84

Wihrend das Hydrolropinjedir darch Behandlung mit Chlor-
silher nur 1 Atom Jod abgiebt, verliert es bei lingerem Er-
wirmen mit Sitbernitrat oder Schiitteln mit Silberoxyd beide
Atome Jod. Die mit iberschiissigem Silbernitrat erwérmie
Lasung wurde zur Enifernung des gelbsten Silbers mit Salz-
siure verseizt und dann vom Chlor- und Jodsilber filtrivt,
Das Filtrat giebt nun keinen Niederschlag mehr mit Platin-
chlorid, sondern ein ungemein 19sliches Platindoppelsalz, welches
aus seiner concenirirten wisserigen Loésung durch Aether—
alkohol gefilll werden mufs, Die Zusammensetzung dieses
Salzes wurde durch zwei Platinbestimmungen fesigestellt :
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I 0,2287 g Substanz gaben 0,0682 Pi.

IL. 01978 g " s 0,0640
Berechnet fiir Gefunden
(CeH,, NCly), PtCl, T e
Pt 26,42 26,82 26,35,

Danach scheint es, was ich auch glaubie erwarten zu
diirfen, dafs hier das Platindoppelsalz ciner einséurigen ge-
chlorten Base CgH;¢NCl vorliegt. Ich betrachte dies allerdings
noch nicht vollstindig erwiesen.

Das Pikrat, welches man aus der salzsauren Lésung durch
Pikrinsdure erhalt, krystallisirt bei lingerem Stehen in hitbschen
Prismen. Es wurde durch Umkrystallisiren aus heifsem Wasser
rereinigt und lieferic dann bei der Analyse folgende Zahlen :

0,1082 g Substanz gaben 0,1564 €O, und 0,0417 H,0.

_ Berechnet flir Gefanden
CaHy6N( CoHy(NO,)sOH):H,0
39,9 39,4
H 38 43.

Diese Formel des Pikrats erscheint aus mehreren Griinden
unwahrscheinlich, so dafs ich sie nur unter Vorbehalt gebe.
Das enisprechende Goldsalz ist in Wasser ziemlich schwer
loslich und wird aus heifsem Wasser in kleinen gelben Kry-
stallen gewonnen. Leider firbte es sich beim Trocknen
grin, so dafs es zur Analyse nicht verwendet werden konnte.

Wird eine wisserige Losung von Hydrotropinjodiir mit
uberschiissigem frisch gefalltem Silberoxyd geschiittelt (2 Mol.
Oxyd auf + Mol Jodir), dann vom Jodsilber und Silberoxyd
filtrirt, so wird eine klare Losung erhalten. Als diese der
Destillation unterworfen wurde, ging Anfangs reines Wasser
fast ohne alkalische Reaction iber. Ganz zuletzt stieg das
Thermometer sehr rasch und bei etwa 238° destillirte die
ganze Menge Base. Da diese noch wasserhaliig war, wurde
sie mit Aether aufgenommen und die itherische Losung iiber
Kali getrocknet. Nach dem Abdestilliren des Aethers hinter-
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blieb ein Oel, das bei der Destillation vollstindig zwischen
237 und 239° iiberging und bei der Analyse Zahlen gab.
welche anniahernd auf die Formel des Tropins stimmen :

I 0,1538 g Substanz gaben 0,3884 CO, und 0,1493 H,0.

I 01422 g , 0853 , , 01364
Berechnet auf Gefunden
GsHyNO T "I
¢ 68,08 68,87 67,58
H 10,64 10,72 10,66.

Das Chlorhydrat dieser Base, welches nach lingerem
Stehen in grofsen gut ausgebildeten Tafeln krystallisirt, gab
bei der Analyse 55,1 C, 9,06 H, 19,8 Cl, wihrend die Formel
CsHisNOHCI : 54,4 C, 9,02 H, 20,0 Cl verlangt. Die Base
hat also wahrscheinlich dieselbe Zusammensetzung wie Tropin.
Sie unterscheidet sich aber von diesem durch ihren um 9°
hoheren Siedepunkt und dadurch, dafs sie selbst bei — 30°
nicht erstarrt, wihrend das Tropin erst bei -+ 62° schmilzt.
Auch von dem aus Hyoscin durch Zerlegung miitelst Baryt
entstehenden Pseudotropin *) ist die hier beschriebene Base
bestimmt verschicden, so dafs ich ihr vorliufig den Namen
Metatropin beilege *3),

Die Untersuchung des aus Tropin unter dem Einflufs von
Jodwasserstoff und Phosphor enistehenden Jodiirs und dessen
Verhalten, wenn sie auch noch nicht als abgeschlossen be-
trachtet werden kann, gestattet doch, hinsichtlich der Consti-
tution des Tropins wichtige Schliisse zu ziehen.

Das Hydrotrepinjodiir verhilt sich nidmlich ganz analog
dem von A. W. Hofmann **) aqus Aethylenbromiir und
Trimethylamin dargestellten Bromiir C;H;sNBr;, oder auch wie
das diesem entsprechende, von Baeyer aus dem Neurin durch
Behandlung mit Jodwasserstoff und Phosphor gewonnene Jodiir

* Vgl. Ladenburg, diess Annalen 206, 274.
*#) Die Untersuchung dieser Base habe ich neuerdings wieder auf-

genommen.
#¥%) Jahresbericht fiir Chemie u. & w. f. 1858, 838.
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CsHisNJ; *). Wie das letztere giebt es seine beiden Atome
Jod beim Erwirmen mit Silbernitrat oder Schiitteln mit Silber-
oxyd ab, wiahrend es bei der Behandlung mit Chlorsilber
ebenso wie die beiden angefiihrten Verbindungen nur 1 Atom
Halogen gegen Chlor austauscht. Es ist also wohl erlaubt,
eine gewisse Analogie der Conpstilution zwischen Neurin und
Tropin anzunehmen. Da nun das Newrin, gemils seiner von
Wurtz ausgefiihrten Synthese aus Trimethylamin und Aeihylen—
chlorhydrat, eine OH-Gruppe enthalien mufs, so wird
man eine solche Hydroxylgruppe auch im Tropin annehmen
miissen, denn nur dann versteht man die Analogie im Ver-
halten beider gegen Jodwasserstoff und Phosphor. Dies aber
gtebt eine einfache Erklirung der in dieser Abhondlung
mitgethetlten Synthese des Atroptns und der Bildung der
Tropeine. Offenbar wird der Wasserstoff dieser Hydroxyl-
gruppe bei der Einwirkung von Séuren durch deren Radical
ersetzt, so dafs das Atropin selbst, ebenso wie die Tropeine,
als itherartige Verbindungen des Tropins erscheinen,

Man hat :
Tropin, CyH;4N(OH),
Atropin, CgHy,NO(C,H,05),
Homatropin, CeHi NO(CsH,05) u. s. w.

Das Tropin ist also ein stickstoffhaltiger Alkohol und
seine Ester sind die Tropeine. Ich habe fiir diese Ansicht
directe Beweise beibringen konpen durch Darstellung einer
ganzen Gruppe von Basen, welche mit dem Tropin die Eigen-
schaft theilen, alkalisch reagirende Ester zu bilden ¥*). In
diesen Besen, fir welche ich den Namen Alkine eingefiihrt
habe und welche sus secundiren Aminen und gechlorten

#) Dicse Annslen 140, 508.

#*) Vgl. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 3, i876 n. 2406; B W, 1148;
vgl avch Roth, dasolhst A4, 1149,
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Alkoholen (Chlorhydrinen) enistehen, ist die Annabme einer
OH-Gruppe durch die Bildungsart begriindet. Ihre Analogie
mit dem Tropin tritt nicht nur bei der Einwirkung von Salz~
sdure und organischen Sduren (Esterbildung, Alkeinbildung)
zu Tage, sondern sie verhalten sich dem Tropin‘ auch bei der
Emwirkung von Jodwasserstoff und Phosphor analog, d. h.
sie bilden Jodire mit 2 Atomen Jod und mit éhnlichen Eigen—
schaften wie Hydrotropinjodir. Schiiefslich will ich nicht
versiumen darauf hinzeweisen, dafs die Bildang des Tropidins
aus dem Tropin mittelst concentrirter Schwefelsdure der Enl~
stehung von Aethylen aus Alkehol parallel verliuft.

4) Zerlequng von Methyltropin und Methyltropidin.

Die schonen Untersuchungen von A. W. Hofmann#¥)
iber die Einwirkung der Wirme auf Ammoniumbasen haben
mich zu den folgenden Versuchen angeregt Ich wollle, dhn-
lich wie es diesem Forscher gelungen war, aus Piperidin
und Coniin stickstofffreie Zersetzungsproducte zu isoliren, auch
aus dem Tropin den Stickstoil' eliminiren.

Ich habe dieses Ziel schliefslich erreicht, allerdings durch
wesentliche Modification der Methode **). Der Vollstindigkeit
wegen stelle ich ibrigens hier die verschiedenen in dieser
Richtung angestellien Versuche zusammen.

a) Zerlegung des Dimethyltropins betm Erhitzen.

Methyltropinjodiir gewinnt man sehr leicht durch Erhitzen
von Tropin mit Jodmethyl auf 100%. Zweckmifsiger ist es, die
Methylirung in wasseriger Losung auszufiibren; namentlich

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 14, 494, 659 u. 705,

¥¥) Etwa gleichzeitig mit mir bat Merling versucht, die Hof-
mann’sche Reaction auf das Tropin auszudehnen. Da er aber
dabei zu keinen wesentlichen Resultaten gelangt ist, so kann ich
seine Versuche hier fibergelen.

Annalen der Chemie 217. Bad. 9
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wenn s sich um die Hersteltang gréfserer Mengen von Methyl-
tropin handell. In diesem Fall setzt man zu der Tropinlosung
Jodmethyl in geringem Ueberschufs und erhifzt das Gemenge
in einem Matras oder einem Digestor auf 100° einige Stunden.
Beim Frkalten findet man prachtvolle Krystalle von Methyl-
tropinjodiir, die wie Kochsalz aussehen und in Wasser nicht
sehr loslich sind.

Wird die wésserige Losung derselben mit frisch gefalitem
Silberoxyd geschiittelt und von dew Jodsilber filtrirt, so erhilt
man eine farblose Fliissigheit, welche bei der Destillation zu~
néchst nur Wasser abgiebt. Erst mit den letzien Antheilen
desselben destillirt etwas Base uber, daun steigt das Thermo-
meter rasch auf 240° und zwischen 240 und 245° desiillivt
ein zdhes, stark alkalisch reagirendes Oel. Wird dasselbe
nochwmals destillirt, so geht fast die ganze Menge bei 243°
tber und dieser Theil ist reines Methyltropin.

0,1220 g Substanz gaben 0,3122 CO, nnd 0,1218 H,0.

Berechnet filr Gefunden,
GH,,NO
¢ £9,68 69,72
H 10,96 11,09,

Die Base ist in Wasser und Alkohol leiché, in Aether
sehr schwer laslich, sie ist fast gerachics und erstarrt selbst
beim Abkahlen nicht. Der Siedepunkt liegt bei 243, In ver~
diinnter Salzsaure lost sie sich leicht auf. Diese Losung giebt
mit Goldchlorid einen zundchst Oligen Niederschlag, der aber
bald zu hiibschen Prismen erstarrt. Der leichien Reducirbar-
keit wegen konnte das Salz nicht umkrystallisirt werden, doch
zeigte die Analyse, dafs es auch ohnedies schon rein war.

1. 0,2738 g Babstanz gaben 0,2204 COy und 0,0900 HgO.

L 038034¢g o » 01206 Ac.
I 03767 g . 01106 ,
Berechnet }l‘ﬂ_r Gefgnden
CH, NOAnCLH I T [T
C 21,87 2,9 - —
B 3,654 8,6

Au 9,74 — 397 89,93.



des Atropins. 13

Merkwiirdigerweise entspricht das Platindoppelsalz der
Formel (CyH,;NHCI),PtCly, so dafs man dabei einen Uebergang
in Methyltropidin annehmen mufs :

I. 0,2010 g Substanz gaben ¢,2330 CO, und 0,0850 Hy0,

I 0283 ¢g s 0,0653 P&
Berechnet fiir Gefunden
{CH, ,NHCI1), PtCI,
c 31,88 31,61
H 4,68 4,69
Pt 28,47 28,56.

Dieses Suiz krystallisirt erst aus der durch Eindampfen
sehr concentrirten Lisung in rothgelben Prismen,

Jodmethy! wirkt selbst auf die wisserige Losung des
Methyltropins sebr energisch ein, man mufs daber beim Zu-
figen des Jodmethyls vorsichtig sein. Zur Beendigung der
Reaction erhitzt man das Gemisch von 1 Mol Methyltropin
und etwas mehr als 4 Mol. Jodmethyl noch cinige Stunden im
Digesior auf 100°. Das Product wurde nach dem Erkalten
langsam und unter Abkithiung mit {iberschissigem, frisch ge-
filltem Silberoxyd zusammengebracht, die wisserige Losung
abgesaugt und der Destillation wnterworfen. Es geht
mit den Wasserddampfen ein gelbliches Oel und eine starke
Base iiber. Das Desiillat wurde schwach angesiuert, dann
das Oel getrennt und die salzsaure Losung mnoch wiederholt
mit Aether geschiittelt. Sowchl der Aether als das Oel wurden
durch CaCl, getrocknet und zunichst jedes fiir sich der Destillation
unterworfen. Das Oel scheidet sich in: eine bei etwa 120°
siedende und eine bei etwa 180" siedende Fraction. Der
Actherriickstand enthilt nur von der letzteren und wird mit
dieser vereinigt. Da von beiden Fliissigkeiten nur sehr ge-
ringe Mengen entstehen, so konnle eine vollstindige Reinigung
nicht erreicht werden, Sie wurden nach einer weiteren De-
stillation, wodurch der Siedepunkt nicht wesentlich verandert
wurde, der Analyse unterworfen, um wenigstens cinen Anhalt
fir ihre Zusammensetzung zu gewinnen,

g #
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Fraction 120° :
0,1681 g Bubstanz gaben 0,5483 CO, und 0,1348 H,0.
Berechnet fiir Gefunden
C,H,
c 91,3 88,57
)14 8,7 8,85.

Fraction 180° :
I. 0,1648 g Substanz gaben 0,4540 CO, und 0,1384 H,O0.

. 01586 g , 04374 . 01340
Berechnet fiir Gefunden
CH,0 T i

c 76,37 75,15 75,19

H 9,03 9,33 9,38,

Wie man sieht, weichen die gefundenen Zahlen nament-
lich bei dem Kohlenwasserstoff betrichilich von den berech-
neten ab. Dafs den Kérpern wirklich die Formeln C;Hs und
C7H,,0 zukommen, ergiebt sich erst aus den unten angefithrten
Versuchen, bei denen die beiden Verbindungen im Zustand
chemischer Reinheit erhalicn wurden.

Die bei der Destillation des Dimethyliropins entstandene
Base war durch die Herstellung ihres prachtvoll krystalli~
sirenden Platindoppelsalzes leicht als Trimethylamin zu charak-
terisiren.

0,3178 g des Platinsalzes hinterliefsen beim Gliihen 0,1172 Platin.

Berechnet Gefunden
Pt 36,90 36,86.

b) Zerlegung des Dimethyltropinjodiirs durch Destillation
mit Kaolz.

Die ungeniigenden Resultate, welche die eben beschrie-
benen Versuche ergeben haben, veranlafsten mich, die Zer-
setzung unter verdnderten Bedingungen zu studiren, um wo-
maoglich grofsere Mengen der stickstofffreien Zersetzungspro-
ducte zu erhalten.

Zunichst wurde Dimethyliropinjodiir mit festem Kali
destillirt.  Zu dicsem Zweck wurde das Einwirkungsproduct
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von Jodmethyl auf Methyltropin (siche oben) fast zur Trockne
verdampft, in einer schwer schmelzbaren Retorte mit der
11/s fachen Menge gepulverten Kali’s gemengt und nach Zu-
satz von einigen Tropfen Wasser der Destillation unterworfen.
Das Destillat, welches stark alkalisch reagirte, wurde
mit Salzsdure schwach dberséttigt und wit kleinen Mengen
Aether wiederholt ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen wurde
der Acther sehr vorsichtig abdestillirt und der Rickstand
fractionirt. Dieser siedete zunéchst vollstindig zwischen 110
und 120° und lieferte nach dem Fraclioniren haunptsdchlich
eine zwischen 143 und 115° siedende Flissigkeit. Die Ana-

lyse derselben fithrte zur Formel C;H,.
0,1483 g Substanz gaben 0,4948 €Oy und 0,1190 H,0.

Berachnet Gefunden
C 91,3 90,97
q 8,7 8,9.

Der IKohlenwasserstoff C;Hg, fiir den ich den Namen
Tropiliden vorschlage, ist eine leicht bewegliche, in Wasser
ganz unlosliche Flissigkeit. Er besitzt einen entfernt an
Toluol erinnernden Geruch und steht diesem auch in seinem
Siedepunkt, der bei 114° liegt, nahe. Er unterscheidet sich
aber von dem Toluol durch sein viel hoheres specifisches Ge-
wicht, welches bei 0° zu 0,9129 (auf Wasser von 4° bezogen)
gefunden wurde, und durch die Leichtigkeit, mit welcher er
Brom aufnimmi. Mit ammoniakalischem Kupferchlorir liefert
er keine Fillung.

Die bei der Zerlegung entstandene Base war wieder
Trimethylamin, so dafs die Reaction durch folgende Gleichung
dargestellt werden kann :

CgH,4(CH;)NOCH,J 4 KHO = C;Hg+ (CH;5)sN 42 H,0 KU,

¢) Zerlegung von Methyltropin, Methyltropinchlorid und
Methyliropinjodid durch Kali.

Diese Reactionen, welche ausgefiibrt wurden, um eine
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bessere Methode zur Darstellung des stickstofffreien und sauer~
stoffhaltigen Zersetzungsproducts des Trepins zu finden, wur-
den ilmlich geleitet, wie dic Zersetzung des Dimethylirepin-
jodirs durch Kali. Ich kann daher von einer naheren Be-
schreibung der Einzelheiten absehen, und dies um so mehr,
als durch diese Zerselzungen das beabsichtigie Ziel nicht er-
reicht wurde.

Ich beschrinke mich auf die Miltheilung @ber Isolirung
und Charakterisirung der bei diesen Processen sauftretenden
Base.

Wird die salzsaure Liosung des Destillats zur Entfernung
der allerdings nur in sebr kieinen Mengen vorhandecnen, nicht
basischen Spalfungsproducte mii Aether geschiittelt, der Aether
auf dem Wasserbad verjagt und dann it iberschissiger
Natronlauge destillirt, so erhdlt man ein stark alkalisches
Destillat, von dem ein Theil in Platindoppelsalz verwaundelt
bei der Analyse folgende Zahlen gab :

0,8140 g Substanz hinterliefsen 0,1185 Pt, ontsprechead 38,2 pC. Pt.

Diese Zahl koinmt der fir Trimethylamiuplatinchiorid be-
rechneten (36,9 pC.) ziemlich nshe. Da aber die Krystalle es
Doppelsalzes nicht sehr homogen aussahen, so war auch die
Vermuthung gerechtfertigt, es kdnnte cin Gemenge der Dop-
pelsalze von Dimethylamin mit einer koblenstofireichen Base,
etwa Tropidin, vorliegen. Dafiir sprach auch des Verhalten
der salzsauren Losung gegen Pikrinsdure, durch welche ein
krystallinischer Niederschlag erhalten wurde.

Deshalb wurde die Lasung der Chlorhydrate mii ver-
diinnter Kalilauge am aufsteigenden Kihler erwirmt, das
entweichende Gas in Salzsdure aufgefangen und die so er-
haitene Lésung von newem in Platindoppelsalz verwandelt.
Dieses gab jetzt folgende Zahlen :

I. 0,2675 g Substanz hinterliefsen 0,1025 Fiutin,

II, 08040 g » » 61179,

L o3n1g » 0,1438
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Borschnet fir Gefunden
Dimethylaminplatin 1 0 i
Pt 88,97 88,8 387 38,75,

Dies zeigt, dafs jedenfalls der Hauptsache nach Dimethyl-
amin entstanden war, wihrend Trimethylamin jedenfalls nur
in sehr geringen Mengen vorhanden gewesen sgin konnte.
Der zu niedrig gefundene Platingehalt des noch nicht gerei~
nigten Doppelsalzes findet seine Erklirung durch die Anwesen-
heit kleiner Mengen von Tropidin (oder Methyltropidin).

d) Zerlegung des Methyltropidinjodiirs durch Alkalien.

Tropidin ldfst sich sehr leicht methyliren. Zweckmifsig
fiahrt man die Reaction bei Gegenwart von Methylalkohol aus.

Man I6st Tropidin in der etwa 10 fachen Menge von
Methylalkohol und léfst etwas mehr als die berechnete Menge
von Jodmethyl zufliefsen. Zur Mafsigung der Reaction kiihit
man von Zeit zu Zeit ab und erwdrmt schliefslich zur Beendi-
gung der Einwirkung auf dem Wasserbad am aufsteigenden
Kiihler bis zum Eintritt der neutralen Reaction, wozu meist
eine Stunde geniigt.

Nach dem Erkaelten scheidet sich der grofste Theil des
entstandenen Jodirs in schonen wirfeléhnlichen Krystallen aus,
die nach einmaliger Krystallisation aus Wasser chemisch rein

sind.
0,2428 g Substanz gaben 0,2108 Agd.

Berechnet tiir Gefunden
CoH, NCH,J
J 47,83 47,99,

Zur Zersetzung des Jodirs mischt man etwa 25 g des-
selben it mindestens 50 g gepulvertem Kalinatron und destillirt
das Gemisch nach Zusatz von soviel Wasser, dals ein dicker
Brei entstanden ist, aus einer schwer schmelzbaren Glasrelorte.
Das Destillat fingt man in ciger tubulirten Vorlage auf, die
man zweckmifsig mit einem Kugelapparat, der otwas ver-
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dinnte Salzsiure enthdlt, verbunden hat. Die Retorte darf
nur zu '/; gefillt sein und man erhitzt bis die Masse voll-
standig geschmolzen ist und nichts mehr ubergeht. Das
Destillat wird mit der salzsauren Losung vereinigt, noch so
viel Salzsdure zugesetzt, bis die Flissigkeit neutral oder doch
nur schwach sauer ist und dann vielfach (zw6lf- bis finfzehnmal
etwa) mit Aether ausgeschiitlelt. Von der dtherischen Losung
wurde nach dem Trocknen der Aether vorsichtig abdestillirt
und der Riickstand fractionirt. Die Temperatur stieg sofort
auf 180° und zwischen 180 und 184° destillirte fast alles iber.
Bei der zweiten Destillation wurde die Hauptmenge zwischen
181 und 182° siedend aufgefangen. Dieser Korper ist stick-
stofffrei und seine Zusammenseizung entspricht der Formel
Cilly0. Ich gebe ihm den Namen Zropilen und werde ihn
weiter unten beschreiben.

Aufser diesem Product wird noch eine andere stickstoff-
freie Verbindung erhalten, wenn man die mit Aether geschit-
telte, schwach saure Losung der Destillation unterwirft, Das
Destillat scheidet mit Kaliumcarbonat ein Oel aus, das mit
Aether aufgenommen wurde. Nach dem Trocknen und Ent-
fernen des Aethers bleibi eine bei 202 bis 207° siedende
Flissigkeit, die bei der Analyse folgende Resuitate lieferte :

0,1773 g Substanz gaber 0,4640 CO, und 0,1544 H,0.

0,1647 g . 04301 , , 01484
Gefunden
c 71,37 71,2
H 9,7 10,18.

Diese Zahlen stimmen ziemlich gut auf die Formel C;H;0,
welche 71,4 pC. C und 9,5 pC. H verlangt. doch wird diese
Formel aus anderen Griinden so wnwahrscheinlich, dals ich
auf diese Uehereinstimmung keinen Werth legen machte.

Bei der Untersuchung der be: der Zeclegung des Methyl-
tropidins gebildeten Basen war es sehr wichlig zu entscheiden,
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ob neben Dimethylamin, welches nach den bei der Zer-
legung des Methyltropins gefundenen Resultaten zu erwarten
war, noch Trimethylamin in wesentlichen Mengen auftrete
oder nicht. Deshalb wurde die salzsaure Lésung nach dem
Verdampfen zur Trockne mit festem Kali unter Zusatz von
wenig Wasser zerlegt. Die entweichenden Basen wurden
zunéchst durch einen aufsteigenden Kiihler geleitet, an dessen
Ende ein U-formiges Rohr mit festem Kali angebracht war,
so dals hier die leicht fliichtigen Basen von Wasser befreit
und dann in einer Y-Rohre, die sich in einer Kaltemischung be-
fand, aufgefangen wurden. Zu den so gewonnenen Basen
wurde langsam Oxalither im Ueberschufs gesetzt und nach
Beendigung der ziemlich lebhaften Reaction wurde das Pro-
duct im Wasserbad gelinde erwdrmt. Als dann versucht
wurde, die rickstindige Base (Trimethylamin) im Wasserbad
abzudestilliren, ging fast nichés iiber. Beim Erhitzen iber
freiem Feuer destillirte zundchst der durch die Zersetzung
gebildete Alkohol, welcher nur schwach alkalisch war, dann
kam der Ueberschufs von Oxalither und schliefslich destillirte
der Dimethyloxaminsaureither, welcher bei einer neuen Recti-
fication bei 242 bis 245° siedete. [Nach Hofmann *) siedet
der Dimethyloxaminséureather zwischen 240 und 250°.]

0,2454 g dieses Aethers gaben 18,6 chom N bei 15,0° und 771,83 mm
Druck.

Berechnet Gefunden
N 9,65 9,13.

Aus diesen Thatsachen folgt, dafs im wesentlichen Di-
methylamin vorhanden war, von Trimethylamin aber héchstens
Spuren gebildet worden waren.

Dagegen waren neben Dimethylamin noch hochsiedende
Basen gebildet, welche sich in der alkalischen Fliissigkeit fan—

#*) Jahresber. fiir Chemie u. s, w. f. 1862, $29.
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den, dus der das Dimethylamin ausgetrieben war. Um sie zu
isoliren, wurde der alkalische Rickstand wiederholt mit Aether
ausgeschiittelt, die dtherische Losung getrocknet und dann der
Aether abdestillirt. Der Riickstand siedete zwischen 180 und
220°% Trotz der nicht unbetrachtlichen Menge, welche sich
nach und nach von diesen Basen angehduft hatte, war es
mir doch nicht moglich, dieselben von einander zu trennen.
Doch glaube ich, sie als ein Gemenge von Methyliropin und
Methyltropidin ansprechen zu dirfen.

Jedenfalls aber wird die wesentlichsle Spaltung des
Methyltropidinjodiirs wittelst Kali’ durch die Gleichung darge-
stellt :

Cgly3N.CHyJ -+ KHO = C;H ;0 + (Cli)NH -}- KJ.

Und daraus folgt weiter das Vorhandensein emner Methyl-
gruppe im Tropidin und im Tropin und zwar wird man nicht
fehl gehen, wenn man diese in directer Bindung mit dem
Stickstoff annimunt., Dafar spricht auch das oben beschriehene
Verhalten des Tropins gegen Natronkalk,

Man kommt so zur Formel C;H\NCH; fiur das Tropidin
und zur Formel C;H;;(OH)NCH; fiir das Tropin.

&) Tropilen, C;H,,0.

Die Darstellung dieser Verbindung ist schon beschrieben
und ich habe derselben nur hinzuzufigen, dafs man bei ge-
nauer Befolgung der obigen Vorschrift etwa 45 bis 50 pC.
des angewandten Tropidins an Tropilen, d. h. etwa 35 pC.
der theoretischen Ausbeute erhall.

Die Analysen des Tropilens ergaben folgendes :

0,1540 g Substanz gaben 0,4273 CO, und 0,1299 H,0O.

00452 g . 04106 , , 01240
Berachnet Getunden

M .-~

¢ 76,37 75,66 76,72

H 9,08 9,37 9,44,
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Das Tropilen, C;H,s0, ist cine angenehm nach Bitter-
mandelél und Aceton riechende farblose Fliissigkeit, die in
Wasser so gut wie unldslich ist, sich in verdinnter Saleséure
aber nicht unbetrichtlich und in Alkohol und Aether leicht
lost. Sie siedet bhei 481 bis 182° nicht ganz ohne Zersetzung
und ihre Dampfdichte wurde deshalb etwas zu niedrig, niim-
lich zu 102,3 gefunden, wihrend das berechnete Molecular-
gewicht 110 betragt. Das specifische Gewicht des flissigen
Tropilens betriigt bei 0° 1,0091. Es reducirt Silberoxyd-
ammoniak schon in der Kélte und giebt bei gelindem Erwir-
men einen Silberspiegel. Fehling’sche Losung wird durch
Tropilen sofort reducirt, beim Erwirmen fillt viel Kupfer=-
oxydul aus, auch Kaliumpermanganat wird schon in der Kilte
entfarbt. Nichis destoweniger darf das Tropilen nicht zu den
Aldehyden gezihlt werden, da es durch Silberoxyd nich¢ in
eine Siure mit gleicher Kohlenstoffatomzahl dbergeht.

Auch zu den Alkoholen gehdrt des Tropilen nicht, da
selbst beim Erwirmen mit Acetylchlorid keine Salzsaureent~
wicklung bemerkbar ist.

Das Tropilen kann daher nur zu den Oxyden oder zu
den Ketonen gerechnet werden, letzieres ist aber unwabr-
scheinlich, da es sich nicht mit Disulfiten vereinigt.

Von besonderer Wichtigkeit weunn auch nicht von ent-
scheidender Bedeutung fir die Constitution des Tropilens ist
das Product, welches die Oxydation desselben durch Selpeter-
sdure liefert. Diese Reaction ist sehr schwierig auszufithren,
da sie hiufig zu einem unbrauchbaren Harz fihrt. Als
zweckmifsig hat sich folgendes Yerfahren erwiesen :

Je 0,5 g Tropilen wird in einem Kélbchen von 200 g
Inhalt mit fachem Boden mit 3 bis 3,5 g Salpetersiure vem
spec. Gewicht 1,385 versetzt und sehr vorsichtig und gelinde
erwiarmt. Zunichst wird die Fliissigheit gelb und dann braun-
roth, wobei sich weifsgelbe Dimpfe entwickeln, die schiiefslich
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das Kolbchen undurchsichtig machen. Gleich darauf beginnt
eine Reaction, die sich durch aufsteigende Gasbliaschen kennt-
lich macht und die sich leicht bis zur Explosion steigern kann,
weshalb sie sofort durch fliefsendes kaltes Wasser zu méfsigen
ist. Die Abkiihlung darf jedoch nur wenige Secunden dauern,
da sonst die Reaction ganz aufhort und dann bei abermaligem
Erwirmen eine Explosion fast unvermeidlich eintriit. Arbeitet
man dagegen richtig, so setzt sich die Reaction nach dem
Kiihlen langsam fort und wird durch abwechselndes Erwérmen
und Stehenlassen bei gewohnlicher Temperatur zu Ende ge-
fiilhrt. Das Ende erkenni man daran, dafs selbst beim Er~
wiirmen keine rothen Diémpfe von Stickoxyden mehr ent-
weichen.

Das Product von 20 bis 30 solcher Operationen wird nun
vereinigt, stark mit Wasser verdiinnt und dann unter jeweiligem
Zusatz von Wasser, um eine neue Enwirkung der Salpeter-
siure zu vermeiden, so lange abgedampft, bis alle Salpeter-
sdure verschwunden ist. Die ruckstindige Fliissigkeit wird
dann mit iiberschiissigem Calciumcarbonat behandelt und von
dem zuriickbleibenden kohlensauren und entstandenen oxal-
sauren Kalk filtrirt #). Das Filtral wurde mit Schwefelsiure
schwach angesduert, vom Gyps abgesaugt und die Flissigkeit
mat viel Aether sehr hdufig ausgeschiittelt. Der Aetherriick-
stand ist eine krystallinische, fast weifse Séure, besitzt aber

*) Der Nachweis der Oxals#iure, die in nicht unbedeutender Menge
bei dieser Oxydation gebildet wird, wurde so gefiihrt, dals diese
Kalksalze durch Bchwefelsiure zerlegt, ven dem Gyps filtrirt
und im Filtrat die fiberschiissige Schwefelsiure durch BaCl; aus-
gefillt wurde. Das Filtrat vom BaS0O, wurde zur Trockne ver-
dampft und der Rickstand mit absolutem Alkohol ausgezogen,
welcher nach dem Verdunsien nabezu reine Oxalsiure hinterliefs,
die in bekannter Weise (namentlich auch durch das charakte-
ristische Doppelsalz von Chlorcalcium mit oxalsaurem Kalk)
nachgewiesen werden konnte.
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noch keinen constanten Schmelzpunkt, wahrscheinlich durch
Beimengung kleiner Mengen von Oxalsdure veranlafst. Sie
mufs deshalb noch mebrfach aus heifsem Wasser umkry-
stallisirt werden, wodurch sich der Schmelzpunkt, der zu-
niichst zwischen 140 und 160° liegt, schliefslich bis auf 142°
bis 143° erniedrigt.

Die Analysen dieser Sdure filhrten zur Formel der Adi-
pinsiure, CgH;40,.

I. 0,1370 g Bubstans gaben 0,2478 CO, und 0,0838 H,O.

IL 0,1847 g » . 0,2480 , , 00805 ,
Berechnet Gefunden
L IL

C 49,29 49,82 49,18

H 6,84 6,80  6,64.

Das Silbersalz dieser Sdure, welches einen in Wasser
schwer loslichen Niederschlag darstellt, gab bei der Analyse
mit der Formel C;H3Ag;0, ibereinstimmende Werthe :

0,8402 g Substanz gaben 0,2698 AgCL

Berechnet Gefunden
Ag 59,91 59,58.

Das Ammoniaksalz dieser Séure krystallisirt aus concen—
trirter wisseriger Losung in kleinen, gut ausgebildeten Kry~
stallen, deren Messung Herr Prof. Biicking gitigst ausge-
fibrt hat; derselbe theilt mir Folgendes mit :

?2 q
Krystallsystem : asymmetrisch.
a:b:c = 08474 : 1 : 0,6496.
= 90°20’
m b «
P H ! g = 95°10°
J y = 100°66*

e

Kieine, farblose, prismatisch susgebildete Krystallchen.
Beobachtete Formen : m = (110) oo P/, p = (110) /P,
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b = (010) xPeo, q = (011) P, ¢ = (0i1) P, 0,
¢ = (001) 0P, a = (100) coPoo.

In der Prismenzone sind m und b am gri{sten entwickelt,
a ist meist nur ganz schmal; zaweilen sind die Krystalle tafel-
artig nach m. Von den Endflichen sind q und ¢’ in der Regel
breiter als ¢. Die Krystalle werden an der Luft, inshesondere
an feuchter Luft, rasch triibe, und sind deshalb die Messungen,
namentlich der Endflichen, meist nur approximative.

Beobachtet :
th = (100) : (010) == * 78°59/
¢ = (010) : (001) == * 88040
:m == {010) ¢ (110) =« * 43°29
t g = (001) ¢ (O11) = * 28°40'
c:m == (001) : (110) = *85%9",

In optischer Beziebhung konnle vur die Schiefe der
Schwingungsricktungen auf den Flichen der Prismenzone gegen
die Prismenkante constaiirt werden; sie war auf alien Flichen
ziemlich betrichtlich (ca. 20° und dariiber).

Dicse von mir erhaltene Adipinsiure ist daber nicht iden-
tischk mit der normalen Adipinsdure von Wislicenus ¥),
Der Schmelzpunkt dieser letztercn Siuvre liegt bei 448 bis 149°.
Das Ammoniaksalz derselben, welches noch nicht gemessen ist,
habe ich zur Vergleichung dargestellt und Herr Prof, Biicking
war so (reundlich, auch dessen krystallographische Bestimmung
zu ibernehmen, aus der hervorgeht, dafs Wislicenus’
Ansicht der Identitit der normalen Adipinséure wmit der von
Arppe**) bei der Oxydation der Korksiure erhalienen durch~
aus gerechtfertigt ist.

Herr Professor Biicking theilte mir dariiber das Fol-
gende mit :

o o T ¥

*) Diese Annslen 149, 220.
#%) Chem, Centralblatt 15865, 214.
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Adipinsaures Ammoniak aus §-Jodpropionsiure.

\\k Krystallsystem : monosymmelrisch.
i m| @:h:c=06880:1:09787;

" B = 82014,
L/

Kleine, bis 5 mm lange und 2 bis 3 mm breite farblose
Krystillchen. Beobachtete Formen : a = {100) coPoo, m =
(110) oo P, q = (011) Peo, ¢ == (001) OP, k == (021) 2P oo,
r == (102) - /3P oo, 0 = (111) }-P.

Die Krystallo meist tafelartig nach a; die Basis ¢ ist meist
nur kiein, anch die Flichen o und r, sowie k sind verschwin-
dend klein. Im Ganzen erinnern die Krystalle, wie auch
A. E. Ar pye bereits bemerkt, in ihrem Habitus an die kleinen
Augitkrystillchen vom Aetna. In feuchter Luft und bei wech~
seinder Temperatur werden die Krystalle leicht matt, daber
die Messungen oft nur angenibert.

Beobachtet :
m:m == (110} : (1I6) == *68°2’ (nach Arppe 667
a ¢ = (100) : (001) = *82014' ( , » 829
q :q = (011) : (011) == *88%4’ { , » 87

Optische Axenebene die Symmetricebene. Durch a (100)
eine Axe sichthar, die etwa senkrecht zu r austritt.

Mit welcher Adipinsaure die von mir erhaliene identisch
ist, lafsi sich vorliufig nicht angeben. Ihr Schmelzpunkt nihert
sich dem einer Siure Cglf04, welche Pinner *) kirzlich
dargestellt hat und die er als unsymmetrische Dimethylbern-
steinséure ansieht **), Da aber Pinner seine Siure noch

*) Rer. d. deutsch. chem. Ges. A&, 583.
*%) Von Tate (Inauguraldiesertstion Wilrzburg 1880) ist @brigens
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nicht néher charakierisirt hat, so lafst sich einstweilen eine
bestimmte Vergleichung meiner Séure mit dieser nicht aus-
fithren.

Was die von mir erhaltene Siure betrifft, so kann ich
noch hinzufigend bemerken, dafs die Ca-, Ba- und Mg-salze
leicht lostich und krystallinisch sind und dafs das Bleisalz einen
schwer loslichen krystallinischen, das Eisensalz einen amorphen
braunen Niederschlag bildet.

5) Zerlegung des T'ropidins durch Brom.

Ich habe schon in meiner ersten Mittheilung iiber das
Tropidin *) daraul hingewiesen, dafs diese Base ihrer Zu-
sammensetzung nach als ein Dihydrocollidin angesehen werden
konne, auch spiter bin ich wiederholt auf einen méglichen
Zusammenhang des Tropins mit den Pyridinbasen zuriickge-
kommen. Namentlich aber mufste mich die Analogie des
Verhaltens des Methyltropins und Methyltropidins mit dem Di~
methyipiperidin in der Ansicht bestirken, dafs sich Tropin
und Tropidin von einem hydrirten Pyridin ableilen mifsten.

Nachdem nun durchk Hofmann*¥*) und spiter durch
Schotten ™) gezeigt worden war, dafs das Piperidin durch
die Einwirkung von Brom in ein wohl charakterisirtes Derivat
des Pyridins iibergefiihrt werden kénne, versuchte ich, ob
diese Reaction nicht auch beim Tropin oder Tropidin ver-
werthbare Resultate liefere.

Zu diesem Zweck wurde zunéchst trockenes salzsaures
Tropin mit einem Ueberschufs von Brom erhiizt, dech schei-

die asymmetrische Dimethylbernsteinsfure aus Acetessigester
dargestellt worden wund er fand den Schmelzpunkt derselben
zu 74°

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2, 944,
*#) Daselbst 1B, 984.
*#%) Dagelbst 15, 421,
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terten diese Versuche daran, dafs die Rohren beim Erhitzen
regelmifsig zertriimmert wurden.

Deshalb wurde trockenes, bromwasserstoffsaures Tropidin,
welches durch Eindampfen der neutralen Losung und Erhitzen
des Salzes auf 110° erhalten wurde, wit der 3fachen Menge
Brom (etwa 1 Mol. Salz auf 3 bis 4 Mol. Brom) in zuge-
schmolzenen Réhren je 3 Stunden auf 165° und dann auf
180° erhitzt. Beim Oeffuen der Réhren entwichen Strome
von Bromwassersioff. Das Brom war fast vollstdndig ver-
schwunden und der Rohreninhalt bildele eine zihe, dunkle
Masse. Diese wurde im Dampfstrom destillirl, wobei zunéchst
ein Oel iberging und spiler eine farblose krystallinische Ver-
bindung, die getrennt aufgefangen wurden.

Das Qel war schwerer als Wasser und darin unldslich.
Es besafs den Geruch von Aethylenbromiir. Nach dem Trocknen
wurde es der Destillation unterworfen, wobei die Hauptmenge
zwischen 130 und 135° uberging. Bei einer zweiten Destil-
lation siedete dieser Theil bei 128 his 134°% Er wurde
analysirt.

I. 0,1672 g Substanz gaben 0,0810 CO, und 0,0830 H,O.

I 0,1496 g » s 00700 , , 00401
Berechnet fiir Gefunden

C,H,Br, T

C 12,76 18,20 12,76

H 2,19 219 2,97

Somit ist kein Zweifel, dafs sich dethylenbromiir gebildet
haite, was iberdies durch die Dampfdichtebestimmung bestitigt
wurde. Diese ergab die Zahl 183, wahrend das Molecularge-
wicht 187,5 betragt.

Der oben erwilnte krystallinische Kérper wurde der
wisserigen Flissigkeit durch Schiitteln mit Aether entzogen.
Nach dem Verdunsten des letzteren hinterblieben hiibsche

Annalen der Chewie 217. Bd. 10
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Blitichen, welche nach dem Trocknen im luftleeren Raum
uber Schwefelsdure bei 108 bis 109° schmolzen.

Dieser Korper erinnert nicht nur durch seinen Schmelz-
punkt, sondern durch alle seine Eigenschafien an das von
Hofmann entdeckte Dibrompyridin. Er besitzt wic dieses
einen eigenthimlichen, nicht unangenehmen Geruch, sublimirt
aufserordentlich leicht in farblosen Nadeln, ist in kaltem Wasser
unléslich, aber leicht loslich in Aether. Er lost sich leicht in
concentrirter Salzsaure, wird aber aus dieser Lisung durch
Wasser wieder ausgefallt. Die salzsaure Losung giebt durch
Zusalz einer salzsauren Ldsung von Platinchlorid entweder
sofort oder nach dem Verdunsten ein in schonen Tafeln kry-
stailisirendes Doppelsalz.

Bei der Analyse wurden Zahlen gefunden, die etwa auf
die Formel CglHzBryN stimmen.

T. 0,1327 g Substanz gaben 0,1346 CO, und 0,0268 H,0.

1. 0,1509 g » » 7 cberm N bei 753,8 mm Druck und
17,6° C.
Berechnet Gefunden
¥ 28,68 27,66
H 2,60 1,96
N 5,b 5,32,

Die Analyse des Platindoppelsalzes, weiches dem aus
Dibrompyridin  erhaltenen tiuschend #holich sieht, ergab
folgende Resuliate :

0,2167 g Subsianz hinterlisfsen ¢,0470 Pt.

Berechnet fiir Gefanden
(CeHgbryN ), Pl H,
Pt 21,42 21,69.

Es kann wohl kaum bezweifelt werden, dafs hier ein dem
Dibrompyridin  vahestehender Xorper gewonnen wurde und
man wird nicht fehl gehen, wenn man die Verbindung CH;Br,N
als ein Methyldibrompyridin ansiehi.

Banach wird die hier beschriebene Zerlegung des Tropi-
dins durch folgende Gleichung dargestellt :
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CsHisN -~ 4 Bry = C;H,Br; - CyH;Br;N -} 4 HBr.

Das Tropidin erscheint daher als cin Wasserstoffadditions—
product und gleichzeitig Aethylenderivat eines Methylpyridins,
welche Ansicht einen einfachen Ausdruck in folgender Formel
findet : C;Hy(C,H,)NCH;,.

Dieser Schlufs, welcher fiir die vorfiegenden Uniersu-
chungen von grofser Wichtigkeit ist, erscheint insofern noch
nicht vollstindig begriindet, als jemer Korper Cgli;Br;N wohl
durch seine Eigenschaften einem bekannten Pyridinderivat
nahesteht, aber noch nicht aus Pyridin oder einem seiner
Abkoémmlinge dargestellt ist. Auch schlugen die Versuche
fehl, welche ich anstelite, um Methylpiperidin durch Erhitzen
mit Brom in die Verbindung C,H;Br,N iiberzufihren.

Dagegen ist es mir gelungen, diesen Einwand dadurch
zu beseiligen, dafs ich aus dem Tropidin das Dibrompyridin
selbst isolirte.

Wenn man néamlich trockenes bromwasserstoffsaures Tro-
pidin mit einem grofseren Bromiiberschufs (1 Th. Salz auf
3!/, Th. Brom) lingere Zeit auf 165° erhitzt, so verschwindet
auch alles Brom und wenn man dann wie oben das Product
verarbeitet, so erhilt man neben Aethylenbromiir einen kry-
stallinischen Korper, der bei 109 bis 140° schmilat und bei
der Analyse folgende Zahlen gab :

90,1225 g SBubstanz gaben 0,1172 CO, und 0,0217 H,0.

Berechnet ftix Gefunden
CsHgBrN  CgH Br,N
C 25,32 8,68 26,10
H 1,26 2,00 1,96.

Daraus geht hervor, dafs jetzt ein Gemenge von Dibrom-
pyridin mit Dibrommethylpyridin erhalten worden war und
dafs es gelingen mufste, durch Anwendung eines noch grofseren
Bromiiberschusses unter Abspaltung des Methyls als Brom-
methyl reines Dibrompyridin zu erhalten.
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Ich liefs daher jetzt 5 Molecile trockenes Brom auf
1 Molecul trockenes Tropidinbrombydrat einwirken, und zwar
auch wieder bei einer Temperatur von 165°, welche voll-
standig hinreicht, alles Brom in Reaction zu bringen. Bei der
Destillation im Dampfstrom wurden ansehnliche Mengen von
Aethylenbromiir und etwa 1,3 g des krystallinischen Korpers
(bei Anwendung von 8 g Tropidin) erhalten. Derselbe hinter-
blieb nach dem Verdunsten des Aethers in schénen weilsen
Nadeln. Zur Remigung wurde er aus heifsem Alkohol um-
krystallisirt und so in breiten flachen Prismen erhalten, welche
nach dem Trocknen stark glinzend wurden. Der Schmelz~
punkt lag jetzt bei 110,5° und die Analyse ergab mit Dibrom-
pyridin itbereinstimmende Zahlen :

0,1502 g Substanz gaben 0,1418 CO; und 0,0220 11,0.

02026 g . 03239 AgBr.
0,1748 g » » 88 cbem N bei 762,7 mm Druck und
17,6° C.
Berechnet Gefunden
C 25,32 25,65
H 1,26 1,62
Br 67,61 68,01
N 5,91 5,84.

Auch in allen iibrigen Eigenschaften wurde diese Ver-
bindung mit Dibrompyridin verglichen und damit identisch
gefunden. Sie wird wie dieses weder durch siedende Losungen
von Kaliumpermanganat, noch beim Kochen mit rauchender
Salpetersiure vervindert. Sie giebt mit concentrirter Schwefel-
sdure eine farblose Lisung, aus der sie durch Wasser wieder
ausgefillt wird. Sie sublimirt aufserordentlich leicht in hiibschen
Nadeln, sie lost sich in kaltem Wasser so gul wie nicht, in
kaltem Alkohol nur sehr wenig, dagegen leicht in kochendem
Alkohol und Aether. Ihre Losung in concenirirter Salzséure
giebt ein charakieristisches Platindoppelsalz, das unter dem
Mikroskop ebenso aussicht wie das Platinsalz des Dibrompyridins.
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Sonach verliuft die Reaction bei Bromiberschufs in der
durch die folgende Gleichung angegebenen Weise :
CiH;sN + 4Br, = CH,Br,N + C,H,Bry 4+ CHyBr 4 3HBr
und die oben fiir Tropidin aufgestellte Formel findet hierdurch
eine wesentliche Bestitigung. Far das Tropin selbst gelangt
man zur Formel :

CsH;(CoH,OH)NCH,,

mit  welcher alle bisher bekannten Umsetlzungen dieser
Base im Einklang stehen. Daraus ergiebt sich weiter die
Constitution des Atropins, welchem nach diesen Untlersuchungen
die Formel :

o co o CHOHL
Calls| CsH,0..CO. et i,

beigelegt werden mufs,

Trotzdem halte ich meine Aufgabe noch nicht fiir geldst.
Es bleibt mir die Synthese des Tropins aus Pyridin oder
Piperidin auszufihren, womit ich schon lingere Zeit be-
schifligt bin.

Kiel, 15. October 1882.

Ueber die normalen Paraffine;
von C. Schorlemmer und T. E. Thorpe.
Vierte Abhandlung

(Eingelaufen den 2. December 1882.)

In der letzten Mittheilung uber diesen Gegenstand hat
der Line von uns angegeben, dafs wir beabsichtigten, das
chemische Verhalten des Heptans von Pinus Sabintana ge-
meinschaftlich zu untersuchen *).

¥} Diese Annalen 199, 139.



