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beitet. Das Salz lbst sich aus Wasser umkrystallisiren und man er- 
hiilt es  dann in seidegliinzenden Nadeln. 

Die mydriatische Wirkung des Homatropins ist in der Klinik 
meines Collegen Hrn. Prof. Vo 1 k e  r s eiuer genauen Untersuchung 
unterworfen worden. Sie zeichnet sich dadurch aus, dass o b g l e i c h  
s i e  e t w a  e b e n s o  e n e r g i s c h  i s t ,  w i e  d i e  d e s  A t r o p i n e ,  sie 
d o c h  w e i t  r a s c h e r ,  i n  12 b i s  21 S t u n d e n ,  v o r i i b e r g e h t ,  wiihrend 
die des Atropine 8 Tage  anhalr. Das Homatropin ist daher bei 
Untersuchungen mit dem Augenspiegel dem Atropin bei Weitem vor- 
zuziehen und wird hier auch schon seit langerer Zeit in dieser Art 
angewendet. Voraussichtlich wird dies bald aucb anderwarts ge- 
schehen, und die Fabrik E. M e r c k  in Darmstadt hat deshalb grossere 
Mengen des Kiirpers dargestellt. 

W a s  die iibrigen physiologischen Wirkongen des Homatropins be- 
trifft, so hat Hr. Prof. Q u i n c k e  einige Versuche angestellt, aus denen 
hervorgeht, dass es ein weit s c h w i c h e r e s  G i f t  ist als Atropin I), 

was gewiss fur seine Anwendung als Mydriaticum niir ale Vorzug 
aufgefasst werden kann. 

280. J. Coaack: Derivate der Toluidine. 
[Aaszug atis der Inauguraldissertation.] 

(Eingegaugen am 4. Juni.) 
Zum Ausgangsrnaterial meiner Versuche in der Para- und Ortho- 

Reihe habe ich mich der kauflichen Basen bedient; jedoch habe ich 
das Orthotoluidin zuvor nach dem R o s c n s t i  ehl’schen Verfahren ge- 
reinigt. Das Metatoluidin habe ich mir nach einer Methode darge- 
stellt, wie sie im Princip von B e i l s t e i n  und K u h l b e r g 2 )  ange- 
geben ist; doch babe ich ihre Ausfiilirung wesentlich modificirt. Ich 
ging, wie jene Autoren, vom Paracettolnid aus, welches ich durch 
Einwirkung von rauchender Salpetersaure nitrirte. Wahrend jene so 
lange Paracettoluid in Salpetersaure eintrugen, als noch eine Reaktion 
stattfand , lijste ich diese Verbindung (10 g) in Eisessig (45 g) nnd 
versetzte diese L6sung mit der berechneten Menge Salpetersaure 
[1.47 (37 g) spec. Gew.]. Diese Art zu nitriren ist der ersteren be- 
deutend vorzuziehen. Die Bildung vou Dinitroprodukten hat man 
hier kaum zu befiirchten, da einerseits die Salpetersaure nie im Ueber- 
schuss vorhanden ist, andrerseits ihre Einwirkung durch die Gegen- 
wart  von Eisessig abgeschwacht wird. 

1) 0.05 g des Chlorhydrats erweiterten die Pupille, beschleonigten den Herz- 
schlag und erzeugten Trorkenheit im BIuude eines Hundes, wUhrend das Thier 
sonst ganz munter blieb. 

?) Ann. Chern. Pharm. 155,  1 nnd 156, 66. 
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Zur Abspaltung der Acetgruppe verfuhr ich nach Angabe von 
B e i l s t e i n  und K u h i b e r g ,  doch eliminirte ich die Amidogruppe aus 
dem erhaltenen Nitrotoluidin nach dem Verfahren von G o l d e c h m i d  t l). 
Auch zur Reduktion des Nitrotoloole bediente icb mich anderer Mittel, 
weil jene bei Anwendung von Zinn und Saleslure neben Toluidin 
noch gechlorte Basen erhalten hatten. Anstatt dessen benutzte ich 
Zinnchloriir ond Salzsfure iind erzielte dadurch eowoh~ in Hinsicht 
der Ausbeute, wie der Reinheit des Priiparates giiaatige Resultate, 
so dass mir diese Methode empfehlenswerth erscheint. Zwar ist in 
jiingster Zeit von 0. W i d m a o n a )  eine andere Methode zur Gewin- 
nung des Metatoluidins beschrieben worden, doch glaube ich kaum, 
dass durch dieselbe die Darstellung wesentlich vereiufacht wird. 

s u b s  t i t u  i r t e  H a r n s  tof f e  3). Der Paratolylharnstoff worde 
euerst von S e l l  ') aus schwefelsaurem Toluidin und Kaliumcyanat 
und epiiter von A. s t e i n  e r  5, durch Einwirkung von Knallquecksilber 
auf Paratoloidin dargestellt. 

Die entsprechenden Verbindungen der Ortho- und Metareihe 
babe ich nach ersterem Verfahren durch Einwirkung von Kaliumcyanat 
auf die Chlorhydrate der Toluidinc! erhalten. 

0 r t h  o t o t y  I h ar  n s t o f f. 

Leicht liislich in Aether und Alkohol, rnassig leicht in heiseem, 
jedoch unloslich i n  kaltem Wasser. AUB heissem Alkohol k r y s t a h i r t  
er  in Bliittchen, die bei 155O schmelzen. 

Berechnet flir Gefunden 
c,  H,  0 N, 0 I. 11. 

C = 64.00 pCt. 63.86 pCt. - 

N = 18.66 - - 19.10 pct .  
- H = 6.66 - 6.88 - 

M e t a t o l y l h a r n s t o f f ,  

Krystallisirt aus heissem Wasser in  Blattchen und BUS heissem 
Alkohol in einem Gemisch von Tafeln und Nadeln, die bei 142O 
schmelzen. Eine Analyse ergab: 63.94 pCt. Kohlensfoff, 6.50 pCt. 
Wasserstoff und 18.63 pCt. Stickstoff. 

I] Diese Berichte XII, 1624. 
3 )  Diese Berichte XIII, 676 .  
3 )  Schon vor einiger Zeit babe ich kurz in diesen Berichten (XII, 1449) Uber 

einige Versuche mitgetheilt. Ich werde dieselben jetzt eingehender schildern und 
die noch spYter gefundenen Resultate Iiinzufttgen. 

4)  Ann. Chemie Pharm. 126, 158. 
5 )  Jahresbericht der Cheniie 1875, 705.  
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M e t a d i t o l y l h a r n s t o f f ,  
Erhalten dorch Erhitzen von feiichtem Metatolylurethan. 

. N H C , H ,  
2 co: + H , O = C O ( N H C , H , ) , + C O 9 + 3 C 2 H 5 O H .  

'OCa H, 
Unlijslich in Wasser, ziemlich leicht in heissem Alkohol, aus dem 

er  beim Erkalten in laiigen Nadeln anschiesst, die bei 217O schmelzen. 
Berechnet fur; Gefnnden 
C l  L HI,  N, 0 I. 11. 

C = 75.00 pCt. 74.70 pCt. - 
H = 6.66 - 6.58 - - 
N = 11.66 - - 11.30 pCt. 

Dieselbe Verbindung habe ich nach der Methode von W e i t h  l )  

durch Erhitzen von Toluidin mit Monotolylharnstoff auf 150-160° 
erhal ten. 

S u b s t i t u i  r t e U r e t h a n e .  

Das Urethan des festen Toluidins worde von A. W. H o f m a n n 2 )  
durch Einwirkung von ChlorkohlensHureBther auf Toluidin dargestellt. 
Die Ortho- und Metaderieate habe ich nach derselben Reaktion er- 
halten. In  Betreff der Orthoverbindung verweise ich auf die vorher 
schon erwiihnte Notiz, diese Berichte XII, 1479, und will nur  noch 
die Resultate der Analyse beifiigen. 

Berechnet f i r  Gefnuden 
c ,  0 HI 3 NO, I. 11. 

C = 67.04 pCt. 67.07 pCt. - 
H = 7.26 - 7.14 - - 
N = 7.82 - - 7.81 pCt. 

M e t a t o l y l u r e t h a n .  Erhalten nach der Hofmann'schen Re- 
a k t i h  als ein Oel, das  bei -47O noch nicht erstarrte. Die Resultate 
der Analysen sind: 66.59 pCt. Kohlenstoff, 7.87 pCt. Wasserstoff nnd 
8.16 pCt. Stickstoff. Leicht loslich in Aether und AIkohol. I m  
feuchten Zustande destillirt, zersetzt es sich in Ditolylharnstoff, Alko- 
hol und Eohlensaure. 

. S u  b s t i  t u i  r t e G 1 y cocol le .  
Das Paratolylglycocoll wurde zuerst roo Pau 1 J. M e y e r  3, durcb 

Zusammenschmelzen von Paratoluidin and Monochloressigsiiure und 
spiitcr von P. S c h w e b e l 4 )  durch Erhitzen eon ch~oreasigsaurern TO- 
luidin mit Toluidin und Wasser dargestellt. Die Orthoverbindung ist 

1 )  Diese Berichte IX, 520. 
2) Diese Berichte 111, 653. 
3 )  Diese Bcrichtc VIII, 1158.  
4 )  Diesc Eerichte VIII, 1128. 
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vor kurzer Zeit von S t a a t e l )  beechrieben. Ich habe dieeen Kiirper 
nach derseiben Reaktion erhalten, jedoch babe ich etwae abweichende 
Resultate erzielt. 

Zuniichst habe ich dae chloreseigsaure Salz so lange rnit Waeeer 
erhitzt, bis das iiberschiiesig zugesetzte Toluidin geliist war. Dimes 
wlihrte ungefahr 5-6 Stunden; dennoch habe ich die Bildang dee 
von S t a a t s  erwiihnten rothen Farbstoffs nicht wahrgenornmen. Auch 
babe ich die Verbindung nicht in speerformigen Krystallen, aondern 
in Bliittchen erhalten, die bei 143O schmolzen, uud deren Kupfersalz 
in sehr kleinen Nadeln krystallisirte. Fiir die Reinheit meiner PrB- 
parate zeugen die Analyeen. 

Theorie Versuch 
Cg H i  1 NO, I. 11. 

C = 65.45 pCt. 65.41 pCt. - 
H = 6.66 - 6.55 - - 
N = 8.48 - - 8.41 pct. 

Theorie fUr (CgH,,NO,),  Cn, 2 H , O  Gefunden 

Cu 14.85gCt. 14.82 pCt. 
H,O 8.42 - 8.56 - , 

Das Metatolylglycocoll habe ich nach dieser Reaktion nicht 
erhalten. 

I m id b ae e n. 

Die Paraverbindong wurde zugleich mit dem Diphenylamin nnd 
Phenyltolylarnin von G i r a r d 8 ) ,  d e  L a i r e  und C b a p o t e a u t  entdeckt 
und nachher auch noch von Ger  be r  3)  nach dem von jenen angege- 
benen Verfahren dargestellt. 

Mehrere Versuche, dae Orthoditolylamin nach dieser Reaktion zu 
erhalten, hatten ein vollstandig negatives Resultat; dagegen gelang ee 
mir sehr leicbt, das Metaderivat nach derselben zu gewinnen. 

Metadi  t o ly l amin  ist ein dickfliissiges, hellgelbgefiirbtes Oel, dae 
bei 319-320° siedet und beim liingeren Stehen an der Luft eine 
tiefbraune Farbe annirnmt. Es lost sich leicht in Aether und Alkohol, 
dagegen echwer in Sauren. Mit Wasserdampfen ist es fliichtig. 

Berechnet f i r :  Gefnnden 
N H  (C,H,)a I. 11. 111. 

C = 85.28 pCt. 84.75 pCt. 84.81 pCt. - 
- H = 7.61 - 7.85 - 7.80 - 

N = 7.10 - - - 7.05 pCt. 

1) Diese Berichte XIII, 137. 
2 )  Compt. rend. 63 ;  9 1  u. Ann. Chem. Pharm. 140, 346. 
3) Diese Berichte VI, 446 .  
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N i t r o s o p a r a d i t o l y l a m i n ,  N (C7H7)Z NO. 
Zu der salzsaoren L8suog von Paraditolylamin setzte ich eine ver- 

diinnte, waesrige Liisung von Kaliumnitrit im geringen Ueberechuss, 
wodurch sofort eine Triibaog entstand, die nach einiger Zeit unter 
Abscheidung eines 0ockigen Niederschlages wieder verschwand. Dieser 
wurde filtrirt und nach mehrfachem Waschen mit Wasser zunicbst 
aus absolutem und dann aus verdiinntem Alkohol umkrystallisir!. Ich 
erhielt die Verbindung in prachtvoll gelb gefarbten Nadeln, die bei 
103O schmelzen. 

Versuch 
I. 11. Theorie 

c = 74.33 pct .  74.3 1 pct .  - 

N = 12.38 - - 12.10 pct .  
H = 6.19 - 6.59 - - 

Im unreinen Zustande mit Wasser oder fiir sich erbitzt, zersetzt 
sie sich sehr leicht. 

A c e t m e t a d i t o l y l a m i n ,  N (C7 H7)2  C,H,O.  
Erhalten nach einer Methode von L i e b e r m a n n  und H i i r m a n n ' )  

zunlchst als ein dickfltasiges, fast spupBses Oel, das ich zur Reinigung 
im luftverdiinnten Raume (300 mm) destillirte. Es siedete unzersetzt 
bei 3240. Das Destillat erstarrte nach einiger Zeit zu farblosen 
Tafeln, die bei 43O schmelzen. 

Gefunden 
I. 11. 

C = 80.33 pCt. 80.106pCt. - 
H = 7.11 - 7.32 - - 

Berechnet 

N = 5.85 - - 5.87 pct .  
Das  Acetmetaditolylamin ist leicht loslich in Alkohol und Xether; 

es scheidet sich jedoch beim Verdunsten des Liisungsmittels wieder 
fliissig a b ,  aus welchem Grunde es auf diesem Wege nicht gereinigt 
werden kann. 

Chemisches Institot in R i e l .  
_~___ 

281. Th. Weyl  nnd B. von Anrep: Ueber die Ausscheidung der 
Hippursaure und Benzoesanre wahrend des  Fiebers. 

[Aus dem physiologisehen Institut zu Erlangen.] 
(Eingegangen am 25. Mai.) 

Da die HH. E. und H. S a l k o w s k i  bei der Pankreasfaulniss der 
Eiweissstoffe die Phenylpropionsaure, 

auffanden und nachwiesen, dass dieser Korper im Organismus in 
CGH, - . -CH,  --- C H ,  -.- C O O H ,  

*) Ann. Chem. Pharm. 196, 319 




