
Weitere Versuche werdeii hoffentlich die Natur dieser Verbin- 
dungen aufklaren. 

-S a p h  t o c h i 11 o n  - p a r  a -  ui i  d 0 r t h  o t o 111 i d i  d. 

Wie ich schon friiher erwiihnte, reagiren die Toluidine auf das 
$-Chinon genaii so wie Aniliii. Man erhllt die entsprechenden 
Toluidinverbiiidiingen iind auch hier eritstehcn bei Iangerer Einwirkung 
Verbindungen init 2 Toluidinresteii. 

Die p-'rolnidinvrr\,indurig ist im Aeussereii nicht von der Anilin- 
verbindung zu unterscheiden , schmilzt nber etwas hiiher und sclreint 
etwas leichter liislich zu sein. Die Alkalisalze sind leicht loslich. 
Calcium -, llaryuin -, Kupfw-, Ulei -, Qiiecksilber - und Silbersalz sind 
unliisliche Niederschllge. Der A e t h  ylii t h  r r  gleicht dern Aether des 
Anilids, schrnilzt. aber hiiher, bei 132-133". 

Gegen Essigsiiure verhalt sich das Toluidid wie das Anilid; ebenso 
gegen salpetrige Siiure. Rei Gegcnwart vori Alkohol entsteht. die 
weisse Verbindung welche hier schiinoy gll~izende TRfelchen bildet, 
die leicht in die rothe Verhindung ulmgeheii. Letztere krystallisirt 
ails Essigsiiuro in la.rigen rothcn Naddii, w~elchc~ bei 240-24P linter 
Aufschaunien schmelzen. Gcgeii Natronlaugc uiid gegcri redacireiide 
Mittel verhiilt sie sich wie die iiiiilinvclbirrdung. l las blaue Rrduktions- 
produkt ist ctwas leicliter liislich und giebt. eine Acctylverbindring, 
wclchc br i  190- 1 9 1 0  schiriilizt , und ein Ox!-rlationsprodnkt, dessen 
Schmelzpnrikt bri 2GO-265" licgt. 

Ganz arialog ist das Verlialten dcs o-Tolnids; die N O  -Verbin- 
dung ist etwas leichter liislich und bildet nicht, die scliiincii , langen 
Sadeln und das Redi~ktioi~sprodiikt ist nicht. schoii blati, sonderm 
schniut,zig violett, verhiilt sich aber griiau wie die entsprechendt: Para- 
Verbindung. 

Diese Drrivate werden jetzt von IIerrn B r a u n s  untersucht und 
werde ich demniichst. dariiber das Niilicro ~nittheilon. 

66. G. Merl ing:  Ueber Tropin. 
Zweito Mitthcilung. 

[Aus Clem cheinisclieil Institut zu bltrrburg.] 
(Eingegangcn am 15. Pebruar.) 

Vor einiger Zeit 1) hnbe ich Versurhe beschrieben , welche ange- 
steIIt warcn~ uni dmch Anwcndung von A. IV. II  o f inai in's  M(~tl icde >) 
Aufschluss iiber die Constitution des Tropins zu gewinncri. Ieh er- 

1) Uiese Bcriclite XJV, 182'3. 
2) Dicsc hrichte XIV, 494, 659, 705. 

,q (, ::: 
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hielt durch Destillation des Dimethyltropinoxydhydrats Triniethylamin 
und weriig c h e s  ziir weiteren Untersuchung nicht ausreichenden indiffe- 
renten Oeles und glaubte eine einfache Spaltiing nach der Qleichung 

annehmen zii durfen. 
Eine Wicderlioliing dicses Versiiches mit mehr Material lehrte, 

dass die Zersetzung viel coniplicirter ist. Trotzdeni ich von 40 g Tro- 
pin ausgegangen war, lieferte die Destillation des Dimethyltropinoxyd- 
hydrats nur etwa 1 g des indiferenten Ocles. Gegcn Endc der Destil- 
lation gingen betr<ichtliche Mengen brauner, harziger Substanzen iiber, 
wiihrend in der Retorte zienilich viel porijse Kohle zwriickblieb. Tri- 
methylainin trat wiihrend drr  ganzen Daner der Operation, nanientlich 
zu Anfang, in reichlicher Menge aid. Aus den harzigen Destillations- 
produkten konnte ieh eine kleine klenge einer iriit Wasserdiimpfen 
leicht fluchtigcn ijligeri J k e  isoliren, die verrnuthlich niit Methyltropin 
isomer ist. Ihr Platiirsalz gab folgende Zahlen: 

Bcrechnet Gefunden 
18C 216 30.03 30.95 pCt. 
3GH 36 5.00 5.07 )) 

2N 28.1 3.9 I - 
2 0  32 4.45 - 
GCI 212.7 29.57 - 

P t  194.5 27.04 27.92 )) -~ 

(CyIIliNO, HCl)z. P t C 4  719.3 100.00 pCt. 

Die Rase selbst unterscheidet sich diirch ihre Unliislichkeit oder 
Schwcrliislichkeit in Wasser vom Methyltropin. Auch mit 1, aden-  
h urg’s p-Methyltropin ’) knnn sie nicht identisch sein, da dieses ein 
leicht lijsliches Platinsalz bildrt, wiihrend das rneiner Base schr schwer 
liislich ist. 

Das indiferente Oel destillirte navh deni EntwLssern zwischen 1 100 
und 180°, unter Zuriicklassnng voii l)rauner, ziiher Substanz. Die 
A%nalyse verschiedener Fraktionen rrwiw class rin Gen~enge eines 
Kohlenwasserstoffs niit rjnem Pirnrrstotfli,7ltigen Kiirper vorlag. 

Siedcpunkt 110 his 120° 120 bis 13W 130 bis 180” 
C 86.17 87.88 70.00 pCt. 
H 0.18 9.04 9.30 3 

4.65 3.08 11.70 )) 0 
._ 

100.00 100.00 100.00 pc t .  

l) niese Berichto XIY, 2131 wid 3404. 



Bringt mian in allen 3 Fallen den Sailerstoff mit der zur Wasser- 
bildung erforderlichen Menge Wasserstof in Abrechnung , so ergeben 
sich fur die Zusainmensetzung des Kohlenwasserstoffs Werthe, welche 
mit den fur C? Hs berechrieten nahezu iibereinst.irnmen. 

7 C  84 91.30 90.85 90.99 90.80 p c t .  

92 100.00 100.00 100.00 100.00 pct .  
9.20 )) ____ IIH 8 8.70 9.15 9.01 

. -.._______ 

Die gleiche Zusammensetzung hat L a d e n b u r g  1) fur den beim 
Erhitzen von Dimethyltropinjodid mit Kalilange auftret.enden Kohlen- 
wasserstoff nachgewiesen. 

Ich beabsichtige nicht, dns Studium der durch Einwirkung von 
Jodmethyl auf Tropin erhaltcnen K6rprr in obiger Richtung weiter 
auszudehnen, da  L a d  e n  bu rg  ?) inzwisclren densdben Gegenstand rnit 
besserem Erfolge in Angriff genonimen hat. 

Ueber die mir bei dieser Gelegenheit v m  L a d e n  b u r g  gemachten 
Vorwiirfe darf ich wolil im Hinblick auf das von meinem friiheren 
Lehrer, Hrn. Prof. K r a u t ,  hieriiber Gesagte (diese Berichte XIV, 2674) 
hinweggehen. Selbstverstiindlich hake ich mich fiir berechtigt, die 
Untersuchung des Tropins nach anderen Richtungen fortzusetzen. So 
habe ich in let.zter Zeit hauptsachlich das Verhalten des Tropiris gegen 
verschiedene Oxydationsmittel studirt, und bin dabei zii folgenden Re- 
sultaten gekommen. 

Hei Oxydation von Tropiir mit ubcrniarigansaurrm Kali in alka- 
lischer Losung entsteht nntrr Abspaltung voii 1 Atom Kohlenstoff als 
Kohlensiiure eine Base, welche sich durch die Fahigkeit, bei Einwir- 
kung von salpetriger Satire eine Nitrosoverbindung 3) zii bilden und 
beim Behandeln mit Jodmethyl Tropin zu regeneriren , a19 secundaire 
Base charakterisirt. 

Bei Darstellung dieser Base muss ein Ueberschuss des Oxy- 
dationsmittels vermieden werdcn, da ii1)erschiissiges iibermangansaures 
Kali Kohlensaure, Oxalsaure und A4mmonink rrzcngt. 

Das Platinsalx des Tropigenins scheidet siclr bei freiwilligem Yer- 
dunsteri seiner wiissiigen Liisring nebrii Scliwefelsiiure iii grossen 

Tch will dieselbe Tr  o p i g e n i n  nennen. 

1) Diese Berichte XIV, 2129. 
2) Diese Berichte XIV, 2126. 
3) Die Kitrosoverbindung wurde tlurch Zerlcgung des salzsaurcn Salzes 

der neuen Base rnit der berechneten Meiigc salpetrigsauren Silberoxyds und 
Verdampfen des Filtrats als farblose, in Wasser und Weingeist leicht I6sliche 
Krystallmasse gewonnen. Aus der weingeistigen L6sung wird sie durch Aether 
als farbloses, aus feinen Kadeln bestehendes Krystallpulvcr gefallt, welches auf 
angesiuerte Jodl;aliumstBrkeldsung nicht rcagirt, dagepn die Lioherm a n n -  
fiche Reaktion der Kitrosok6rpcr zeigt und sich beim Erhitzen unter schwacher 
Vequffunlng zereetzt. 



Krystalleii n u s ,  welche durch Unikrystallisireri rein erlialteii wrrden. 
Sie siiid in der Regel wasserfrei wid hilden d a m  dnnkeloraii,rrefarl)ene, 
in Wasser sehr leicht , in Weirigeist iiicht, liisliclie Tafeln; bisweileti 
schnsseii :inch wasserhaltigc, orangegelbe Krystallc :in, welchr an der 
Luft odcr iiebeii Schwefelsiitw rerwittcrteli. Nachstohtwde Annlyseii 
bezieheri sich auf, bei 100 bis 110" getrockuete Galzo vrrschiedener 
Darstdlnng. 

f3erecl1net Gefunden 
9. 3. 1. 

14C 68 25.33 25.71 25.63 - pCt. 
28I-I 2 s  4.22 4.51 4.43 - >) 

2 5  28.1 4.24 - - - 
2 0 32 4.82 - - 
GCI 212.7 32.07 - - - 

- 

P t  194.5 29.32 '29.23 29.23 29.40 )) 
.. - ~ 

( C ~ H ~ J N O ,  HC12, PtC14 663.3 100.00 pCt. 

1) eiiimal, 2) wiedcrholt aus Wasser nnikrystallisirt, 3) durcli 
Weirigeist gefiillt. - ])as gewiisserte Salz verlor iiebcii Schwefelsiiure 
2.73 pCt. 1320 (Reclin. fur 1 Mol. H20 : 2 . 6 4 )  uiid hielt d a m  
29.45 pCt. l't. 

Sowolil das salzsaure, wie das jodwaasersto~sfsaiir~ Salz des Tropi- 
gcniiis erwicseii sich als krystdlisirbai.. Letzteres ergab 49.2 1 pCt. J ; 
Rechn. f'iir C, I113 S 0, H J  : 49.80. 

F r e i e  I3 x s e .  Aus den iiiit Kali oder Satroiilauge ubersiittigteri 
Lijsuiigen ilirer Salze liisst sich die Ihse  weder durch Destillation, 
iioch diirch Ausschiittelii niit Chlorofnrni oder Aether gewinnen. Wird 
dagegen die salzsaure Lijsiiiig iriit der berechneten Menge Silberoxyd 1) 

digerirt uiid roni Chlorsilber abliltrirt, so resnltirt eine f:rrblose, sehr 
stark alkalisch reagirendct Lijsiing der frcien Rase, welclie ein weiiig 
Chlorsilber geliist enthiilt nnd durch Destillation ini luftverdiirinten 
Ramie, linter gleichzeitigeni Durclileiteii eiiies langsamctn Wasserstoff- 
stromes, voii siirrimtlichem Wxsser befreit wurde. Die Base 1)lic.b als 
feste, durch metallisches Silber geschwiirztu M;wse i i i  drr Retorie zu- 
ruck. Sie subliniirte schoii bei liingereni Erliitzeii auf 1000 iiii Vacuum 
larigsam in farhlosen , harten Nadclii, deren Schmelzpunkt bei 1 6 10, 

also um huiidcrt Grad hiiher ;ils der dcs Tropiiis licgt. Dass bei der 
Sublimation keine Zersetzuiig stattfiiidct , wurde durcli C'mwandlung 
des Subliniats uiid des riickblcibenden hiitheils in Golds;ilz und Ana- 
lyse des letzteren erwicsen. 

Tropigeiiin ist. in Wasser und Weiiigeist Ieiclit, iii Aether scliwie- 
riger liislich; an d w  Luft zieht es niit Hegierde Kohlenaiiure an. 

(Siehc wit e i i . )  

I) Ueherscliuss an Silberorytl ist zii verimiden, da dienes von der freien 
Base in crhoblicher Menge geldst m i d .  



Kohlensiiure , i i i  die iitlierweiiigeistige Liisung geleitet , erzeugt sofort 
cinen reichlichen kryhtalliriibchcn Niederschlag. welcher riach einmali- 
gem Cinkrystallisiren aub Aetherweingcist Zahlen gab, die annahernd 
niit den fur 2 (C, H13N 0). COz brrcchiieten iibereinstiinmen. Gef. 
59.40 pCt. C; 9.39 pCt. H. 

T I‘ o pig  e n i n  go 1 d c h l o  r i d krystallisirt a i i b  htxiss gesittigter 
wasserigcr Lasung in schiirien , goldgelben Hllttcheri oder Kiirneni, 
welche in kaltem Wasser schwer, in Weingeist leiclit liialich sind. Die 
Analyse der ncben Schwefelsaure getrockneten Verbindung gab fol- 
gende Zahlen: 

Rechii. 60.40 pCt. C; 8.71 pCt. II. 

Gefunden 
1. 2. 3. Bcrechnet 

7 C  84 18.01 18.35 - - p c t .  
1 4 H  14 3.00 3.23 - - 
N 14. 3.00 - 
0 1 G  3.43 - - - 

4C1 141.8 30.40 - - - 

- - 

An 196.7 42.16 42.31 42.08 42.04 > 

(C71113N0, HCl), A u C b  46G.5 100.00. 
1) eirimal aus Wasser umkrystallisirt, 2) Goldsalz der sublimirten 

Rase,  3) Goldsalz B U S  deni br i  partiellcr Sublimation rickbleibenden 
Theil der Ihse, beide clurch L-mkrystallisiren gereinigt. 

Wahrerid 
Jodmrthyl sicli niit Tropin sclion bei gewiihiilicher Teniperatur iiuter 
hcftiger Wir meentwickluiig \ ereinigt , ist rs aiif die ncue Base selbst 
in dcr Hitze scheiiibar ohiie Eiiiwir1nir:g. Kocht man tlagegen , nach 
Zusatz 1011 absolutein Alkohol, einigr Zeit, so scheideri sic11 farblose, 
glhizrnde Wiirfel aus , w e l c h  Eigrnschaften und Znsammensetzung 
des Methyltropiiijodids hesitzen. 

Ve r h a 1 t c H d e s T r o p i g e n i u s g e  ge 11 J o d i n  r t h y 1. 

Gefunden Rerechnet f i r  
CyHljNO, CH . J ?  

J 44.67 44.6’7 pCt. 
Aether erzeugte iii der meingristigen Mutterlauge einen weissen, 

pulvrigen Xederschlag, welchcr sich iii absolutem Alkohol bis auf 
eineii Rest des Methyltropinjodids loste und verniuthlicli identisch ist 
mit jadwassersto~ssm~rert~ Tropigeniii. Zur Analysr rcichte derselbe 
nicht aus. 

h s  deiii iitherischen Filtrat krystallisirte beim Stehen in der 
Kalte eine reichlicht Meiige jodwasserstoffsaures Tropin in schiinen, 
farbloscn Hliittchen. Die ,Jodbtdmmung ergab: 

Gefunden Herechiict fir 
CsHish’O, HJ 

J 47.21 47.64 pCt. 
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Zur weiteren Identificirung worde die Verbindiing mittelst Chlor- 
silbers in salzsaures Salz und dieses in Platindoppelsalz Gbergefiihrt, 
wclchcs die characteristischen Formen des Tropiuplatiiichlorids zeigte. 
Eine Platiiibestimmurig mit 0.1 534 g Substanz ergab 27.44 pCt. Platin; 
Rechn. '28.12. 

Erthcilt man mit L a d e n b u r g ' )  den] Tropin die Formel 
(C7H12 Oh1 1 

CHs x7 
s o  koninit dcr diirch Oxychtion erhaltcnen Hase die Formel 

Tropigenin ~ ~ t ~ i ~ l t ~ o p i i i j ~ i ~ l i ( ~  jodwasserstoffs. 
Tropigenin. 

jodwasserstoffsaures 
Tropin. 

Von beiden Processen herrscht der letztere twi Weitem vor. 

So interessmt die mitgetlieiltc~n 13eobachtungen an und fur sich 
sind: vor Allem die Losliisung eines in directer Verbindung niit Stick- 
stolf stehenden Kohlenstoffatonis durch Oxydution, so haben sic uiisere 
Kcnntniss von der cheinisclien Constitution des Tropins doch IILII- 

wenig grfijrdert ; sic enthalteii die Hestiitigung der friiher sclion auf 
anderem Wegr gemachteii Erfahriing, dass iirr Tropin ein Atom 
KohleiistoB als Methyl: im Sinnr der oben aiigefiihrten Formel ent- 
haltell ist. 

Der Prage nach Uer Coii.stitiitioii drs  'Ilropiiis bin irh wrscntlich 
naher getreten diirch 1~eol)aclitririgt~ii , wclctirl h i  Oxydat.ion dieser 
Base mit Chromsirire gemhelit wurdeii. Obgleich die Untersrichring 
noch nicht weit gedicheii biii icli doch schoii im Stande folgendes 
dariiber rriitziithrilen : Tropi!i liefelt hei Osydation niit chromsaureni 
Kali iind Schwefelsiiure ocler- niit Chronisiiure , ohne Abspaltung von 
KohltmBure: rine ~volilcliarakterisirtc zweib:isisclict Saure voii der 

Forinel CS H13 N 0 4  = (C, Hll N) <:/OOH w e l c h  bei 220-240 O 1 Mol. COO11 

I,) Diese Berichte SIV,  2131. 
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Kohlensaure abspaltet und sich sowohl rnit Hasen. als auch rnit SBurea 
zn verbinden vermag. Die salzsaure Verbindung vereinigt sich mit 
Platinchlorid und Goldchlorid zu gut krystallisirenden Doppelsalzen. 

Von Salzen wurderi dargestellt das Baryumsalz. Bleisalz, Kupfer- 
salz, Ziiiksalz und Silbersalz. Dieselben sirid in Wasser sehr leicht 
liislich und zum Theil urikrystnllisirbar. Das Silbersalz ist ausserst 
leicht zersetzlich; grlindes Erwlrmen seiner wbsrigen Liisung bewirkt 
sofort die Bildung eines Silberspiegels. Durch Weingeist wird es aus 
wassriger Liisting als weisser , flockiger, allinahlig kiirnig werdender 
Niederschlag gefallt. 

Die trockene nestillation der Saure mit Kalk liefert cine iilige, 
in Wasser liisliche Base (vielltticht identisch oder isomer rnit Methyl- 
piperidin?), welche ein krystallisirbares, leicht liisliches Platinsalz 
bildet. 

Vori dern Studiiini dieser Rase, niit drrn ich soebeii beschaftigt 
bin, erwarte ich weitere Aufscliliisse iiber die Cmstitution des Tropins, 

Danebeii entstehen kleiiie Merigen von Ammoniak. 

5'7. W. Roser :  Zur Kenntniss der Terebinshre. 
[Aus dem chemibchen Institut z u  Marburg.] 

(Eingegangen am 15. Februar.) 

111 Vrrfolg eines voii Professor F i t  t i g  grgebenen Gedankengangs: 
liess ich auf Tcrebinsaureiither Natrium einwirken , urn nus eixier 
Natriumverbindung. dcreii Entstrhniig maii nach den von 13 r e d  t I) rnit 
Isocaprolactoii, dern Spaltuiigsprodukt der Terebinsaure, gemachten 
Heobachtungen erwarteri koiiute, durch Behandlung rnit Alkylhalogenen 
zu Homologrn der Terebinsaure zu gelangen ; der Reaktionsverlauf ist 
jedoch eiri aiiderer 2). 

Katriurn reagirt rnit Terrbinsaureather. Cs H14 0 4 ,  (Siedep. 273 bis 
276) uiiter Wasserstoffentwicklung; das aus wasserfreiem Aether in 

l) J. B r c d t ,  Ann. Chem. 205, 5s. 
2) Die Terebinsiure wurdc nach den Angaben von B. Mielck (Ann. 180, 

45) dargcstellt unter Benutzung der vou Hrcdt angegobcncn Verbesserung, 
welche in dcr Entfernung der Oxalsgure ddrch Oxydation niit rauchender 
Salpetershre besteht. h u s  den Mutterlaugen der TcrebinsCure gelang es mir 
zwei Siuren darzustellen. Die cine n(C302114) ist sehr leicht fliiclitig mit 
Wasserdiimpfen, schlnilzt bci Yti" ,  krystallisirt in wcichen diinnen Blittcrn 
und giebt gut charakterisirto Salze, die zweite n (CsOa H6) krystallisirt sohr 
schdn in grossen Tafeln aus Wasser, in  welchcm sic schwer 18slich ist; sie 
schmilzt h i  %Go. 




