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200. A. Ladenburg: Zerlegung des Tropins.
[Dritte Mittheilung.]
(Eingegangen am 29. April)

1. Oxydation des Tropilens.

Tropilen wird durch Salpetersiure, selbst durch concentrirte Siure,
in der Kilte nicht angegriffen. Beim Erwirmen entsteht aber plotz-
lich eine sehr heftige Reaktion, die auch durch starke Kiihlung nicht
immer zu missigen ist und hiiufig ein verbarztes Produkt liefert. Zur
Isolirung der bei dieser Reaktion entstechenden Produkte wurde in
folgender Weise verfahren: Tropilen wurde in Portionen von 0,5 g
mit 3—3,5 g Salpetersidure vom specifischen Gewicht 1,38 versetzt,
und die Mischung iiber freiem Feuer ganz gelinde erwiirmt. Sobald
die Reaktion begann, wurde durch kaltes Wasser stark gekihlt,
dann wieder erwidrmt und gekiihlt u. s. f., bis die Reaktion beendigt
war, d. h., bis selbst beim Erwirmen keine rothen Didmpfe mehr ent-
weichen.

Die Produkte von etwa 25 solchen Operationen wurden vereinigt
und unter hiufigem Zusatz von Wasser verdampft, bis alle Salpeter-
siure verschwunden war.

Da durch vorliufige Versuche die Anwesenheit von Oxalsiure
neben einer anderen kohlenstoffreicheren Siure festgestellt war, so
wurde der Verdampfungsriickstand nach Auflésung in Wasser mit
reinem kohlensaurem Kalk erwirmt bis zum Verschwinden der sauren
Reaktion, und dann von Calciumecarbonat und Calciumoxalat filtrirt.
Das Filtrat wurde mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt, vom eat-
standenen Gyps filtrirt und die saure Lésung sehr hiufig mit grdsseren
Mengen von Aether ausgeschiittelt. Diese Losung hinterliess nach
Destillation des Aethers eine krystallinische, aber noch schwach gelb-
lich gefirbte Sidure, die durch mehrfaches Umkrystallisiren aus heissem
Wasser geveinigt warde. Durch das Umkrystallisiren erniedrigte sich
der Schmelzpunkt, der anfangs zwischen 150° und 160° gefunden
wurde. lir ward bei einem Priparat schliesslich bei 1470—148¢,
bei ecinem Priparat einer zweiten Darstellung bei 143° gefunden.
Beide Priparate gaben aber bei der Analyse dieselben Zahlen.

1. 1L
C  49.32 49.18 pCt.
H 6.8 6.64 »

Diese Zahlen stimmen auf die Formel der Adipinsiure CgHjo Oy,
welche verlangt:
C 49.29 pCt.
H 6.84 »
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Die Formel CsHy,O4 wurde durch die Analyse des Silbersalzes
bestidtigt. Man erhilt dasselbe aus dem Ammoniak- oder Calciumsalz
der Siure durch Fillung mit Silbernitrat als weissen in Wasser sehr
schwer léslichen Niederschlag.

Derselbe ergab nach dem Trocknen:

Gefunden Ber. f. CGHBAgﬂO.j
Ag 59.58 59.91 pCt.

Was nun die Constitution dieser Adipinsiiure betrifft, so steht die
Sdure in jhren Eigenschaften der normalen Adipinsiure von Arppe?)
und von Wislicenus?) am nichsten. Doch werde ich mich iiber
Identitit resp. Verschiedenheit erst aussprechien nach beendeter Messung
des Ammoniaksalzes, da dieses fiir die normale Adipinsiure charakte-
ristisch ist. Bis dahin behalte ich mir auch die aus diesen Thatsachen
fir die Constitution des Tropilens sich ergebenden Folgerungen vor.

Einwirkung von Brom auf Tropidin.

Die interessanten Resultate, welche A. W. Hofmann3) und
Schottent) bei der Einwirkung von Brom auf Piperidin erlangt
haben, veranlassten mich, auch die Wirkung des Broms auf Tropidin
zu studiren.

Trocknes bromwasserstoffsaures Tropidin wurde in Mengen von
etwa 2 g mit 7—8 g Brom in zugeschmolzenen Rohren einige Stunden
auf 170-—180° erhitzt. Das Brom war dann vollstindig verschwunden.
Beim Oeffnen der Rohren entwichen Stréme von Bromwasserstoff, der
Riickstand bildete eine zdhe, dunkle Masse. Zur Reinigung wurde
mit Wasserdampf destillirt, wobei zunéichst ein Oel dherging und spiter
ein farbleser, krystallimscher Kgrper. Sie wurden getrennt aufge-
fangen.

Das Oel war schwerer als Wasser, darin unlSslich und hatte
einen angenehmen, itherischen Geruch. Es wurde nach dem Trocknen
der Destillation unterworfen, wobei eine kleine Menge zwischen 130°
und 135° idberging, wihrend dann das Thermometer rasch stieg und
im Kolben ein alsbald krystallinisch erstarrender Riickstand blieb,
der offenbar identisch ist mit dem direkt gewonnenen krystallinischen
Produlkt. :

Das bei 130—1359 siedende Oel erinnerte durch Siedepunkt und
Geruch an Aethylenbromiir, und ich habe diese Vermuthung durch
eine Analyse zu bestitigen gesucht.

1) Jahresbericht 1864, 377.
?) Ann, Chem. Pharm. 149, 220.
3) Diese Berichte X1I, 984.
4) Diese Berichte XV, 421,
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Es wurden dabei folgende Resultate erlangt:

Gefunden Ber. f. CoHyBry
C 13.20 12.76 pCt.
H 2.19 2.12 »
Br — 85.10 »

Es kann daher nicht bezweifelt werden, dass hier wirklich Aethy-
lenbromiir vorlag.

Der oben erwihnte krystallinische Korper erinnerte in seinen
Eigenschaften frappant an das von Hofmann entdeckte Dibrompyridin.
Er hat auch denselben oder wenigstens fast denselben Schmelzpunkt,
nimlich 1080. Wie jenes 1ist er sich in concentrirter Salzsiure und
wird durch Wasser in farblosen Nadeln wieder ausgefillt. Die salz-
saure Ldsung giebt durch Zusatz von Platinchlorid entweder sofort
oder nach dem Verdunsten ein in schonen Tafeln krystallisirendes
Doppelsalz.  Der krystallinische Kérper sublimirt ausserordentlich
leicht in farblosen Nadeln, besitzt cinen eigenthiimlichen, nicht unan-
genehmen Geruch, ist in kaltem Wasser unldslich, sehr leicht lislich
aber in Aether.

Bei der Analyse wurden Zahlen gefunden, die auf ein Dibrom-
methylpyridin stimmen.

Gefunden Ber. f. CeHs Bro N
C 28.96 28.68 pCt.
H 2.30 2.00 »
N 5.32 3.6 »

Es kann nicht bezweifelt werden, dass hier ein dem Dibrom-
pyridin nahestehender Korper gewonnen wurde, dabei darf nicht
unberiicksichtigt bleiben, dass die Methylgruppe voraussichtlich an
Stickstoff gebunden ist, wie es wenigstens nach meinen friiheren Ver-
suchen!) beim Tropidin angenomnien werden muss.

Dic hier beschriebene Zerlegung des Tropidins ldsst sich durch
folgende Gleichung darstellen:

CsHizN + 4Brg = CoHBre + CsH; BraN + 4HBr.

Das Tropidin ist daher ein Wasserstoffadditionsprodukt und gleich-
zeitig Aethylenderivat des vom oben beschricbenen Dibrommethyl-
pyridin sich ableitenden Methylpyridin. Dies findet einen einfachen
Ausdruck in folgender Formel: Cs; Hg(Co Hy)NCH;.

Fiir das Tropin selbst gelangt man zu folgender Formel:

C; H7 (CoH, (OH))NCHs.

Sollte es sich bestiitigen, was allerdings noch nicht bewiesen ist,

dass bei der Oxydation des Tropilens normale Adipinsiure gebildet

!} Diese Berichte XIV, 21381. Ich bin damit beschiftigt die Verbindung
CeHsBroN aus Methylpiperidin darzustellen.
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wird, so darf man schon jetzt fiir das Tropin die untenstehende
Strukturformel als wahrscheinlich bezeichnen:

NCH;
H; H
C:,_e!,,_C_l \CH
]
. CH 'on
CH,(OH) \
CH

20i. H. Landolt: Ueber die Molekularrefraktion fliissiger
organischer Verbindungen.

[Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.]
(Eingegangen am 29. April.)

Im Jahre 1880 sind zwei Abhandlungen i{ber die Beziehung
zwischen der Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes und der Kor-
perdichte erschienen; die eine von dem holléindischen Physiker Hrn.
H. A. Lorentz?), dic andere von Hrn. L. Lorenz ?) in Kopenhagen.
Auf theoretischem Wege und zwar von verschiedenen Gesichtspunkten
ausgehend, kommen beide Autoren zu dem iibereinstimmenden Resul-
tate, dass jene Relation sich durch die Formel:

n?—1

L @ FDa
ausdriicken lassen muss, worin n den Brechungsindex und d die Dichte
der Substanz bezeichnet. Hr. I.. Lorenz, welcher die betreffenden
Arbeiten bereits in den Jahren 1869 und 1875 in dénischer Sprache
publicirte, hat die Formel durch eine Reihe von Beobachtungen be-
stiitigt, und ebenso ist durch spitere Versuche von Hrn. K. Prytz 3)
die Giiltigkeit derselben dargethan worden.

Die bisherigen Untersuchungen iiber die genannte Beziehung hatten
bekanntlich ergeben, dass die aus der Emissionstheorie des Lichtes

= const.

2
abgeleitete Formel n—d—-l == const. mit den Beobachtungen durchaus
nicht im Einklange steht, dass dagegen der empirische Ausdruck:

1) H. A. Lorentz, Wied. Ann. der Phys. u. Chem. 9, 641 (1880).

2) L. Lorenz, ebendaselbst 11, 70 (1880).
3) K. Prytz, ebendasebst 11, 104 (1880).





