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200. A. Ladenburg:  Zerlegung des Tropins. 
[Dritte Mitthcilung.] 

(Eingegangen an1 29. April.) 

1. O x y d a t i o i i  d e s  T r o p i l e n s .  

Tropileli wird durch Salpetersaure, selbst durch conwntiirt,c siiure, 
in der Kiilte nicht angegriffen. Reini Erwiirmen entsteht aber plotz- 
lich eine sehr heft.ige Reaktion, die m c h  durch starke Kiihltirig nicht 
immer zu iniissigeri ist, uiid hiiufig ein verharztes Produkt liefert. Zur 
Isolirung der bei dieser Reaktion entsteheiiden Produkte wurde in 
folgender Weise verfaliren : Tropileii wurde in Portionen von 0,s g 
mit 3 - 3,5 g Salpetersaure vom specifisclieii Gewicht I ,38 versetzt, 
und die Miscliung iiber freiein Feucr ganz gelinde erwkmt.  Sobald 
die Reaktion begaiin, wurde durch kaltes Wasser stark gekiihlt, 
dann wieder erwiirmt und gekiihlt u. s. f., his die Reaktion beendigt 
war, d. h., bis selbst beirn 11:rwiiriiien keine rothen Diimpfe inehr ent- 
weichen. 

Die Produkte von etwa 25 solc.lien Operationen wurdeii veroi~iigt 
und tinter haafigeni Zusatz von Wasser vcrdnmpft, \>is alle Salpeter- 
siiure verscliwuriden war. 

Da durch vorlliufige Versuche die Anwesenheit voii OxalsBure 
nebeii einer anderen kohleristoffrcicheren Slure  festgestellt, war ,  so 
wiirde der VerdampfiingsriickstRnd nacli Aufliisung in Wasser init 
reinem kohleyaurem Kalk rrwiirmt bis zum Verschwhiden der sauren 
Reaktion, und danii voii Calciumcarbonat uiid Calciumoxalat filtrirt. 
Das Piltrat wurde niit rerdiiiinter SchwefelsLure versetzt, vom ent- 
standeneri Gyps filtrirt und die sillire Liisung sehr hLufig mit grijsseren 
Mengen von Aether ausgeschiittelt. Dicse LBsung hinterliess iiach 
nestillation des Aethers eiiie krystalliiiische, aher noch schwach gelb- 
lich gefkbte  Saure, die durch mchrfaches Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser gcreinigt wurde. Durch das I'mkrystallisiren erniedrigte sich 
der Schmehpuiikt, der anfaiigs zwischen 1500 uiid 1600 gefuiiden 
wurde. Er ward bci eiiiem Priiparat schliesslich bei 1470- 1480, 
bei einem PrGparat einer zweiten Darstellung bei 143" gefunden. 
Beide PrRparate gaben aber bei der Analyse dieselben Zahlen. 

1. 11. 
c 49.32 49.18 pct .  
H 6.8 6.64 )) 

Diese Zahlen stimmen auf die Formel der Adipiiisaure Cs Hlo 0 4 ,  

welche verlangt: 
c 49.29 pct .  
H 6.84 )) 



Die Formel CsHloOp wurde durch die Analyse des Silbersalzes 
bestiitigt. Man erhalt dasselbe aus dem Ammoniak- oder Calciumsalz 
der Saure durch Flllung mit Silbernitrat als weissen in Wasser sehr 
schwer loslichen Niederschlag. 

Derselbe ergab nach dem Trocknen: 
Gefunden Ber. f. CsIlBAgaOd 

Ag 59.58 59.91 pCt. 
Was nun die Constitution dieser Adipinsiiure betrifft, so eteht die 

SBure in ihren Eigenscliafteii der xiorrnalen Adipinsgure von A r p p e  ') 
und von W i s l i c e n u s  2, arn nachsten. Doch werde ich mich iiber 
Identitiit resp. Verscbiedenheit erst aussprechen nach beendeter Messung 
des Arnnioniaksalzes, da  dieses fur die normale Adipinsiiure charakte- 
ristisch ist. Bis dahin behalte ich mir auch die aus diesen Thatsachen 
fur die Constitution des Tropilens sich ergebenden Folgerungen vor. 

E i n w i r k u n g  r o i l  B r o m  a u f  T r o p i d i n .  

Die interessanten Resultate, welche A. W. H o f m a n n  3) und 
S c h o t t e  n 4, bei der Einwirkung von Brom auf Pipcridin erlangt 
haben, veranlassten mich, aucli die Wirkung des Bronis 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 vollsttindig verschwunden. 
Beim Oefnen der Rijhren entwichen Striirne von Bromwasserstoff, der 
Riickstand bildete eine zghe, dunkle Masse. Zur Reinigung wurde 
mit Wasserdampf destillirt, wobei zuniichst ein Oel iiherging und spater 
ein farbloser, krystallinischer Korper. Sie wurden getrennt aufge- 
fangen. 

Das Oel war  schwerer als Wasser, darin unloslich und hatte 
einen angenehmen, iitherischon Geruch. Es wurde nach dem Trocknen 
der Destillation unterworfen, wobei eine kleine Menge zwischen 1 30° 
und 135O iiberging, wiihrend daiin das Thermometer rasch stieg und 
im Kolben ein alsbald krystallinisch erstarrender Ruckstand blieb, 
der offenbar identisch ist rnit dem direkt gewonnenen krystallinischen 
Produkt. 

Das bei 130-1350 siedende Oel erinnerte durch Siedepunkt und 
Geruch an Aethylenbromiir, und ich habe diese Vermuthung durch 
eine Analyse zu bestatigen gesucht. 

l) Jahresbericht 1864, 377. 
a) Ann. Chom. Pharm. 149, 220. 
3, Diese Berichtc XII, 984. 
4) Diese Berichte XV, 421. 
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Es wurden dabei folgende Resultate erlangt : 
Gefunden Ber. f. CaIIrBra 

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 erwahnte krystallinische Kiirper erinnerte in seinen 
Eigenschaften frappaiit an das von H o  f m a n n  entdeckte Dibrompyridin. 
Er hat auch denselben oder wenigstens fast denselben Schmelzpunkt. 
nlmlich 1080. Wie jenes liist er sich in concentrirter Salzsaiire und 
wird durch Wasser in farbloseii Nadeln wieder ausgegllt. Die salz- 
saure LBsung giebt durch Zrisatz von Platinchlorid entweder sofort 
oder nach dem Verdunsten ein in schiirien Tafeln krystallisirendes 
Doppelsalx. Der  krystallinische Korper sublimirt ausserordentlich 
leicht in farbloseii Nadeln , besitxt einen eigenthiimliclien, nicht unan- 
genehmen Geruch, ist in kaltem Wasser unliislich, sehr leicht liislich 
aber in  Aether. 

Bei der Analyse wurden Zahlen gefunden, die naf ein D i b r o m -  
m e t  h y 1 p y r  i d i n stimmen. 

Gefundcn Ber. f. C ~ I T S B ~ ~ N  
C '28.96 28.GS pCt. 
€1 2.30 2.00 )) 

N 5.32 5.5  )) 

Es kann nicht bezweifelt werden, dass hier eiri dem Dibrom- 
pyridin nahestehender KGrper gewonnen wrirde , dabei darf nicht 
unberiicksichtigt bleiben , dass die Methylgruppe voraussichtlich ail 

Stickstoff gebunden ist, wie es wcnigstens nach meinen friiheren Ver- 
suchen l) beini Tropidin angenomnien werderi muss. 

Die hier beschriebene Zerlegung des Tropidins lasst sich durch 
folgende Gleichung darstcllcn: 

C ~ F I I ~ N  + 4Hrz = C2€14Hrz + CsH:,BrzN + 4HBr. 
Das Tropidiii ist daher ein Wasserstoffadditionsprodukt lmd gleich- 

zeitig Aethylenderivat des vom oben beschricbcnen Dibroinmethyl- 
pyridin sich ableitenden Methylpyridin. Dies findet einen einfacheli 
Ausdruck in folgender Formel: C5 HG (C,H4)NCH3. 

Fur das Tropin selbst gelangt marl ZU folgender Formel: 
C,j H7 (C2 €14 (0 H))N C €13. 

Sollte es sich bestatigen, was rtllerdings noch nicht bewiesen ist, 
dass bei der Oxydation des Tropilens normale Adipinsaure gebildet 

I) Diese Rcrichte XTV, 2131. Ich bin daniit beschgftigt die Verbindung 
CsHgHr2N aus Mcthylpiperidin darzustellen. 
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wird, so darf man schon jetzt fur das Tropin die untenstehende 
Strukturformel als wahrscheinlich bezeichnen: 

NCH3 
/\ 

20i. H. L endolt:  Weber die Molekulerrefiektion fliissiger 
orgenischer Verbindungen. 

Forgetragen in der Sitzung vom Verfasscr.] 
(Eingegnngen am 29. April.) 

Im Jahre 1880 sind zwei Abharidlungen iiber die Beziehung 
zwischen der Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes und der Kor- 
perdichte erschienen; die eine von dem hollandischen Physiker Hrn. 
H. A. L o r e n t z  l), die andere von Hrn. L. L o r e n z  a) in Kopenhagen. 
Auf theoretischem Wege und zwar von verschiedenen Gesichtspunkten 
ausgehend, kdmmen beide Autoren zu dcm ubereinstimmenden Resul- 
tate, dass jene Relation sich durch die Formel: 

1. ina +2)d = const. 
na- 1 

ausdriickeri lassen muss, worin n den Brechungsindex und d die Dichte 
der Substanz bezeichnet. Hr. 1,. L o r  e n z ,  welcher die betreffenden 
Arbeiten bereits in den Jahren 1869 und 1875 in diinischer Sprache 
publicirte, hat die Formel durch eine Reihe von Beobachtungen be- 
stiitigt, und ebenso ist durch spatere Versuche von Hrn. K. P r y t z  3, 

die Gultigkeit derselben dargethan worden. 
Die bisherigen Untersuchungen uber die genannte Beziehnng hatten 

bekanntlich ergeben, dass die aus der Emissionstheorie des Lichtes 

abgeleitete Formel -J = const. mit den Beobachtungen durchaus 

nicht im Einklange steht, dass dagegen der empirische Ausdruck: 

n2- 1 

'1 H. A. Lorentz ,  Wied. Ann.  der Phys. u. Chem. 9, 641 (1S80). 
2) L. Lorenz,  ebendaaelbst 11, 70 (1580). 
3, K. P r y t z ,  ebendasebst 11, 104 (1SSO). 




