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in Anspruch nimmt, so schickt man durch das jetzt stirker erhitzte
Verbrennungsrohr ungefihr 20 Minuten lang einen starken Strom
trockner Kohlensiure, lisst im Kohlensiurestrom erkalten und bewahrt
das reducirte Kupfer in der gut verschlossenen Verbrennungsrihre
zum Gebrauche auf.

Ein auf diese Weise reducirtes Kupfer ist rein metallisch und
frei von Wasserstoff. Man braucht es vor der Benutzuug nicht von
neuem zu erwirmen, wenn es vor nicht zu langer Zeit dargestellt und
gut verschlossen aufbewahrt wurde.

Ich habe die Ameisensiiure durch eine andere Fliissigkeit von
niedrigerem Siedepunkt zu ersetzen versucht. Von den mir zu Gebote
stechenden Korpern erwies sich aber keiner so wirksam als die
Ameisensiure.

Erlangen, 27. Mai 1882.

229. A. Ladenburg: Zerlegung des Tropins.
TV. Mittheilung.
(Eingegangen am 12. Mai.)

In meiner letzten Mittheilung ') findet sich ein kleiner Irrthum,
den ich zuniichst berichtigen will. Es hatte sich ndmlich in die Be-
rechnung der Analyse des Dibrommethylpyridins ein Fehler einge-
schlichen, den ich erst nach der Veriffentlichung bemerkt habe. -Die
richtigen Resultate der Analyse gebe ich in folgendem:

Gefunden Ber. fiir CgHsBrs N
C 27.66 28.68 pCt.
H 1.96 2.00 »
N 5.32 5.5 »

Das daraus dargestellte Platinsalz galb bei der Analyse 21.7 pCt.
Platin, wihrend die Formel (CsH;BraN):PtCleHy 21.37 pCt. Platin
verlangt.

Daraus geht hervor, dass ich kein ganz reines Dibrommethyl-
pyridin in Hinden hatte, sondern dass dasselbe mit einer kohlenstoff-
und wasserstoffirmeren Verbindung gemengt war. Diese letztere
musste, da das Ganze durchaus den Kindruck eines einheitlichen Pro-
dukts machte, dem Dibrommethylpyridin sehr nahe stehen, und dies
fiihrte mich zur Vermuthung, in dem analysirten Priiparat sei neben
Dibrommethylpyridin das diesem so frappant gleichende Dibrompyridin
enthalten gewesen.

) Diese Berichte XV, 102S.
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Es erschien nun fiir die mir vorliegende Frage nach der Con-
stitution des Tropins von Wichtigkeit, womdglich reines Dibrompyridin
aus dem Tropidin zu erhalten, da hierdurch die letzten Zweifel, die
noch iber den Zusammenhang des Tropins mit dem Pyridin bleiben
konnten, schwinden mussten.

Ich habe daher die Zerlegung des Tropidins durch Brom einem
weiteren Studium unterworfen und zwar musste ich mir sagen, dass
durch Anwendung grisserer Mengen von Brom eventuell auch die
Methylgruppe des Dibrommethylpyridins aus dem Molekiil abgespalten
werden wiirde. Ich hatte nun meine fritheren Versuche zumeist unter
Anwendung von etwa 3 Molekiilen Brom auf ein Molekiil Tropidin ausge-
fiilhrt, und zwar weil die ersten Réhren, die auf 5 Molekiile Brom
1 Molekiil Tropidin enthielten, ein sehr mangelhaftes Resultat ergeben
hatten.

Ich steigerte nun die Brommenge auf 4 Molekiile und fand, dass
selbst diese bei mehrstiindigem Krhitzen auf 165° mit einem Molekiil
trockenem bromwasserstoffsaurem Tropidin vollstindig verbraucht wurde.
Die Verarbeitung des Produkts geschah wie friiher, und es wurde neben
Aethylenbromiir wieder ein krystallinischer Kérper erhalten, der mit
Aether aufgenommen wurde und nach dem Verdunsten desselben in
hiibschen Nadeln zuriickblieb. Diese wurden im Vacuum iiber Schwefel-
sture getrocknet und schmolzen dann sehr scharf zwischen 108° und
1099, also wenig héher als frither. Die Analyse ergab jetzt:

Berechnet fiir

Gefunden Cs Ha Bl‘g N Cs Hs BI‘Q N
C 2610 25.32 28.68 pCt.
H 1.96 1.26 2.00 »

Daraus geht hervor, dass meine Vermuthung der Sachlage ent-
sprach und dass bei Anwendung eines Bromiiberschusses reines Dibrom-
pyridin zu erwarten stand.

Ich liess daher jetzt 5 Molekiile besonders getrocknetes Brom auf
1 Molekiil trocknes Tropidinbromhydrat einwirken und zwar auch
wieder bei einer Temperatur von 165% welche vollstindig hinreicht,
alles Brom in Reaktion zu bringen. Bei der Destillation im Dampf-
strom wurden ansehnliche Mengen von Aethylenbromiir (Dampfdichte
auf H = 2 bercchnet 187, gefunden 183) und etwa 1.3 g des kry-
stallinischen Kérpers (aus 8 g Tropidin) gewonnen. Der letztere hinter-
blieb nach dem Verdunsten des Aethers in schénen weissen Nadeln.
Da dieselben eventuell noch immer kleine Mengen der Methylver-
bindung enthalten konnten, so wurden sie aus heissem Alkohol um-
krystallisirt, was bei der schr verschiedenen Ldslichkeit in heissem
und kaltem Alkohol auch ohne grossen Verlust miglich war. So
wurde die Verbindung in blendend weissen, langen, breiten, flachen
Prismen erhalten, die nach dem Trocknen stark glinzend wurden.
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(Nach Hofmann krystallisirt das Dibrompyridin aus Alkohol oft in
langen Bindern. Das von mir aus Piperidin dargestellte Dibrompyridin
krystallisirte in feinen Prismen und breiten Blittern.) Der Schmelz-
punkt lag jetzt bei 110.5° (Hofmann giebt 1099 —110° an) und die
Analyse ergab:

Gefunden Ber. fiir Cs H3Brs N
C 25.65 25.32 pCt.
H 1.62 1.26 »
N 5.81 5.9 »
Br 68.01 67.52 »

Dicse Verbindung wurde auch in ihren iibrigen Eigenschaften mit
dem Dibrompyridin verglichen und damit iibereinstimmend gefunden.
Sie wird, wie dieses, weder durch siedende Lisung von Kaliumper-
manganat, noch beim Kochen mit rauchender Salpetersiure veriindert,
sie giebt mit concentrirter Schwefelsiure cine farblose Ldsung, aus
der sie durch Wasser wieder ausfillt, sie sublimirt ausserordentlich
leicht in sehr hiibschen Nadeln, 16st sich in kaltem Wasser so gut
wie nicht und nur wenig in kaltem Alkohol, ist dagegen in kochendem
Alkohol und in Aether leicht Isslich. In concentrirter Salzsiure lost
sie sich sehr leicht und wird durch Wasser wieder in Nadeln ausge-
fillt. Die salzsaure Losung giebt mit Platinchlorid beim Verdunsten
ein in hiibschen Tafeln krystallisirendes Doppelsalz, das ich im Aus-
sehen ganz libereinstimmend gefunden habe mit dem Platinsalz von
Dibrompyridin aus Piperidin.

Es kann also an der Identitit des aus Tropidin gewonnenen
Korpers mit Dibrompyridin kein Zweifel sein. Da nun auch gleich-
zeitig Aethylenbromiir auftritt, so ist dadurch erwiesen, wie ich auch
in meiner letzten Mittheilung bereits darthat, dass das Tropidin:
Aethylenhydromethylpyridin

Cs Hg (CoH,))NCH;
ist. Dadurch hat die Vermuthung, die ich schon vor 3 Jahren in
meiner ersten Abhandlung iiber einen Zusammenhang zwischen Collidin
und Tropidin ausgesprochen habe, eine gewisse Bestiitigung gefunden,
und es bleibt mir als Abschluss meiner Arbeiten {iber Atropin noch
die Synthese des Tropins aus Pyridin oder Piperidin iibrig.

Die Erfolge, welche dic Einwirkung des Brom auf Tropidin
hatten, veranlassten mich, auch das Coniin, welches nach Hofmann
als ein Homologes des Piperidin aufgefasst werden kann, in #hnlicher
Weise zu zerlegen. Es ist mir aber bisher nicht gelungen, daraus
Dibrompyridin abzuspalten, obgleick ich den Versuch schon mehrfach
variirt habe. Ich will iibrigens bemerken, dass ich dicse Versuche
noch weiter verfolge.





