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Demgemass habe ich w d i l  Ansprach, dieses Arbeitsfeld weiterhin 
fiir mich 211 reserviren. Hatte Hr. M a r i n o - Z u c c o ,  bevor er sich 
anf dieses Arbeitsgebiet begab. die Arbeiten ron N e n c k i ,  von 
G a u t i e r  mid E t a r d ,  sowie meine eben citirten Abhandlungen ge- 
lesen. so hhtte er sich davoii iiberzeogen kiinnen, dass die Ptomai'ne 
Se lmi ' s  nicht bloa, wie er meint, Neurin sind. 

283. J o s e p h  B e r l i n e r b l a u :  Ueber Muscarin. 
(Er>tr- Mittheilang.] 

(Eingegangen am S. N n i :  mitgetheilt in der Sitzung von Hm. 9. P i  nn er.) 

S c h m i e d e b e r g  und K o p p e l )  haben ails dem Fliegenschwamm 
zuerst das von ihnen > M u  s c a r i n  ( benannte Alkaloid dargestellt. 
Dnrch die spiiter genieinschaftlich mit H ar  n a  c k 2, ausgefuhrten Unter- 
suchlingen des erstgenannten Autors wurden sownhl diezusammensetzung 
des Muscarins, als anch dessen nahe Beziehungen zn dem Neurin festge- 
stellt. Nach den genannten hntoren ist das ebenfalls i m  Fliegen- 
schwamm \orkommrnde A m a i i i t i n ,  sowie das S i n k a l i n  mit dem 

2 -  - C H 2 0 H  identisch. Das Mus- N e 11 r i n (Cholin), (CH&Ne::C 

carin, clessen empirische Znsammensetzung gleich Cj€Il5 NO3 ermittelt 
wurde and das , ahnlich wie Neurin bei trockener Destillation Trime- 
thylamin lieferte, nnteracheidet sich darnach ron dem letztern durch 
eiri plns von einem Sauerstoffatom. Die nahen verwandschaftlichen 
Beziehnngen des Muscarins zu Neurin haben endlich S c h mi e d e  b e r g  
und Harnac k ,  durch Ueberfiihrurig des letzteren in das erstere mittelst 
Oxydation, nachgewiesen. Sowohl das Chlorid des Neurins, wie auch 
dessen Platindoppelsalz mit  cone. Salpetersanre gekoeht werden zu 
einer, um einen Sauerstoff reichrren Base oxydirt. die nach ihrer Zu- 
sammensetzung. so wie ihren chemischen und namentlich physiologi- 
when Eigenschaften , als identisch mit dem Fliegenschwamnialkaloid 
erkannt warde. Leider rerlLuft die Oxydation nicht ganz glatt nnd 
ist die vollkomnirne Trennang der Oxydationabase von dem nnver- 
anderten Neorin schwierig. Da das Muscarin wegen seiner exqnisit 
herzlahmenden Wirkung bei physiologischen Versiichen rielfach ange- 
wendet wird tind grade die Schwierigkeit in der Beschaffnng des reirien 
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I) Leipzig 1869. 
a) Arch. fiir esperiin. Path. und Pharmak. Bd. 4, 1575 und Bd. 5, 1576. 



Alkaloides, dasselbe kostspielig machte, war es wiinschenswerth durch 
Auffindung einer I ortlieilhafteren Dawtellungsmethode dem Uebel- 
stand abzuhelfen. 

Nach S c h m i e d e b e r g  ist das Muscarin gleich wie das Cholin eine 
Trimethylaminoniumbase , da es beini Erhitzen Trimethylamin liefert 
und durch Reduktion in das Neurin zuriickverwandelt wird. Er nimmt 
ferner an, dass die Oxydation des Neurins sich a n  demselben Kohlen- 
stoff’ vollzieht, an dem sich das Hydroxyl befindet und folglich im 
Muscarin die beiden Sauerstoffatome mit demselben Kohlenstoffatom 
rerbunden sind. Diese Base wiirde sich demnach einerseits zu Neurin 
rerhalten, wie Chloralhydrat zii Trichloriithylalkohol, nnd andrerseits 
zu Brtain wie Chloralhydrat zu Trichloressigsiiure. 

(C H3):< X CH2 - - C Hz 0 H 
‘OH 
Wenriii. Musc:irin. 

Retain. 

Aldehydhydrate existireit allerdiirgs als bestiindige Kijrper iiur 
dann , weiin sie elektronegative Gruppen im Molekiil enthalteii, wie 
grade Chloralhydrat oder z. B. Glyoxjlsaure, wesshalb auch die Con- 
stitutionsforntel des Muscarins r o n  S c h m  i e d e b e r g ,  wenn auch wahr- 
scheinlich, so doch keineswegs als erwiesen anzusehen ist. 

r n t e r  der Voraussetzung der Richtigkeit dieser Strukturformel, 
habe icli auf eiiiem ganz andren Wege eine Synthese des Muscarins 
zu realisiren versucht. 

P a t e r n i )  tind M a z z a  ra1) niachten die Beobachtung, dass durch 
Kocheri des R i c h l o r a t h e r s  mit Alkohol das schon friiher \on  
L i e  b e n  (aus Natriunialkoholat und Riclilorlther) erhaltene Monochlor- 
acetal in reichlichen Mengen entsteht. Dieser leicht zuglngliche Kiirper 
schien niir fur  die Sj-nthese des Muscarins besonders geeignet zu sein. 
Es war zti erwarten, dass durch Einmirkung \-on Rlonochloracetal auf 
Trimethylamin zuniichst das Chlorid der Ammoniumbase entstehen 
wiirde : 

CHzCI- -CH(OC2Hj)? + (CH:l)zPlr = (CH3)3N’- -CHn.CH(OC2H5)2, 

welche durch Verseifuiig mit Alkalien Muscarin liefern niiisste, ent- 
sprechend der Gleichung : 

i c1 

I) Gam. Cbiiii. I l l ,  245. 
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/ c1 , Cl 
(CH&N- -CHz.CH(OCaHJ2 + 2 H 2 0  = (CH&N/ -CH2.C<:ZH 

(OW2 
f 2(CnHgOH). 

Kauflicher Bichlorather von K a  h l b  a u m  wurde nach der Tor- 
schrift von l ' a te rnb  und M a z z a r a  durch Kochen mit doppeltem 
Volunien absoluten Alkohols in Monochloracetal ubergefiihrt und das 
Rohprodukt, nach der Entfernung von gebildeter Salzsaure, wiederholt 
fractionirt destillirt. Der zwischen 155 - 158O iibergehende Antheil 
wurde bwonders gesammelt. Reines salzsaures Trimethylamin ist 
ebenfalls 1-011 K a h l b a u n i  bezogen worden und daraus mittelst Alkali 
die freie Base dargestellt. Letztere wurde entweder in langen Ein- 
schmelzrijhren unter guter Kuhlung condensirt oder in Alkohol auf- 
gefangen. Das Monochloracetal habe ich niit einem Ueberschuss von 
Trimethylamin entweder fur sich oder in alkoholischer Losung in ein 
Rohr eingeschlossen und auf 100- 120" erhitzt. Ueber 130" fangt 
eine tiefergehende Zersetzung an, indem sich braunliche Produkte 
ausscheiden. Das Erhitzen musste, namentlich bei Anwendung VOII 

trockenem Trimethylamin 3 - 4 Tage fortgesetzt werden. Es  schieden 
sich in diesem Falle nach und nach kleine weisse Krystalle aus , deren 
Menge nach dem Erkalten noch zunahm. Beim OeEnen des Rohrs stellte 
sich nur ein geringer Druck ein, der von der Spannung des trocknen 
Trimethylamins herriihrte. Bei Anwendung von alkoholischer Losung 
war keiu Druck rorhanden. Der Rohrinhalt wurde in beiden Fallen 
zur Entfernung des iiberschussigen Monochloracetals und Trimethyl- 
amins mit wenig Wasserdampf destillirt. Das Destillat ist dann zur 
neuen Darstellung wiederum in Einschmelzrohren erhitzt worden. Der 
braun gefarbte wasserige Ruckstand enthielt neben einer neuen Base 
auch kleine Mengen von salzsaurem Trimethylamin, dessen Entfernung 
am besten dadurch geschieht, dass man die Fliissigkeit mit frisch ge- 
fallteni feuchten Silberoxyd auf dem Wasserbade bis zum riilligen 
Verschwinden des Geruchs nach Trimethylamin digerirt. 

Die filtrirte Liisung der Base, die an der Luft stark Kohlensaure 
anzieht, wurde mit Salzsaure ubersattigt ond auf dem Wasserbade bis 
zur Sirupconisteriz eingedanipft. Eine Krystallisation erfolgt erst, wenn 
man diesen Ruckstand mehrere Tage im Exsiccator uber Schwefel- 
saure stehen lasst. Es sind dies ausserst zerfliessliche , farblose 
Nadeln. Mit Platinchlorid erhalt man eine Fallung, welche beim Um- 
krystallisiren zwei Arten \-on Krystallformen unter dem Mikroskop zeigt: 
sechsseitige Tafelii und OctaFder. Die einen von den andern zu 
trennen gelingt durch partielle Fallung. Der erste Theil besteht als- 
dann aus OctaFdern, warend der letzte vorwiegend rhomdische Blatter 
aufweist. Bei gleicher Behandlung der Destillate ron  der ersten Ein- 
wirkung erhalt man mit Platinchlorid fast ausschliesslich rhombische 
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Krystalle. Dieselben sind schwer liislich in kaltem Wasser und 
lassen sich aus heissem gut irnikrystallisiren. Bei langsamem Auskry- 
stallisiren entstehen makroskopische rhombische Saulen und Blatter 
von tief orangengelber Farbe. Sie enthalten kein Icrystallwasser und 
kiinnen ohne Zersetzung nnd Gewichtsverlast bei 1 loo getrocknet 
werden. Die Analysen dieses Platindoppelsalzes ergaben folgende 
Zahlen : 

I. 0.314 g Substanz hinterliessen nach dem Gliihen im Porcellan- 

0.2662 g Substanz hinterliessen nach dem Gliihen im Porcellan- 
tiegel 0.082 Pt, 

tiegel (1.0697 Pt. 
In beiden Fsllen P t  = 26.1 pCt. 

11. 0.2505 g Snbstanz ergaben 0.1330 H2O = 5.8 pCt. H nnd 

111. 0.4372 g Substanz lieferten 15.2 ccm N bei 707 mm Bar. iind 
0.2567 COY = 27.94 pCt. C. 

1 3 0  c = 2.85 pct. N. 

Diese Zahlen stimmen auf das Platindoppelsalz des Additions- 
prodnktes ron  Monochloracetal und Trimethylamin: 

2 [(CHsh- ZC1 NcH2 CH(0c2H5)2] PtC14 = (C9H220aNCl)zPtC14, 

denn diese verlangt : 
C 28.ri pCt.; H 5.76 pet. ;  N 3.67 pet. :  Pt 25.95 pe t .  

Das C2oldsalz wurde aucli dargestellt. Dasselbe krystallisirt eben- 
falls rhonibisch, haoptsachlich in citronengelben Nadeln, ond ist noeh 
schwerer liislicli in Wasser als das Platinsalz; in Alkohol ist es leichter 
liislich und kaiiii deshalb grit aus verdunntem Alkohol umkrystallisirt 
werden. Ich habe mich mit einer Goldbestimrnung begniigt, welche 
37.9 pe t .  Gold ergab: die Thearie fiir CsHa:,OzNCl . AuCl:, erfordert 
38.1 pCt. Gold. 

E5 ergiebt sich hieraos, dass in der That  die Einwirkang  on 
I\Ionochloracetal auf Trimethylamin in dem von mir erwarteten Sinne 
verlaufen ist. und unter der Voraassetzuug, dass die S c h r n i e d e b e r g -  
sche Strukturformel des Muscarins richtig sei, ist die von mir erhal- 
tene Base der iieatrale Aethylbther desselbrn. 

Oben wnrde benierkt , dass neben dem, in1 rhombischen System 
krystallisirenden Platindoppelsalz des Muscarinathers, noch ein zweites 
von tesseraler Krystallform erhalten wurde. Dasselbe habe ich zur 
Analyse drirch miederholtes Umkrystallisiren aus waisserigem Alkohol 
rein erhalten. Es bestand niir an3 Octaddern, TetraBdern, sowie aus 
Dorchkreuzongszwillingen. Dieses Chloroplatinat enthalt kein Krystall- 
wasser. Die Analysen des iiber Schwefelsaure oder bei l l O o  ge- 
trockneten Prlparates ergaben folgende Zahlen: 
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I. 0.249 g Substanz enthielten 0.0807 Pt = 32.4 pct.  Pt ,  
0.4926 g )) )) 0.1583 )) = 32.1 )) >) 

0.2831 g )) 1) 0.0911 )) = 32.1 )) >) . 
11. 0.2727 g B lieferten 0.1185 H 2 0  nnd 0.1988 CO2 

0.2706 g Substanz lieferten 0.1140 Hz 0 und 0.191 pCt. c 
= 4.8 pCt. H und 19.9 pCt. C, 

= 4.6 pCt. H und 19.2 pCt. C. 

Aus den vorstehenden Zahlen lassen sich Formeln fur die Chlo- 
ride zweier Basen berechnen: 

wovon also die letztere sich von der ersteren durch ein Plus von zwei 
Wassers toffen nnterscheidet. 

. -- - 
Berechnet fur 

I /- 

C 19.6 19.5 pCt. 
H 3.92 4.5 )) 

Pt 32.00 31.5 )) 

C 19.55 pCt. 
H 4.7 a 
P t  32.3 )) 

Gefuiiden im Mittel 

Die Formel I. ist die einer Aldehydammoniumbase, sie entspricht 
dem Muscarin minus Hydratwasser. Die Formel 11. ist die des Neu- 
nns. Obgleich nun der gefundene Wasserstoffgehalt mehr rnit der 
Formel des letzteren iibereinstimmt, so glaube ich als sicher annehmen 
zu kijnnen , das die wirkliche Zusammensetzuiig des neuen Kiirpers 

durch die Formel (CH&N . CH2 C<.zH ausgedruckt wird und nur 

vielleicht eine Verunreinigung desselben durch Muscarinather den 
WasserstoE erhoht. Das Chlorplatinat des Neurins krystallirt in 
rhombischen Tafeln, wahrend das Platinsalz dieser Base stets in regu- 
larem System erhalten wurde. Sodann wird die Base, wie ich mich 
iiberzengt habe, durch Verseifen des Muscarinathers mit Barythydrat 
erhalten. Freie Muscarinatherbase, durch Digestion des reinen Chlo- 
rides mit feuchtem Silberoxyd erhalten, wurde rnit uberschlssigem 
Baryumhydroxyd in wassriger Liisung etwa l,’~ Stunde gekocht, hierauf 
der Baryt mittelst Kohlensaure gefallt , das Filtrat mit Salzsaure ver- 
setzt und bis zum Syrup eingedampft. Nach mehrtagigem Stehen 
iiber Schwefelsaurc im Exsiccator krystallisirte das Salz in weissen, 

0 

‘C1 
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spiessigen, sehr leicht zerfliesslichen Nadeln, welche mit Platinchlorid 
nur octaFdrische Formen lieferten. Die Liislichkeit, sowie die gelbe 
Farbe dieses Doppelsalzes stimmte rnit dem vorhiii beschriebenen 
iiberein. Dieses Chlorplatinat enthielt 4.6 pCt. Stickstof. Die Theorie 
verlangt 4.58 pCt. Stickstoff. Diazobeiizolsulfosaure, welche nach den 
Versuchen ron  P e n t  z o 1 d und Fi s c h e r l) und neuerdings Ton Dr. 
P e t ri 2, fast mit allen Aldehydeii inteiisive Farbenreaktionen zeigt, 
erzeugt auch in Liisungen, welche nur  geringe llleiigen dieser Base 
enthalten, ebenfalls eine hellrothe Farbung, die beini Stehen an 
Intensitat allmlhlich zunimmt. Auch durch dab iieuerdings r o n  
Fi s c h e r als Reagens auf Aldehyde empfohlene Phenylhpdrazin wird 
in der Liisung der Base ein geringer Niederschlag her\-orgebracht. 

Vor allem ist es aber die physiologische Wirkung der Base, wo- 
durch sie sich voii Neuriri wesentlich unterscheidet. Wiihrend letzteres 
nur schwach giftige Eigenschaften zeigt , hat die von niir erhaltene 
Base schon in ganz niinimalen Dosen eine exyuisit die Thatigkeit des 
Herzens lahmende Wirkung. Hr. Prof. L u c h s i n g e  r hierselbst hatte 
sowohl iiber die Wirkung des Muscarinathers wie der Aldehydbase 
tosikologische Versuche angestellt und w ird dieselberi ausfuhrlicher in 
P f l i i g e r ' s  Archiv fur Physiologie beschreiben. Nach seinen Beob- 
achtungeri ist die Wirkung der beiden von mir erhalteiien Basen quali- 
tativ fast vollstandig mit der Wirkung des naturlichen Muscarins iiber- 
einstimmend, nur wirkt der Aether bedeutend schwfcher. Dosen \*on 
1 - I1/z cg des letzteren bewirken am Froschherzen in der Zeit 1-011 

I - 2 Stuiiden den charakteristischen Herzstillstand, wahrend dessen 
aassere Reize noch Pulsationen erzeugten. Spater erfolgte eine roll- 
standige Unerregbarkeit des Herzens, durch Atropin aber konnte die 
Herzthatigkeit von Neuem hervorgerufen werden. - Die Aldehydbsse 
wirkte vie1 schneller und in bedeutend kleiiieren Dosen. 5 mg des 
Chlorids bewirkten beim Frosch iiach circa ' / z  Stunde vollkommenen 
Herzstillstand. Bei Meerschweinchen trat ausserdern eine Verstarkung 
der verschiedenen Secretionen, nameutlich der Thranen, und Speichel- 
secretion auf, sodann beschlrunigte Peristaltik. Der  Tod erfolgte 
unter fibrilaren Zuckungen der Skeletmuskeln. Darnach ist die Wir- 
kung der Base mit der des naturlichen Muscarins ubereinstimmeiid. 

Ich beabsichtige , durch Zersetzung des Muscarinathers mittelst 
Baryt  die neue Base in griisseren Mengen darzustellen, zunachst, u m  
ihre Zusammensetzung endgultig festzustellen , sodann aber auch ilir 
Verhalten sowohl gegen Oxydations- , als Reduktionsinittel zu unter- 
suchen ; zumal sowohl in chemischer wie in physiologischer Hinsicht 

') Diese Rerichte XVI, 657. 
2) Zeitschr. ftir physiol. Clieni. 1SS4, S. 291. 
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die Untersuchung solcher basischeii Verbindungen, die in ihrem Mole- 
kiil die unveranderte Aldehydgruppe enthalten, jetzt von besonderern 
Interesse ist. Vielleicht, dass durch Einwirkung von Monochloraldehyd 
auf Trimethylamin die gleiche Base erhiiltlich ist. Es ist dann zu er- 
warten, dass die Constitutionsformel des natiirlichen Muscarins endgiiltig 
festgestellt sein wird. 

Professor N e n c k i ’ s  Laboratorium i n  Bern. 

284. J. A. Newlands: Zur Geschichte des periodischen 
Gesetses. 

(Eingegangen am 30. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. P inne r . )  

Mit Bezug auf die Mittheilung des Herrn D. M e n d e l e j e f f  BZur 
Geschichte des periodischen Gesetzescc (diese Berichte XIII, 1796) 
miichte ich mir erlauben, wenn auch etwas nachtraglich, an meine 
Arbeiten auf diesem Gebiet zu erinnern. Die meisten von diesen 
Arbeiten erschieiien in den alteren Banden von den >Londoner Che- 
mical Reww , diirften also den deutschen Chemikern nieht allgemein 
zuganglich sein. 

Da ich der Erste war ,  der dieses Gesetz, und zwar vor mehr 
als 19 Jahren,  veroffentlichte, so fuhle ich mich veranlasst, meine 
Prioritat hervorzuheben. Dass die beiden beruhmten Gelehrten, Herr 
M e n d e l e j e f f  und H e i r  L o t h a r  M e y e r ,  viele Verdienste um die 
weitere Entwickelung des periodischen Gesetzes haben, wird Jeder- 
niann anerkennen; aber mit dieser Anerkennung wird keineswegs zu- 
gegeben, dass irgend Eiiier von ihnen das Gesetz zuerst entdeckt hat. 
Es ist nicht mehr als billig und liegt im Interesse aller wahren For- 
schung , sei dieselbe praktisch oder theoretisch , dass dem Urheber 
einer Entdeckung das Verdienst seiner Arbeit zukomme. 

Ich miichte hier einige Auszuge aus meinen verschiedenen Ab- 
handlungen geben, die lange vorher erschienen, ehe Herr M e n d e l e j e f f  
uberhaupt etwas iiber diesen Gegenstand veroffentlichte. l) Erklarend 
muss ich aber zuerst bemerken, dass in den bis 1866 erschienenen 
Mittheilungen das Wort  ))Aequivalentcc als gleichbedeutend mit *Atom< 
vorkornnit, wobei ich stets die Cannizzaro’schen  Atomgewichte an- 

I) Herrii hfende1e.j eff’s erste dioshenigliche Mittheiluiig wurde hekannt- 
lich in der am IS. M&rz 1S69 stattgehal~ten Sitzung der rushisclien cheniischen 
Gesellschaft geinacht. 




