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106. Ange lo  Angel i :  Ueber die Einwirkung von Harnstoff 
auf Benxil. 

(Eingegangen am 25. Februar.) 
I m  Decemberhefte \-on L i e b i g ’ s  Annalen, das mir erst vor Kur- 

zem zugekommen ist, finde ich eine Abhandlung der Hrn. R. A n -  
s c h i i t z  und H. G e l d e r m a n n , ’ )  in welcher sie unter hndereni ein 
Condensationsproduct des Kenzils mit Harnstoff beschreiben , das ich 
vor anderthalb Jahren dargestellt und reroffentlicht habe. Meine aus- 
fiihrliche Abhandlung ist zwar nur in  der Gazzetta chimica2) erschie- 
nen, doch ist dariiber auch in  diesen Berichten ein Referat3) enthalten. 

Meine Angaben stehen mit den Versuchsergebnissen der genannten 
Porscher in bester Uebereinstimmung, obwohl diese letzteren unter 
anderen Bedingungen gearbeitet haben. Ich miichte zum Schlusee noch 
bemerken, dass aus dem Verhalten des Diphenylacetylendiurelns 
oder T o l a n h a r n s t o f f s  gegen Essigsaureanhydrid nur  die folgende 
Formel: 

c 6  H5 

/NH - 6- NH 
co i >co 

“1-1- C- NH 
C 6  H5 

am wahrscheinlichsten erscheint. 
B o l o g n a ,  22.Februar 1891. Laboratorium des Prof. G . C i a m i c i a n .  

107. C. Liebermann: U e b e r  Tropinslure und die Oxydation 
des Linkeeogonins, Rechtsecgonins und Tropins. 

(Eingegangen am 25. Februar.) 

Vor Kurzem zeigte ich4) ,  dass bei der Oxydation von gewohn- 
lichem (Links-) Ecgonin niit Chromsaure zwei Siiuren entstehen , von 
denen die als Hauptproduct gebildete rnit der von M e r l i n g 5 )  aus 
Tropin unter gleichen Redingungen erhaltenen Tropinsaure in  Zu- 
samrnensetzung und Eigenschaften ubereinstimmt, wiihrend die zweite, 
bisher noch nicht bekannte Sanre, die ich jetet ihrer Entstehung nach 

I) Ann. Chem. Pharm. 261, 132. 
9 Gmz. chim. ital. 19, 563. (1859). 
3, Dieee Berichte XXIII, 59 (Referate). 
4, Diese Berichte XXIII, 2.518. 
5, Ann. Chem. Pharm. 216, 348: 
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als Ecgoninsfure bezeichnen will, die Formel C.I Hllh’Os besitzt. 
Meine (1. c.) ausgesprochene Absicht, die Tropinsaure a m  Ecgonin 
mit der aus Tropin erhaltenen noch direct zu vergleichen, habe ich 
jetzt ausgefiihrt; zugleich habe ich auch noch die Oxydation des 
Rechtsecgonins, des Tropins und des Tropigenins mit in die Unter- 
suchung gezogen. Hieriiber, sowie iiber eine Anzahl Versuche, welche 
die Constitution der Tropinsiiure mit griisserer Sicherheit feststellen, 
als dies bisher der Fal l  war, sol1 im Folgenden berichtet werden. 

D a r s t e l l u n g ,  E r k e n n u n g  u n d  R e i n i g u n i  d e r  T r o p i n -  
u n d  E c g o n i n s a u r e .  

Bei der behufs Gewinnung grlisserer Mengen Ausgangsmaterisls 
erneut vorgenommenen Oxydation von Linksecgonin konnten einige 
neue Erfahrungen gesammelt werden. Aus 150 g Linksecgonin, welche 
in den friiher (1. c.) angegebenen Verhlltnissen oxydirt wurden, wur- 
den diesmal 41 g Tropinsiiure neben 12 g Ecgoninsiiure gewonnen. 
Bei energiscberer Oxydation schien die Menge der Ecgoninsaure auf  
Kosten der Tropinsiiure zu wachsen; aine directe Ueberfuhrung der 
einen Saure in die andere gelang indessen trotz vieler diesbeziiglicher 
Versuche nicht. - Be; der Iteindarstellung beider Sauren erwies sich 
ein Kochen rnit Thierkohle, fiir Tropinsaure ihrer wasserigen, fiir 
Ecgoninsauro ihrer alkoholischen Lijsung, als ganz besonders vor- 
theilhaft. Tropinsaure krystallisirt man zweckmassig einmal aus 
wenig kochendem Wasser um, da sie in kaltem Wasser nicht fiber- 
inassig lijslich ist; die so gereinigte Saure wird dann aus wasserig 
allioholischer Lijsung init Aether gcfallt. 

Zur  Unterscheidung der Tropinsaure von dem Busgangsproduct, 
dem Ecgonin, kanu ausser der sauren Reaction der Ersteren auch 
ihre Fahigkeit in heisser wlsseriger Liisung Eupferoxyd mit blauer 
Farbe zii losen, sowie die Bildung des characteristischen Silbersalzes 
dienen. Letzteres lasst sich auch fiir eine etwaige Trennung der 
Tropinsaure (und auch der Ecgoninsaure) Ton Ecgonin und An- 
hydroecgonin benutzen, da  es aus nicbt zu verdiinnter wlsseriger 
Lijsung durch Alkohol ausfallt, whhrend die beiden anderen Verbin- 
dungen unter denselben Verhiltnissen noch in Llisung bleiben. Urn 
die Reinheit nieiner friiheren Tropinsaure noch auf einem neuen 
Wege zu controlliren, wurde sie daber noch in  das Silbersalz umge- 
wandelt, die wasserige Liisung des Letzteren dureh Schwefelwasser- 
stoff zersetzt, und die durch Abdampfen des Filtrats gewonnene Saure 
umkrystallisirt. Bei der Analyse wurden ganz dieselben Zahlen wie 
friiher erhalten: 

Gefunden Ber. fiir CgH13N04 
c 51.59 51.34 pct .  
H 7.18 6.95 a 



S a l z e  I ) ,  E s t e r  u n d  R a b i c i t a t  d e r  T r o p i n s a i i r e .  
Die Anidyse der Netallealze der Tropinskure erschien con 

grBsserer Beclrntung, weil sie zur Erkennung der Hasicitit der Tro- 
pinelure fiihren mueste. M e r l i n g  hatte ails der Zusammensetzung 
des Silbersalzes auf die Bibasicitiit der Saure geschlossen, obwohl er 
hierfiir betrachtlich zu wenig Silber fand; dieselben zu niedrigen 
Zuhlen fiir das Silbersalz hstte auch ich erhalten. Das (1. 0.)  von 
mir beschriebene Calcium- and Bariurnsalz hutten aber nur genau 
1 A e q u i v a l e n t  Calcium und Barium ergeben, wonach die Saure als 
einhnsisch erscheinen konnte. Dieve fiir andere SWuren giiltigeii Ver- 
haltnisse lassen eich aber nicht ganz ohne Weiteres auf Amidosiiuren 
anwenden. In den Carborisauren starker Ammoniake kann die Saure- 
natur der Carboxylgruppe durch die basyle Natur des Restes soweit 
ausgeglictieii sein, dass iiberhsupt Sei tens der Carboxylgruppe gowisse 
Metltllsalzbiltlungen gar nicht mebr zii Stande komnim.  Ich habe 
mich hiertiber, und mit im Hinblick arif die Verhiiltnisse hei der Tropin- 
siiure, gelegentlich einer gerneimam niit Hrn. 0. K i i h l i n g  jiinget vcr- 

1) Von den Salzen der TropinsLore murde noch das fruher beschriebene 
Golddoppelsalz , CsH13 N 0 4  . H C1. An Cls, in gliinzenden ICryst$llchen ge- 
women, welche Hr. Privatdocent Dr. A. Fock giitigst einer Messung unter- 
worfen hat. 

Krystallsysteni: asymmetrisch. 
a :  b :  c = 0.6214: 1 : ?  

A = 80047’ a = 900 0’ 

C = 750 7’ y = 7.30 17’ 

Derselbe tlieilt mir dsriiber Folgendes mit: 

r; = 1 1 ~ 0 1 3 ~  p =  i t 7 0 w  

Beobachtete Fornien: b = { 010 { m P  00, c = \001 1 0 P, 

n =  [liO{co,‘P, m =  110 COP: und 1 =  430 COP’,$-. 

Die glgnzeuden Rrystalle sind kurz prismatisch naoh der Verticalaxe und im 
Maximum bis l,$mm gross. Ueber den Flachen der Prismenzone herrscht 
das Brachypinako‘id b stets Tor. Von den beiden rechten Heniiprismen m 
iind 1 tritt bald das eine, bald das andere auf, nicht selten auch beide neben- 
einander. Das linke Hemiprisma n ist stets vorhanden. Als Endfliiche wurde 
einzig die Basis beobachtet. Die Krystalle erweisen sich ohne Ausnahme a16 
Zwillinge nach dem Brachypinakold b. 

1 1  I 1  

Beobachtet Berechnet 
IJ : n = (oio) : (iio) = 470 44’ 
b : m = (010) : (110) = 690 20’ 
b : c = (oio) : (001) == 800 47’ 
n : c = (iio) : (001) = 560 39’ 

- 
- 
- 
- 

b : 1 = (010) : (430) = 590 0’ 590 24’ 
Spaltbarkeit nicht beobachtet. 
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Bffentlichten Arbeit uber die Hygrinslure l), ausfuhrlicher ausgesprochen. 
Auch der Ammoniakrest der TropinsIure gehiirt zu diesen stark ba- 
sischen Resten und die Tropinsiiure ist, wie das Folgende lebrt, trotz 
der  Zusammensetzung (C, €312 N 0 4 ) a  Ca und (CS Hlz NO& Ba ihres 
Calcium- und Rariuinsalzes zweibasisch a). 

T r o p i n s a u r e s  S i l b e r .  Es wurde vie1 Miihe darauf verwendet, 
fiir das Silbersalz der Tropinsaure zur Forniel stimmendere Zahlen zu 
erhalten, indem man das Salz langere oder kiirzere Zeit mit dem 
Silheroxyd stehen liess, vor Licht schiitzte etc. Die Zahlen schwankten 
aber nur um so stiirker, zwischen 43 und 49 pCt. Silber, wahrend das 
Salz CsH11 N 0 4  Aga 53.9 pCt. Silber verlangt. Das Silbersalz ist 
iiberhaupt zur Feststellung der Formel der  Tropinsaure n i c k  recht 
geeignet, weil mit dem Silberoxyd nicht im Geringsten erwarmt werden 
darf, ohne dass heftige Reduction des Silberoxyds zu Silber eintritt, 
urid diese Reduc:ion findet auch bereits l e i  ldngerem Stehen im 
Dunklen, an einem Silberbeschlag des Glases erkennbar, statt. 

Durch Kochen der wlssrigen Tropin- 
aaureiijsung rnit gefiilltem Kupferoxyd und Eindampfen der blauen 
Lijsung auf ein kleines Volum erhalt man nach einigen Tagen kleine, 
aber  hubsch ausgebildete, glanzeude tiefblaue Krystalle mit rotbmetal- 
lischem Flachenscbimmer. Indem alle folgenden Anschiisse bis zum 
letzten Tropfen dieselbe charakteristiscbe Krystallform ergaben, liess 
sich die Einheitlichkeit der SIare  sebr schijn erkennen. Leider liessen 
die Krystalle, wie mir Hr. Dr. F o c k  mittheilt, wegeri ihres fiir ihre 
Kleinheit zu grossen Flachenreichthums und weil sie nicht allseitig 
genug ausgebildet waren, bisher keine Messung zu. Die Krystalle er- 
wiesen sich insofern als waeserfrei, als sie ohne Gewichtsverlust und 
ohne sicb zu triiben stundenlang bis 125O und selbst bis 1500 erhitzt 
werden konnten. 

T r o p i n s a u r e s  K u p f e r .  

Bei der Aualyse ergaben sie: 

Gefunden Ber. fiir CSHISNOLCU 
c 34.78 36.06 pCt. 
H 5.03 4.58 )) 

Cu 23.56 23.74 3 

Die Rohformel dieses Salzes , CS Hi3 NO5 Cu liisst sowohl die 
Deutung als ein wasserhaltiges Kupfersalz der zweibasischen Tropin- 
aaure (CsHl lNOJCu + HzO wie als ein basisches Kupfersalz der ein- 
basischen Tropinsaure, CS HlzN04 . C u ( 0 H )  zu. Nun verliert aller- 
dings dieses Kupfersalz bei hiiherer Temperatur, zwiscben 165 bis 

') Diese Berichte XXIV, 407. 
a) Hiermit ganz im Einklaug steht es, dass das Ecgonin und Anhydro- 

ecgonin , obwohl sie Carbonshren sind , mit Ihpferoxpd keine Kupfersalze 
mehr geben. 
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1700 l) Iangsam Wasser, und zwar bis zur Gewichtsconstanz erhitzt, 
genau ein Molekul: 

Gefunden Berechnet 
H a 0  6.62 6.76 pCt. 

Die Temperatur der Wasserabspaltung liegt aber doch SO hoch, 
dass man das Wasser wohl besser ale Constitutions- wie als Krystall- 
wasser und da& Salz nach der 'Formel CgH12NOa. C u ( 0 H )  auffasst. 

Bei der Abspaltung des Wassers zerfiel das Kupfersalz zu einem 
hellblauen Pulver , welches die Zusammensetzung C s H l l N 0 4  Cu des 
wasserfreien Kupfersalzes der zweibasischerl Tropinsaurs zeigte: 

Gefunden Ber. fiir CS HII N 0 4  Cu 
C 35.13 38.71 pCt. 
H 4.68 4.68 B 

c u  24.97 25.46 
Nach dem Aufliisen in Wasser ging es in das erste Salz zuriick. 

Die Tropinsiiure bildet also unter gewahnlichen Verhaltnisseu ein ein- 
basisches, dagegen unter besonders giinstigen auch ein zweibasisches 
Kupfersalz und diirfte sonach zweibasisch sein. 

Um von den Complicationen der Salze unabhiingig zu sein, wurde 
nun die Darstollung der Aether der Tropinsaure, und zwar mit Erfolg 
versucht. 

T r o  p i n  sau r e  m e t h y l -  un  d -ii t h y l e s  t e r  , CS HH N 0 4  (C H3)2 
und CgH11NOo(CaH5)n. Man stellt sie in der iiblichen Weise durch 
Einleiten von Salzsauregas in die Mischung von Tropinsiiure mit dern 
betreffenden Alkohol dar. Beim Einleiten der Salzsaure geht die Tro- 
pinsaure unter Erwarmung in Liisung. Nach 12 stiiudigem Stehen und 
darauf folgendem Abdampfen auf dem Wasserbade bleibt das  srrlzsaure 
Salz des Aethers iilig zuriick. Es wird in wenig Wasser gel6st und 
durch Sodalijsung der freie Ester gefallt, der rnit Aether aufgenommen, 
beim Verdunsten des letzkren als farbloses, wasserunlijsliches Or1 
hinterbleibt. Fiir die Analyse wurden die Aether 6 Stunden bei 75' 
getrocknet. 

Tropinsauremethylester ergab: 
Gefundcn Ber. fur CS HLI (C H3)2 N 0 4  

c 55.34 55.81 pCt. 
H 8.08 7.91 LI 

Tropinsaureathylester lieferte: 
Gefundeu Ber. fur CsHll (C*Hs)aN04 

C 58.79 59.26 pCt. 
H 8.64 8.64 

1) Vie1 hoher ZII erhitzen ist nicht rathsam, da das Salz sonst leicht tiefer- 
gtthende Zersetzung erfahrt. 
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Die Zusammensetzungsdifferenz ron den resp. eiubasischen Aethern 
betragt 2-3 pCt. im Kohlenstoff und 1/2 pCt. im Wasserstoff, so dass 
hiermach a n  der Bibasicitat der Tropinsaure kein Zweifel bleibt. 

Von den Salzen der Tropinsaureester mit Sauren wurde heines 
fur die Analyse besonders geeignet befuoden. 

D e r  Tropinsaure kommt daher sicher die schon von M e r l i n g  - 
aiifgestellte Formel: 

(C6H11 N ) < ~ ~ 2 ~  C O z H  

zu, deren Bedeutung fiir die Constitution des Ecgonins und des Tro- 
pins weiter unten eriirtert werden soll. 

D r e h u n g s v e r m G g e n  d e r  T r o p i n s g u r e  u n d  d e r  E c g o n i n s a u r e  
a us L - E c g o n i n .  

Bei naherer Untersuchung meiner Tropinsaure faud ieh dieselbe 
optisch activ. 

1.8 g Sobstanz in  13.5 ccm Wasser geliist polarisirten im 0.992 dm 
Rohr -t 1.80. Da das specifische Gewicht dieser Liisiing 1.036 be- 
trug, So ergiebt sich [m]D = + 14.8O. 

Diese Eigenschaft erschien zur Vergleichung der Tropinsluren 
verschiedenen Ursprungs sehr erwiinscht und regte zugleich die weiter 
unten beantwortete Frage an, ob nicht bei der Oxydation von Rechts- 
ecgonin eine Tropinsaure von entgegengesetzter Dreh ungsrichtung er- 
hiiltlich sei. 

N a c h t r i i g l i c h e s  f iber  E c g o n i n s a u r e .  Die Saure ist in  Wasser 
vie1 leichter liislich a18 die Tropinsaure; ihr Silbersalz ist in Wasser 
etwas schwerer loslich als das  der Tropinsaure, so dass eine etwas 
concentrirte, wassrige Liisuog der Saure, wenn man sie kalt mit einer 
unzureichenden Menge Silberoxyd schuttelt, zu einem weissen krystal- 
liniachen Brei erstarrt. 

Auch diese Siiure wurde nochmals durch das Silbersalz, Zer- 
setzen desselben mit Schwefelwasserstoff und Umkrystallisiren ge- 
reinigt. 

Gefunden Ber. fiir C7 €111 NO3 
c 53.61 53.50 pCt. 
H 7.35 7.01 > 

Urn ihre Basicittit noch sicherer festzustellen , wurde auch diese 
Saure in derselben Weise wie die Tropinsaure in . ihren Ester iiber- 
gefiihrt. 

E cg o n i  n s a  ur  e a t h y 1 e s t e r  , C7 Hlo ( CZ H5) N 0 3  , bildet ein farb- 
loses Oel, das bei 700 getrocknet ergab: 

Gefunden Ber. fiir Cv Hlo(CzHs)NOs 
C 57.42 58.37 pCt. 
H 8.35 8.11 a 
N 7.97 7.57 2 
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Demnach ist die Saure einbasisch. Sie ist optisch vie1 starker 
activ ttls die Tropinsaure, aber l inksdrehed.  1.113 g Substanz in 
Waaser zu 9 ccm gelost polarisirten im 0.992 dm Rohr = - 5.30, 
woraw sich C(D = -443.2" berechnete. 

O x y d a t i o n  von R e c h t s e c g o n i n .  Dieselbe wurde mit Chroni- 
satire ganz unter den friiher beim Linksecgonin benutzten VerhLlt- 
nissen vorgenommen. Der  Vrrlauf der Oxydation unterschied sich in 
Nichts von dem beim Linksecgonin, und die Oxydatiorisproducte 
konnten in  derselben Weise isolirt werden. 25 g Rechtsecgonin er- 
gaben fast 6 g alkoholunlijslicher Siiare (Tropinsaure); die alkohol- 
losliche Saure war zuerst recht schmirrig, erstarrte aber  allmiihlich 
auf der Thonplatte irn Exsiccator, und konnte dann wie gewijhnlich 
weiter gereinigt werden. 

Beide Sauren erwiesen sich rnit den aus Linksecgonin erhaltenen 
als vollig identisch. Die TropinsHure schmolz bei 247-2480') und 
zeigte auch die iibrigen charakteristischen Merkrnale: Unlijslichkeit in 
Alkohol, saure Reaction, Reduction von Kaliumpermanganat in der 
Kalte; beim Schiitteln der wassrigen Liisung mit Silberoxyd Rildung 
des wasserloslichen Silbersalzes, dessen wassrige Losung beim An- 
warmen sofort einen Silberspiegel giebt und die mit Alkohol das Silber- 
salz als weisses Gerinnsel abscheidet. I n  letzterem wurden 49.9 pCt. 
Silber gefunden. Das  Baryumsalz bildete einen hygroskopischen Firniss. 

Ber. fur (CS Hi2 N 04)s Ba 
Ba 26.60 26.92 pCt. 

Erhalten wurden von letzterer etwa 1.G g. 

Gefunden 

Die SBure drehte nach rechts und besass dasselbe Drehungsver- 
niogen (gefunden C(D = 1 5 . 1 0 )  wie die SBure aus Linksecgonin. 

Die alkohollosliche Saure schmolz wie die friihere Ecgoninsatire 
bei 117', reducirte in der Kalte Kaliumpermanganat nicht, die wiissrige 
Losung ihres Silbersalzes gab auch beim Kochen keine Silberaus- 
scheidung. Das Silbersalz ergab : 

Gefunden Ber. fiir C? HloN 0 3  Ag 
Ag 40.23 40.90 pCt. 

0.986 g der Saure zu 8 ccm wlssriger Losung geltist polarisirten 
im 0.99'2 dm Rohr = - 5.70, woraus (ID = - 49.1O. Die geririge 
Abweichung von der Drehungszahl der Ecgoninslure aus Linksecgonin 
ist wohl durch noch nicht absolute Reinheit veranlasst. 

Die wie beim Ecgonin (nach M e r -  
l i n g )  ausgefiihrte Oxydation verlief ganz wie Lei jenem. 30 g Tropin 
gaben 7 g Tropinsaure, in den alkoholischen hfutterlaugen derselben 

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

Meist findet man diesen Schmelzpunkt auch bei ganz reiner Tropin- 
siiure; den friiher von mir angegebenen 253O erhrilt man nur, wenn man sehr 
schnell bis auf die Schmelxtemperatnr erwarmt, weil diese schon innerhalb der 
beginnenden Zersetzungstemperatur liegt. 
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fand sich in kleiner Menge eine zweite Saure, die Mer l ing  iibersehen 
hat und von der weiter utiten die Rede sein soll. Die Tropinsaure 
glich in allen oben erwshnten Kennzeichen derjenigen aus Ecgonin; 
ihr Barpumsa lz  ergab: 

Gefunden Ber. fiir (c&H~aNOa>aBa 
Ba 26.84 26.92 pCt. 

Das Kupfe r sa l z  gab gleichfalls die Zahlen des oben Briirterten 
Salzes der Tropinsaure aus Ecgonin: 

Gefunden Ber. fiir c&&aN0~. CnOH 
Cu 23.78 23.74 pCt. 

and zeigte auch die gleiche Leichtliislichkeit in Wasser, kqstallisirte 
aber immer nur in ausserst winzigen Krystallchen, und schied sich 
meist der Hauptsache nach als ein hellblaues Mehl pus, wie es WON 
auch Mer l ing ,  der es als eine wndeutlich krystallinische Massec be- 
zeichnet, beobachtet hat. Desgleichen besass das G o l d d o p p e l s a l z  
die friihere Zusammensetzung : 

Gefundeu Ber. fiir C ~ H I ~ N O ~ .  HC1. AuCb 
Au 37.46 37.33 pct. 

war aber nicht, wie es fir den speciellen Vergleich so wiinschenswerth 
gewesen ware, in messbaren Krystallen zu erhalten. Auch schied seine 
Losung leicht etwas Gold ab. 

Bei der optischen Untersuchung dieser Tropinsiiure ergab sich, 
dass sie von der aus den Egoninen erhgltlichen darin abweicht, dass 
sie optisch inactiv ist. Eine 10 procentige wassrige Liisung derselben 
brachte nicht die geringste Drehung der Polarisationsebene hervor. 
Mit der optischen Indifferenz der Tropinsaure aus Tropin mijgen die 
oben erwahnten kleinen Abweichungen yon dem gleichnamigen Oxy- 
dationsproducte des Ecgonins zusammenhlngen; im iibrigen sind beide 
Verbindungen identisch. Eine Spaltuug in die activen Modificationen 
vorzunehmen, fehlte es mir bisher an Zeit. 

Aus den optisch activen Ecgoninen entsteht also optisch active 
Tropinsaure, aus  dem optisch inactiren Tropin die inactive Tropin- 
saure. 

Die in Alkohol liisliche Saure ist 
hier, weil sie in nicht sehr bedeutender Mmge entsteht und von 
schmierigen Producten begleitet ist, schwer ganz rein zu gewinnen. 
Zweckmassig liist man den braunen Syrup, welchen man beim Ab- 
dampfen der alkoholischen Mutterlaugen der Tropinsaure erhalt, zoerst 
in wenig heissem Alkohol auf und versetzt nach dem Abkuhlen mit 
griisseren Mengen absoluten Alkohols , welcher gelbe Flocken ab- 

E c g o n i n s l u r e  a u s  T r o p i n .  

Rerichte d. D. chem. GercUschaft. Jahrr. SXTY. 41 
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scheidet , die auf Porzellan gestrichen, sofort verharzen und die man 
durch Abfiltriren beseitigt. Noch mehr dieser verunreinigenden Sub- 
stanz wird durch weitere FLllung der erhaltenen alkoholischen Losung 
durch absoluten Aether abgeschieden. Das Filtrat , zur Trockne ge- 
bracht, ist noch immer halbschmierig, lLsst aber beim Absaugen anf 
Thon im Exsiccator die SIure auf der Thonoberflache krystallinisch 
euriick, so dass sie nun weiter, wie friiher bei Ecgoninsaure angegebeu, 
gereinigt werden kann. 

Der E c g o n i n s a u r e  gleicht die neue Saure i n  allen friiher an- 
gefiihrten charakteristiechen Eigenschaften bis auf den Schmelzpunkt. 
Sie beeitzt auch die Zusammensetzung der Ecgoninsaure , wie ihre 
Analyse: 

Gefunden Ber. fiir C'IH~INOI 
C 53.42 53.50 pCt. 
H 7.04 7.01 % 

und die ihres Baryumsalzes: 
Gefunden Ber. fur (C7 HtoNO& Ba 

Ba 30.24 30.60 pCt. 

zeigt. Dagegen wurde der Schmelzpunkt der Saure fast 300 niedriger als 
der der Ecgoninsaure, nlmlich bei 900, beobachtet, nnd derselbe linderte 
sich auch bei nochmaligem Umkrystallisiren nur wenig. Ob hier eiu 
wirklicher Unterschied von der Ecgoninsaurc BUS Ecgonin vorliegt, 
scheint mir aber, namentlich ails den bei der Oxydation des Trop- 
igenins erhaltenen Resultaten fraglich; vielleicht war der Schmelzpunkt 
nur durch eine kleine Verunreinigung heruntergedriickt, da die Sparlich- 
keit des Materials keine Weiterfiihrung der Reinigung zuliess. 

Aus demselben Grunde musste leider vorliiufig auch darauf ver- 
eichtet werden, diese Ecgoninsaure durch den optischen Vergleich mit 
der friiheren zu identificiren. 

Oxyda t ion  d e s  Tropigenins .  Da die 7 Kohlenstoffatome der 
Ecgonin - gegeniiber den 8 Kohlenstoffatornen der Tropinslure sich 
vielleicht ebenso, nanilich durch den Fortfall einer an Stickstoff ge- 
bundenen Methylgruppe erklaren liessen , wie die 7 Kohlenstoffe des 
Tropigenins gegeniiber den 8 .4totnen des Tropins, so war es fur 
die Constitutionserrnittelung der Ecgoninsgure wiinschenswerth zu ver- 
suchen, ob das Tropigenin bei der Oxydation vielleicht keine Tropin- 
siiure mehr, sondern nur noch Ecgoninsaure liefern wiirde. Dahrr 
wurde Tropigenin auf  dem von Mer l ing  l) nngegehenen Wege durch 
Oxydation mit Kaliumpermanganat aus Tropin dargestellt. SO g 
Tropin ergaben gegen 8 g salzsaures Tropigenin, welches die von 

1) Ann. Chem. Pharm. 216, 343. 
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Merling angegebenen Eigenschaftm zeigte. 7 g dieses Salzes wurden 
durch Abdampfen mit verdiinnter Schwefelsaure zuerst in das Sulfat 
verwandelt, und dies mit einer wassrigen Losiing von 17 g Chrom- 
s h e ,  20 g Schwefelsaure und 350 g Wasser durch stiindiges 
Kocben der Mischung oxydirt. Zum Schluss war anch hier wie in 
den friiheren Fiillen die Chromsiiure nicht vollstandig verbr-cht. 
Die weitere Verarbeitung auf Tropin- und Ecgoninsaure gesehah wie 
friiher. Hierbei wurde noch eine kleine Menge Tropinsaure (0.3 g), 
vielleicht von etwas dem Tropigenin noch beigernisehtem Tropin her- 
riihrend, dagegen eine relativ vie1 grijssere Menge Ecgoninsaure er- 
halten, welche zwar auch noch recbt schwierig zu reinigen war, aber 
doch schliesslich, und zwar mit dem richtigen Schmelzpunkt 117-1 18O 
rein erhalten wnrde. Ihr  Baryumsalz ergab: 

Gefunden Ber. fir (C?€€ioNO&Ba 
Ba 30.21 30.50 pCt. 

Daher fehlt wahrscheinlich in der Ecgoninsaure die am Stickstoff 
der Tropinsiiure befindliche Methylgruppe. Der Versuch sol1 b c h  in 
griisserem Maassstab wiederholt werden. 

Die Auffindung der Ecgoninsaure neben Tropinsaure unter den 
Oxydationsproducten des Tropins und Tropigenins ist insofern ein sehr 
willkommener Befund, ale er die Beziehungen des Tropins zum Ecgonin 
noch mehr hervortreten Ikst. 

Cons t i t u t ion  d e r  Verbindungen d e r  T r o p i n -  und Ecgon in -  
g r u p p  e. Da die vorstehenden Untersuchungen der Tropinsaure die 
i h r  bereits Ton Mer l ing  zuertheilte Formel CgHg(NCH3) (COaH)2 
einer Methylpiperidindicarbonsaure jetzt weitaus besser begriindet er- 
scheinen lassen, so muss sowohl die Formel: C ~ H T ( C ~ H ~ O H ) N C H ~  und 

/ \  

N CHs 

welehe L a d e n  b u r g  1) dem Tropin giebt, indem er  dasselbe mit dem 
Neurin vergleicht, als auch die Formel des Ecgonins von Einhorn*):  

N CHy 

weil sie nur eine Seitenkettc irn Pyridinrest annehmen, verandert 

1) Ann. Chem. Pharm. 217, 149 und diese Berichte XV, 1031. 
9) Diese Berichte XXII, 1495. 

41" 
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werden. 
zu M e r l i n g ' s  Formulirung: 

Man gelangt vielmehr fur das  Tropin und Tropidin wieder 

Tropin Tropidin 

fiir das  Hydrotropidin zu der Formel: 

wahrend das  Ecgonin und Anhydroecgonin die Formulirung: 

NCH8 

erhalten. Ernstlichere Bedenken gegen diese Formeln scheinen mir 
aus dem bis jetzt vorliegenden Untersuchungsmaterial sich nicht zu 
ergeben. 

Danach sind die fiinf vorstehenden Verbindungen wie auch die 
Tropinsiiure Derivate des vollstandig hydrirten Pyridin- d. h. Piperidin- 
kerns. 

Manche Zweifel bleiben noch beziiglivh der Constitution der 
Ecgouinsaure. Es scheint mir indessen nicht ganz unwahrscheinlich, 
dass sie eine der Opiansgure analoge Aldehydcarbonslure oder besser 
deren tautomere F o r m  : 

/' \ -CH (OH) 
Icdb ,o . 
\ rC0 
NH J 

1) Hierbei ist die Stellung der beiden kohlenstoff haltigen Seitenketten im 
Tropin noch willkiirlich; sie hiingt von der noch zu ermittelnden Stellung der 
Carboxylgruppen in der TropinsBure ab. Letztere scheinen zu einander in  
o - Stellung zu stehen , wenigstens erhklt man beim Zusammenschmelzen yon 
Tropinsgure mit Resorcin eine Substanz, die in ammoniakalischer Losung griin 
fluorescirt. 

2, Das Carboxyl konnte auch an dem zweiten nicht zum Piperidinkern 
gehorigen Kohlenstoffatom stehen. 

Nkheres hoffe ich spater zu ermitteln. 
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darstellt. 
Methylverbindung, 

Vielleicht ist die Cooayloxyess'igsaure von Ein h o r n  die 

/ \ -CH(OH) 
(JCO C5Ha >O y 

N CHs 
dieser Saure. Auch in dieser Richtung hoffe ich bald einige weitere 
Aufklarungen zu erlangen. 

Bei der vorstehenden Arbeit bin ich Ton den HHrn. Dr. S a c h s e  
nnd A. Har tmann aufs Beste unterstiitzt worden, wofiir ich denselben 
an dieser Stellle meinen Dank sage. 

Organ. Labor. d. Techn. Hochschule zu Berlin.  

108. F. Haber:  Ueber einige Derivate des Piperonals. 
(Eingegangen am 25. Februar.) 

Im Anschluss an die in  Gemeinschaft mit Hrn. Professor Lieber -  
man n mitgetheilte Ueberfiihrung des o-Nitropiperonals in  Bidioxy- 
methylenindigo I ) ,  habe ich einige weitere Derivate des Piperonals 
untersucht. 

D i pi p e r  on y 1 a cry 1 siiur e k e to n , (CHa Oa=Cs HB-CH=CH)~ CO. 2, 
2.4 g Piperonal wurden mit 2g Aceton und 25 ccm ll/aprocentiger 

Natronlauge knrze Zeit gesohsttelt und dann sich selbst iiberlassen. 
Allmahlich schied sich ein bald erstarrendes Oel ab, daa nach dem 
Umkrystallisiren aus Alkohol sehr feine gelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 1850 bildete. 

Ber. fiir ClgH~rOs Gefunden 
C 70.81 71.17 pCt. 
H 4.35 4.91 * 

Das Keton ist in Ligroin und in Wasser unloslich, in Alkohol 

Concentrirte Schwefelsiiure wird durch Spuren der Substanz 
Die Farbe geht allmahlich in violettroth uber. 

ziemlich schwer, leicht in Chloroform und Aceton loslich. 

intensiv blau gefiirbt. 

l) Diese Beriohte XXIII, 1566. 
aj Der Klirze wegen habe ich fiir den Rest C Ha Os=CeH3- nach einem 

brieflichen Vorschlage von Hm. W. Per kin jun.  die Bezeichnung Piperonyl 
gewilhlt. 




