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Um zur Analyse sicher den von P e r k i n  beschriebenen Kiirper 
in den HBnden zu haben, wurde derselbe aus dem Nitrirungsproducte 
der  Diacetylalizarins mit kochendem Wasser, in  dem er einigermaassen 
loslich ist, ausgezogen, BUS dem Filtrate ausgesalzen und aus Alkohol 
und Eisessig wiederholt umkrystallisirt. 

Die Analyse lieferte auf ein Nitropurpurin gut stimmende Zehlen: 
Bereehnet C14HiNO; Gefunden 

N 4.65 4.81 pCt. 
Da die Verbindung ausserdem in ihren Eigeiischaften vollkommexi 

niit dem Nitropurpurin (OH . O H .  N o s .  O H  = 1 . 2 . 3 ,  4) iiberein- 
stimmt, so muss sie allr mit diesem identisch angesehen werden. 

A m i d o p u r p u r i n  ( O H .  O H .  N O n . O H =  1 . 2 . 3 . 4 ) .  
Nitropurpurin liefert bei der Reduction rnit Schwefelammonium 

ein braunrothes, i m  Aeussern den Arnidoalizarinen ahnliches Product, 
welches gebeizte Stoffe triib anfiirbt, und zwar Eisen- rind Chrom- 
Keizen schwarzlich, Thonerde riithlich. 

Der  Kiirper Iasst sich wegen seiner Schwerliislichkeit in den 
gewohnlichen Liisungsrnitteln schlecht umkrystallisiren. 

I n  concentrirter Schwefelsaure liist e r  sich rothlich gelb, in Al- 
kohol rnit derselben Farbe, die alkoholische Losung wird auf Zusatz 
von Kali karminroth mit einem Stich ins Gelbe. 

257. A. Ladenbur  g: Synthese sauers tof fha l t iger  
P yridin- und Piperidinbasen. 

[Zweite Mittheilung.] ') 
(Eingegangen am 13. Mai.) 

S y n t h e s e  d e s  H y d r o t r o p i n s  u n d  d e s  P a r a t r o p i n s .  

Vor einiger Zeit habe ich gezeigt, dass sich die Aldehyde direct, 
auch ohne Wasseraustritt mit Picolin vereinigen konnen. Von den 
so eritstehenden Verbindungen habe ieh inzwischen namentlich den 
aus Formaldehyd und a- Picolio darstellbaren Kiirper, das  a-Picolyl- 
alkin genauer studirt und seine Derivate untersucht, woriiber ioh heute 
berichten will. 

1 )  Vgl. dicse Berichte XXII, 2583. 
hrirhte d. D. cbcm. Gesellschafi. Jshrg. KXIV. 106 
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I. Das a - P i c o l y l a l k i n ,  CgHi(CH:, . CH2OH)N 
wird in folgender Weise erhalten: Man erhitzt aquirnoieculare Mengen 
von a-Picolin, das  mit der Halfte seines Gewichts Wasser verrnischt 
ist und Paraformaldehyd etwa 10 dtunden auf 1200. Der RBhren- 
inhalt, der meist gatiz farblos ist und nur noch wenig Aldehyd ent- 
halt, wird nach Zusatz von Natrori durch Destillation irn Dampfstrom 
voo Picoliri und Formaldehyd befreit, der Riickstand n&h dem Er- 
kalten und Zusatz von grijsseren Merigen Alkali wiederbolt rnit Chloro- 
form ausgeschiittelt und dies durch Kaliumcarbouat getrocknet. Nach 
Destillation des Chloroforms wird der Riickstand 2 Ma1 in1 luftver- 
diinnten Raum destillirt. Die Ausbeute betragt zwischen 10 und 
20 pCt. des Picolins und hiingt wesentlich von der Reinheit des auge- 
wandten Formaldehyds ab. Der kiiuflich bezogrrie Aldehyci lieferte 
weniger gute Resultate als der selhst dargestellte. 

Ueber die Eigenschaften des Picolylalkins ist schon friiher be- 
richtet worden, doch ist einiges nachzutragen und zu berichtigen. D e r  
Siedepunkt der Base liegt bei 114-116° unter Ornrn Druck'). 

Zum Nachweis der Alkinnatur der Base wurde der 13enzoi;ester 
(Alkei'n) dargestellt und zwar durch Erwarmen derselben rnit Wasper 
und BenzoCsaureanhydrid auf dern Wnsserbade. Nach dem Ansauern 
mit Salzsaure wird die Benzo6siiure durch Aether entfernt, dann das 
gebildete Alkei'n durch ltoblensaures Kali als Oel ausgefallt iiiid mit 
Se ther  aufgenommen. Bisher habe ich dasselbe nicht krystallisirt 
erhalten und es daher nur durch Platin- nnd Goldsala charakterisiren 
kiinnen. Das Benzoylpicolyl:tlkei'n, Cj Ha(CH2 . CH2OC7 H5 0) N ,  ist 
nLrnlich eine schwache Base, die sich in  verdiinnter Salzslure 18st 
und aus dieser Losung durch Platinchlorid geflillt wird. Heim Um- 
krystallisiren aus heissem Wasser wird das Salz in undeutlichen 
Krystallen erhalten, die bei 1640-1680 schmelzen und in kaltem 
Wasser sehr schwer loslich sind. Bei der Platinbestinimung wurden 
folgende Zahlen gefunden : 

Gefunden Ber, €ur ( C ~ ~ H I ~ N O ~  HCl),PtCI, 
P t  22.18 22.53 p c t .  

Das Goldsalz fiillt olig, erstarrt aber bald und wird nach Um- 
krystallisiren aus heisser sehr verdiinnter Salzsaure in breiten gl:in- 
zenden Prismen gewonnen, deren Analyse hier folgt : 

Gefunden Ber. fur C ~ * H I ~ N O ~ H C I A ~ C I ~  
Au 34.58 
C 29.82 
H 2.74 

1) Die friihere Aogabe ist 
&nos Peblers des Manometers. 

34.68 pCt. 
29.69 x 
2.47 )) 

unrichtig, und zmar wahrseheinlich in Folge 
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Die 0xyd:ition des Picolylalltins wurde nacb sehr verschiedeneir 
Methoden ausgefiihrt, doch wurde stets nur Picoiinsaure als Product 
erhalten. eine Pyridylessigsaure aufzufinden gelang nicht. Die  Picolin- 
skure wurde durch ihr Kupfersalz, d urch ihren Schmelzpunkt, durch 
Krystallforni und Analyse ihres Platinsalzes nachgewiesen. 

11. P i p c c o l y l a l k i n ,  CS H ~ ( C f 3 2 .  CH2OH)NH. 
Aurh diese Base ist fruher schon beschrieben worden, doch babe 

ich auch uber ibre Darstellutig und Eigenschafteii einiges naclizutr agen. 
Man erhhlt sie :IUS I’icolyla.lkin durch Reduction mit Natrium 

und absolutem Alkohol. Doch ist die Ausbeute sehr ungeniigend, 
wenn man genau nach der friiher von niir zur Reduction der Ppridin- 
in Piperidinbasen angegebenen Vorschrift arbeitet. Weit zweckmiissiger 
ist es hier, die heisse alkoholische Liisung dcs Alkins auf das fein- 
geschnittene Natriurri tliessen z u  lassen und dann heissen Alkohol so 
lange zuzugeben, bis alles Natrium gelost ist, d. h. also eine Modifi- 
cation meiner Methode anzuwenden, wie sie zuerst von R a m  b e r g e r  
vorgefichlagen wurde. 

Der  Alkohol wird dann durch Destiilation und Abdampfen roll- 
standig entfernt nnd nach Zusatz von Sat ron  die Rase durch riel- 
faches Schiitteln mit Aether ansgezogen, die atherische Losung durchi 
Kali getrocknet uiid destillirt. 

Obgleich jetzt die Base in grossrn Mengen (rnehrere hundert 
Grarnm) dargestellt wurde, hahe ich doch den fiiiheren Angaberi wenig 
hinzaeufugen. 

Der  corrig. Siedepunkt ist -234.50, direct beobachtet wurde 227.50. 
Die Analysen finden sich in der ersten Mittheilung. Was die Salze 
betrifft, so babe ich nocli zu bemerken, dass das Chlorhydrat beim 
Abdarnpfen anf derii Wasserbad krystallisirt zurtickbleibt, aber sehr 
zerfliesslich ist und  dass d;is Queclrsilbrrdoppelsalz sich in zchiinen 
Prismen ausschied, sich aber nicht oiiikrystallisiren liess und deshalb 
nicht iiaher untersucht wurde. Um auch bei diesem Kiirper die Alkin- 
natur zu erweisen, wurde cr durch Srwarnien mit Beuzo5saureanhpdrid 
und Wasser i n  eine Benzoglverbindung verwandelt. Nach dem An- 
siiuern mit Salzslure wurde die uberschhsige HenzoGstiure durch 
Apther entfernt. Brim Verdunsten (in der Kalte) krystallisirt d a m  
das Chlorhydrat. Dasselbe wurde zur Reinigung aus absolutem Alkohol 
umkrystallisirt, wo es in kleinen farblosen Tafeln erhalten wird, die, 
urn sie VOII f$pur.cn ron RenzoEsaure zu befreien, noch mit Aether 
gewaschen werden. Die Analpse stimmt ziemlich auf die crwartete 
Forrnel Cg Hg (CHZ CH2 0 C, Hb 0 ) N H H  CI. 

Gefunden Ber. fiir ClaHlpNOz HCI 
C 61.8; 62.36 pCt. 
H 7.69 7.13 s 

106* 
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dass 
ist, 

Dass bier das Chlorhydrat einer oecundaren Base vorliegt, und 
nicht der Wasserstoff der Imidgruppe durch C7 H5 0 vertreten 

habe ich durch die Rildung eines Nitrosamins erwiesen, das  
sich beim Erwarmen des Chlorhydrats rnit Natriumnitrit sofort ijlig 
abscheidet. 

Wird dagegen Pipecolylalkin in verdiinnter alkalischer Losung 
mit Benzoylchlorid geschiittelt, so entsteht ein Oel, das sich nicht mehr 
in Salzsiiure 16st und sich bei der  Analyse als ein Gemenge der 
Mono- und Dibenzoylverbindung erweist. 

n-M e t h y 1 p i  peco 1 y l a 1  k i n  o d e r  H y d r o  t r o p i n .  

Die Darstellung dieses Kijrpers hat ausserordentliche Schwierig- 
keiten bereitet. Die Methylirung einer secundlren Base ist naeh bis- 
her bekannten Mathoden eine sehr schwierige Aufgabe, obgleich ihre 
LBsung meist a ls  selbstverstandlich angesehen wird. Die Behandlung 
mit Jodmethyl liefert namlich nichi oder nur sehr  geringe Mengen 
der tertiaren Base, sondern fast ausschliesslich das Ammoniumjodiir, 
namentlich wenn es sich um so starke Rasen handelt wie hier. 

Es ist ja auch bekannt, welchen Umweg A. W. v. H o f m a n n  ein- 
schlagen rnusste, um das Piperidin in Methylpiperidin zu verwandeln 1). 
In directerer Weise habe ich ea darsustellen gelehrt, namlich durch 
Erhitzen des Piperidinchlorhydrats rnit Methylalkohol, und diese 
Methode liefert auch bei Einhaltung der richtigen Bedingungen 
sehr gute Ausbeute2). Doch bewiihrt sie sich schon bei den Homo- 
logen des Piperidins weit weniger und ist bei diesen Alkinen so gut 
vie  unbrauchbar. 

Es handelte sich also zuniichst darum, eine neue Metbode der 
Metbylirung aufzufinden, und dies ist mir erst nach vielen, vergeb- 
lichen Berniihungen geglickt. Dieselbe besteht im Erwhrrnen wlsse- 
riger Losungen der Base rnit methylschwefelsaurem Kali und ist von 
ziemlich allgemeiner Anwendbarkeit. Ich habe sie zuerst beim Pipe- 
ridin und beim Anilin gepriift. Dtis Piperidin kann dadurch ziemlich 
quantitativ in Methylpiperidin verwandelt werden, aus dern Anilin 
erhalt man meist ein Gemenge von Methyl- und Dimethylanilin. 
Stud. P a s s o n  arbeitet die Methode weiter aus, indem er das VeF- 
halten des Coniins, Diathylamins, Propylamins u. s. w. gegen methyl- 
and Sthylschwefelsaures Kali studirt und wird dariiber nachstens be- 
richten. 

I m  Fal l  des Pipecolylalkins verfahrt man zweckmiissig so. dass 
man die wasserige Liisnng desselben rnit einer nicht zu concentrirten 
Liisung eines grosaen Ueberschusses a n  methylschwefelsaurem Kali  

1) Diese Beriehte XlV, 666. 
Diese Berichte XVI, 2057. 



(fiir 1 Th. Base 5 - 6  Th. Salz) 12-24 Stunden auf dem Dampfbad 
erwarmt, bis die alkalische Reaction ganz verschwunden ist und eine 
Probe nach Aufkochen mit Salzsaure beim Erwiirmen mit Kaliam- 
nitrit, selbst i n  concentrirter Liisung, kein Nitrosamin mehr abscheidet. 
(Diese Reaction auf Pipecolylalkin ist ziemlich empfindlich.) Darin 
wird die game Menge mit verdiinnter Salzsaiire erwiirmt und ab- 
gedampft, nach dem Erkalten ron dem auskrystallisirten Kaliurnsulfat 
abgesaugt und dies gut ausgewaschen. Dns Filtrat wird mit riel 
concentrirter Natronlauge versetzt und dann mit Aether stark und 
wiederholt ausgeschuttelt. Die atherisehe Liisung w i d  mit Kali ge- 
trocknet und destillirt. Obgleich so die Base als eine sehr con- 
stapt bei 227O siedenfe (corr. 233.5O) Fliissigbeit erhalten wird, so 
iat  sie doch nicht ganz rein, wie sowohl die nicht scharf stimmenden 
Analysen, als auch die Thatsache beweist, dass dieselbe in  s e h r  
c o n c e n  t r i r t e r  salzsaurer Liisung beim Erwarmen mit Natriurnnitrit 
noch imnier ein Nitrosamin nbscheidet. 

Die Versuche, das nicht methylirtr Pipecolylalkin als Nitrosamin 
abzuscheiden und aus dern Riickstande die methylirte Base zu ge- 
winnen, scheiterten daran, dass diese dann stets durch eine Salpetrig- 
siiure-Verbindung rerunreinigt znriickblieb und bei der Destillation 
Stickoxyde entliess. Auch die Destillation dieser Salpetrigesaure- 
haltigen Verbindung iiber wasserfreiem Baryt im luftverdiinnten Raum 
ftihrte insofern nicht zum Ziel, als dadurch kleine Mengen von Wasser 
aus  dern Alkiri abgespalten wurden und die 4nalysen auch nieht genau 
zur Pormel stimmten. 

Sebliesslich wurde eine Reinigungsmethode gefunden, indem man 
die Ease in Quecksilbersalz rerwandelte iind aus diesem wieder ab- 
schied. Das Quecksilberdoppelsalt ist aehr schwer llislich und lisst 
sich aus  heissem Wasser sehr gut umkrystallisiren. Man stellt es 
zweckmiissig so dar ,  dass man zu ciner schwach saureii Liisung des 
Chlorhydrats der Base etwas mehr als die berechnete Menge eirier 
heissen concentrirten LGsnng ~ 0 1 1  Siiblimat zusetzt und die nach dem 
Erkalten ausgeechi~deneii Krystaile BUS heissem Wasser umkrystal- 
lisirt. Die Analyse fuhrte zu der nierkwiirdigen Formel 

CsH17NOHCl.  5HgClz. 
Gcfunden 

c 6.47 
H 1.30 
Hg G5.37 

Berechnet 
6.26 pCt. 
1.17 B 

65.19 
Das Salz bildet kleine, gut ausgebildete farblose Krystalle und 

sehmilzt ohne Zersetzung bei 214O. 
Sol1 aus den1 Quecksilbersalz die Base regenerirt werden, so 

wird dies zweckmiissig in heissem Wasser geliist und liingere Zeit 



ullter Erwiirnren durch Schwcfelwasserstoff zerlegt. Das Chlorhydrnt 
wird eingedampft, in  concentrirter Liisung durch vie1 Natron zerlegt 
und sehr energisch mit Aether ausgeschtittelt. Nach dem Troekneri 
tiber Kali wird der Aether entferiit und die Base destillirt. 

Das n-Methyl-n-Pipecolylalkin, C5H9(CH*. CH2. O R ) N C H J .  
ist eine farblose, syrupiise Fliissigkeit von wenig ausgesprochenem 
Grruch,  deren Siodepunkt bei 245--'22F0 (corr. 232,50) liegt und die 
bei niederer Temperatur nur sehr langsam erstsrrt. I n  Wasser rind 
Alkohol i.st sie leicht, i n  Aether ctwas schwerer liislich. Thre An%- 
1yw gab genau stirnmendc Znhlen: 

Gefunden Rer fur C"€Il.iNO. 
C 66.80 67.13 pCt. 
€1 1'2.22 11.88 )) 

K 9.8 9.79 2 

Das Platinsaln der Base i s t  nicht krystallinisch erhalten worden. 
das CMdsalz ist ziemlich leicht loslich , krystallisirt i n  kleinen. sal- 
rnialrlhnlichen Krystallen und schmilzt bei 169- 170°. Mit Jod- 
methyl rerbindet sich die Base leicht beim Erwarmeu i n  alkoholischer 
Liisung. Die entstaridene Verbindung, DinretLylpipecolylalki~ijodid, 
kryatallisirt in farblosen Prismen, ist in warmem Alkohol leicbt liis- 
lich. lasst sich sber  aus absolutem Alkohol amkrystsllisireri und wird 
so in Prismen gewonnen, die an teuchter Luft etwas zerfliesslich sind. 
Durch Schiitteln mit Chlorsilber PrbRlt man ein entsprechendes Chlorid, 
d a s  aber nicht im krystallisirten Zustande dargrstellt werden konnte. 
Dieses Chlorid liefert ein leicht liialiche, aber gut krystallisirendes 
Platindoppelsalz, dessen Schmdzpunkt bei 173" liegt. Dns ent- 
sprechende Golddoppelsalz ist sclrwer liislich, nnd 1rryst:tlliairt aus 
beissem Wasver in verfilzten seidenglanzenden grlben Nadeln , die 
be i  2 1  1 - 2 1 2 "  schmelzen. Die Chldbestimmung gab zur Formel 
C , H q ( C H ? .  C H ? O H ) N ( C H , ) ~ C I A u C l d  stiiirrnende Zuhlen: 

Gefunden Berechnet 
. A u  39.80 3!,.64 pCt. 

Sehr wichtig und charakteristisch ist e s ,  daes diese Base beim 
Erwlrmen mit Tropasiiure und Salzsinre ein Alkei'n licfert, welcbes 
nach Versuchen des Hrn. Dr. H e i n t z ,  wie das Atropin, mydriatische 
Wirkungen auf das  Auge ausiibt. Da die Base auch sonst, \vie sich 
aus der folgeuderi Znssmmeilstellung ergiebt , grosse Aehnlichkeit mit 
Tropin aufweist, nach irreinen friiheren Untersuchungen iiber das 
Tropin dieselbe Constitution wie dieses und nur 2 WasserstotTatorne 
im Kerne mehr besitzt, so nenne ich sie Hydrotropin. Die daraus 
durch Tropasiiure und Salzskure entstehende Base wllre dann Hydro- 
atlopin, wobei aber ansdriicklic~h hervorgehoben wird, dass es  rnir bis- 
her riicht geliingen ist,  diesr R:rsen direct aus Tropiri resp. Atropin 
darzustellcn. 
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Siedepunkt 

Platindoppelsalz 

Goiddoppelsalz 

Quecksilberdoppelsalz 

Sodcadmiumsalz 

Jodwismuthsalz 

Ferrocyana t 

Tropasaureester 

Jodmethyladditions- 
product 

C hlor methyladditions- 
product 

Plahdoppelsalz der 
methylirten Base 

Golddoppelsalz der 
methylirten Basc 

Beim Erhitzen mit 
H J  und P 

T r o p i n  

225O, corr. 2320, 
rrystallisirt, leicht lbslich. 

Schmp. 197O, 

ziemlich leicht lbslich, 
schbne Tafeln (s. unten), 

Schmp. '202". 

sehwer loslich, eothiilt 
GHgCla und schmilzt bei 
'2460 unter Schwfiraung 

(8. unten). 
dicker lirystallisirter 

Niederschlag, im Ueber- 
scliuss etwas Ioslich, 

krystallisirter Nieder- 
schlag. i m  Ueberschuss 

etwas 16slich. 

in concentrirter Lbsung 
starker roluminciser 

Niederschlag, im Ueber- 
schuss des Fiillungsmittcli 

loslich. 
mydriatisch wirkend, 

schwer 16slich in absolu. 
tem hlkohol, luft- und 

licltbestiiudig, 
krystallisirt nach 18ugerer 

Stehen. 
schwer loslich, Schmp. 
213" unter Zersetzung. 

schwer lbslich, krgstallisir 
in stark glanzenden 

Nadeln, Schmp. 2180. 
entsteht ein in Wasser soh 

schwer losliches Jodur, 

H y d r o t r o p i n  

225 -226O, corr. 232.7('. 
nicht krystallisirt 

erhalten. 
eichter laslich, krystallisirt 
n salmiakahnlichen Krp- 
itallen, Sclimp. 169-17'2 ". 

schwer loslich, enthZi ; 
jHgCl9 und schmilzt lei 
2140 ohne Schwfirzun . 

Niederschlag, im Ueber- 
schuss sehr leicht 

loslich. 
krystallisirter Nieder- 

schlag , im Ueberschuss 
des FBllungsmittels leicht 

Ioslich. 

in concentrirter Lbsung 
Niederschlag, leicht 1Bslich 
in Ferrocyankalium und 

in Wasser. 

ebenso. 
etwas leichter in Alkohol 

loslich, fiirbt sich beim 
Stehen etwas gelblicti. 

olig. 

leicht IBslich, Schmp. 173". 

schwer loslich, krystel!isirt 
in stark gliiuzeudeii 

Nadeln, Schmp. 2120. 
entsteht ein in Wasser 
leichter lijsliches Jodkr. 

Par at r o p i n , Cs 8 1 5  N 0. 
Es handelte sieh jetzt. falls nieine friiheren Ansiehten iiber die 

Constitution des Tropins richtige waren, zur Ausfiihrung der Synthese 
desselben nur noch daruni , dern Hydrotropin 2 Wasserstoffatorne zu 
entziehen. Freilich war auch diese Aufgabe eine sehr schwierige, d a  
selbst, wenn man nur den Aastritt van Wasserstoffatomen des Kerns 
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in Betracht zieht und annimmt, was ja durchaus nicbt bewiesen ist, 
dass nur in Orthostellung befindliche Wasserstoffatome abgegeben 
werden, noch 4 Isornere entstehen kiinnen. So ist es mir denn auch 
noch nicht gegliickt, Tropin selbst darzustellen, das erhaltene Paratropin 
steht der Base aus dem Atropin nicht einmal sehr nabe und es  kann 
nicht behauptet werden , dass die ausgetretenen Wasserstoffatome 
wirklich dem Piperidin entnommen sind. 

Van den rielfach variirten Versuchen mit den verschiedensten 
Oxydationsmitteln begniige ich mich , hier einen einzigen anzufiihreit, 
der einen verbaltnissmassig glatten Verlauf neigte und bei welcheni 
Ferricyankalinm zur Oxydation aogewandt wurde. Die niihewri Re- 
dingungen, niiter denen der TTersach ansgefiihrt wurdcl, bind im Fol- 
genden angegeben: 

1 Theil Hydrotropin wird i n  etwa 20 'l'heilen Wasser geliist und 
rnit 5 Theilen Ferricyankalium, die in der 12 fachen Menge Wasser ge- 
liist sind und 0.75 Theilen Natronhydrat, das  auch vorher in Waseer 
geliist war, versetzt und die Mischung bei Zimmertemperatur sich 
selbst iiberlassen. Sie fgrirbte sich sofort dunkel und erst uach 
24 Stunden war  die Fliissigkeit wieder hellgelb iiod gab dann keine 
Reaction mehr auf Ferricyankalium. Dieselbe wurde dann mit einem 
grossen Ueberschuss a11 Natron versetzt und so lange mit Aether aus- 
geschiittelt, als der Auszug noch alkalisch reagirte. D e r  Aether 
wurde abdestillirt und der Riickstand, der ein helles Oel darstellt. in 
Salzsaure geliist und mit Goldchlorid versetzt. Es fie1 ein derber 
krystallinischer Niederschlag, der  aus heissem Wasser umkrystallisirt 
wurde. So werden Tafeln erbalten, deren Schmelzpunkt bci 
179 - 180° lag und sich auch bei weiterer Krystallisation nicht 
wesentlich anderte. Das Goldsalz wurde deshalb durch Schwefel- 
wassserstoff zerlegt und das Filtrat vom Schwefelgold eingedampft. 
Es hinterblieb ein leicht 18sliches krystallinisches Chlorhydrat. DHS- 
selbe wurde in Platindoppelsalz verwandelt. das sehr leicht liislictk 
war, aber srhr gut' krystallisirte. Dieses wurde rnit Aether- Alkohol 
gewaschen und dann' umkrystallisirt. So wurden ausgezeichnete, 
durchsichtige, orangegelbe, scharf ausgebildete Prismen gewonnen. die 
nach dem Trocknen bei 195 - 197" unter Zersetzung schmolzen. Die 
Analyse ergab, dass wirklich aus dem Hydrotropin 2 Atome Wasuer- 
stoff ausgetreten waren und eine Base von der Zusarnmensetzung des 
Tropios vorlag: 

Gefunden Berochnet 

C 28.46 27.97 - 27 . i9  pCt. 
H 4.91 4.90 - 4.63 3 

Pt - - 28.1 1 28.15 'Y 

I. 11. 111. fur ( C s H 1 j N O H C l ) ~ P t C ~ )  
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Die krystallographische Untersnchung dieses Salzes verdanke ich 
Hrn. Professor H i n t z e ,  welchem ich dafiir sehr verbunden bin. Ich 
lasse seine Bestimmungen hier folgen: 

Krystallsystem: monosymmetrisch. 
a : b = 0.90322 : 1 

f l  = 58" 5 1 .  
a (100) COP m .  c (001)OP. m (110) 03 P. 

Die hyacinthrothen durchsichtigen Krystalle siod tafelartig nach 
Ails a (100) ansgebildet und nur von c (00 1) und m (1 10) begrenzt. 

den Messringen 

a a :  : m c = = (100) (100) (1 (001) lo) = = 58051' 370 42' [Fo 
72, ; I a. * 

.L----- ....____.. . _ _ I  

folgt c :  m = (001) ( I  10) = 6 5 d  5O', 
+.\ gemessen 660 5'. k'. 

Die Ebene der optischen h x e n  ist die Symmetrieebene; durch 
Q (100) tritt eine optische Mittellinie, Axe der grossten Elnsticitat, 
nach uiiten geneigt, aus. 

Die freie Base, das Paratropin, wurde ails sehr concentrirten Lii- 
suugen des Chlorhydrats durch Natron abgeschieden und durch viel- 
faches Ausschiitteln mit Aether isolirt. Nach dem Trocknen der 
iitherischen Losung uber Kali ward der Aether abdestillirt und der  
Riickstand destillirt. Der  Siedepunkt der Base liegt bei 200 - 203 0, 
also fast 30O niedriger r l s  der  des Tropins. Es ist eine wasserhelle, 
nicht sehr syrupose Flussigkeit, die keine Neigung zur Krystallisation 
und sehr stark alkalische Eigenschaften besitzt. 

Das daraus dargestellte Crolddoppelsalz (s. oben) ist selbst in 
heissem Wasser nicht leicht loelich , krystallisirt in kleinen Tafela 
und schmilzt nach dem Trocknen bei 151-1820. Bei der Analyse 
gab es stimmende Zahlen: 

Gefunden Bcr. fiir CsI-T~~NOHClAuCI~ 
c 20.16 19.98 pCt. 
H 3.56 3.43 3 

Au 40.89 40.96 B 

Das Quecksilberdoppelsalz fiillt erst bei grossem Ueberschuss an 
Sublimatliisung, ist in Wasser sehr schwer loslich und liisst sich aus 
heissem Wasser in  hiibschen kleinen Krystallen erhalten. Die Queck- 
silberbestimmung zeigte, dass es dieselbe Zusammensetzung wie Tropin- 
quecksilber besitzt (s. unten): 

Gefunden Ber. fiirCx&jNOHCI, 6 Hg Clz 
Hg 66.50 66.58 pCt. 

Der  Schmelzpunkt liegt bei 225 0 unter Zersetzung. 
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Wird Paratropin mit dem 4fachen Gewicht rauchender Jodwasser- 
stoffsiiure und etwas amorphern Phosphor im zugeschmolzenen Rotrr 
auf 150" 10 Stunden erhitzt, so offnet sich das Rohr nach dem Er- 
kalten unter starkem Druck und der RBhreninhalt giebt nach Zusate 
r o n  etwas Wasser hiibsche Krystalie , die nach dem Umkrystallisiren 
aus heissern Wasser in farblosen Nadeln erhalten wurden und wabr- 
scheinlich eine dem Tropinjodur isomere Verbindung darstellen, bis 
jetzt aber noch nicht analysirt wurden. 

Wird Paratropin mit Tropasaure neutralisirt und dann auf dem 
Wasserbade liingere Zeit mit Salzsaure behandelt, so entstehen Spuren 
einer schwer liislichen Base, die nach Versuchen des Hrn. Dr. H e i n t z  
im hiesigen pharmakologischen Institut wie das Atropin mydriatisch 
wirken, also vielleicht ein p- Atropin darstellrn, aber bisher, der zu 
kleinen Menge wegen, noch nicht naber untersucht wurden. 

Die Versuche, synthetisches Tropin und Atropin zu erhalten, 
werden fortgesetzt. 

Meinem Assistenten Hrn. M a t z  d o r f f ,  der diese Untersuchungen 
durch seinen Eifer uud seine Geschickiichkeit wesentlich gefordert hat, 
spreche ich meinen besten Dank aus. Ebenso auch Hrn. Dr. R u e r ,  
der viele der angegebenen Analysen ansfiihrte und bei der Darstellnrlg 
des Rohniaterials bc.t$ilflich war. 

268. A. Ladenburg:  Ueber Tropin. 
(Eingogangen am IS. Mai.) 

Die in der vorstehenden Abhandlung mitgrtheilte Untersuchung 
verlangte eine genauere Kenntniss des Tropins und seiner Salze, als 
sie bisher vorliegt. Ich habe mich daher veranlasst gesehen, das 
Verhalten des Tropins gegen einige Reagentien zu studiren , woriiber 
schon in der vorhergehenden Abhandlung berichtet ist, habe einige 
Salze des Tropins einer genaueren krystallographischen Untersuchung 
unterziehen lassen, wofur ich Hrn. Prof. H i n t z e  sehr dankbar bin, 
unter dessen Leitung die betreffenden Bestimmungen ausgefiihrt sind, 
und habe schliesslich noch einige Betrachtungen hinzuzufiigeo iiber 
die Constitution des Tropins, welche doch bei Versuchen, wie sie vor- 
stehend beschrieben worden sind, als Ausgangspunkt maassgebend ist. 

T r o p i n p l a  t i n  (Schmp. 1970). Ueber die Krystallform dieses 
Salzes finden sich die widersprechendsten Angaben in der  Litteratur 1). 

'1 Vergl. z. B. K r a u t ,  :Inn. Chem. Pharm. 133, S9 u. 91 und Losseo,  
a M .  131. 48. 




