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Ber. fiir C ~ . I H ~ N ~ O S C ~  Gefunden 
C 55.06 55.46 pCt. 
H 6.21 6.25 3 

N 7.56 8.15 3 

C1 9.58 9.83 
Urn iiber die Stellung der Nitrogruppe im Nitroatropin Auf- 

kliirung zu erhalten, haben wir daseelbe durch 2 stiindiges Rochen 
mit concentrirter SalzsBiure zerlegt, es schied sich dabei theilweise in 
kugeligen Aggregaten eine weisee SIure ab, deren Reste man der 
aauren Fliissigkeit durch Aether vollends entzieben konnte. Ohne 
diese Slinre weiter zu untersnchen, baben wir sie direct in alkalischer 
Liieung mit iibermanganeaurem Kali auf dem Wasserbade oxydirt und da- 
bei als Oxydationsproduct ParanitrobenzoEslure in gelblichen Bliittchen, 
vom Schmelzpunkt 2900 erhalten. Dadurch ist der Beweis erbracht, 
dam die Nitrogruppe in den Benzolkern des eauren Bestandtheils dee 
Atropins, der Tropasiure, und zwar in Para-Stellung eingetreten iet. 

197. Alfred Einhorn und Louie Fischer: Ueber die Ein- 
wirkung von unterchloriger 88ure auf Tropin. 

[Aus dem Laboratorium der KBnigl. Akademie der Wiseenschaft in Miinchen.] 
(Eingegangen am 4. April; mitgetheilt in der Sitzung von Em. H. Jahn.) 

Umfassende intereesante Untereuchungen iiber das Tropin haben 
Merling') vor einer Zeit veranlasst fir dieee Base und das mit ibr 
in genetischer Beziehung stehende Ecgonin die folgenden neuen For- 
meln aufzuetellen, nach welchen diese Substauzen 
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1) Dime Berichte XXIV, 3108. 
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cugleich ale AbkBmmlinge dee Methylpiperidins und Oxyhexa- 
methylens erscheinen, und welche daa chemiache Verhalten dieaer 
Verbindungen zur Zeit uneweifelhaft weit beseer erkltiren, ale ee fiir 
das Tropin sowohl die von L a d e n b u r e l )  aufgestellte und die iiltere 
eret unlinget von L iebe rmanna)  wieder vertheidigte Merling’eche3) 
Formel und fiir dae Ecgonin die einereeits von dem Einen‘) von one, 
andereraeita von L i e b  e rm ann5) gegebenen Conetitutioneformeln ver- 
mbgen: 

/\ 
ll cbH7 I 
\ /-cH8-cH*0H 

N CE, N.C& 

/’\ 

‘\ / 
-CHOH-CH2-COOE 

N CHs N CHS 

Nichtsdeetoweniger sind doch einige Thataachen bekannt, welche 
a priori mit den Merling’schen neuen Formeln nicht in Einklang 
zu bringen eind und von denen eine una Veranlaaaung zu den fol- 
genden Untersuchungen gegeben hat. Schon vor einiger Zeit hat der 
Eines) von une beobachtet, dam daa Tropidin bei der Einwirkung von 
Uiiterehloriger Siiure in eine Verbindung iibergeht, deren Chlorgehalt 
darauf hioweiet, dass eich 2 Molecule Unterchloriger Siiure an daa 
Tropidin angelagert habeo, wir haben nun dae Studium dieeer Ver- 
biodung wieder aufgenommen und auch die Einwirkung von Unter- 
chloriger Siiure au f  daa Tropin etudirt, wobei ee eich herausgestellt 
bat, dass die letztere Reaction zu einer Substanz von der empiriechen 
Zueamrneneetzung C7 HS NCls 0 fihrt, womit der Einwand, daee dae 
erwiihnte Reactionsproduct von Untereblorige SHure und Tropidin ein 
Argument gegen die Mer l  ing’sche Formeln abgiebt, hinallig wird. 

1) Ann. Chem. Pharm. 217, 194; diese Berichte XV. 1031. 
9 Diese Berichte XXIV, 616. 
3) Ann. Chem. Pharm. 216, 354. 
3 Dime Berichte XXII, 1495. 
5) Dime Berichta XXIV, 616. 
6) Diese Berichte XXIII, YSSS. 



Bringt man eine wiiseerige Liisung von 7.5 g Tropin zo einer Liisung 
von Unterchloriger SBnre, die man durch Zueatz von Borsiiure zu 
Unterchlorigaaurem Natron bereitet hat, so enteteht nach einiger Zeit 
ein weieaer Niederschlag, dessen Abecheiden beim Verweilen der  
Fliieeigkeit im Dunkeln nach 1 bie 2 Tagen beendet iet. Dereelbe 
worde mit der Pumpe abgeaaugt, mit Wasser gewaechen nnd seine 
Htherische Liieung hernach mit Soda durcbgeechiittelt. Beim Ver- 
duneten des Liisungemittels hinterbleiben groeee prismatiache Krystalle, 
a n  denen noch geringe Mengen einee Oelee haften, die man jedoch 
durch 3 bis 4 maligee Umkrystallieiren aue Aether vallstiindig ent- 
fernen kann, es resultiren alsdann 10.5 g der vollkommen reinen neuen 
Verbindung, die bei 11 10 achmilzt und nnzereetzt eublimirt. 

0.3143 g Substanz gaben 0.327i g KohlensHure und 0.0606 g Waeser. 
0.2801 g Substanz gaben 0.2941 g Kohlenshre und 0.0567 g Waaser. 
0.2376 g Substanz gaben 10.1 ccm Stickstoff bei 7.50 und 714 mm Druok. 
0.0915 g Substanz gaben 0.2173 g Chlorsilber. 
0.3162 g Substanz gaben 0.5146 g Chlorsilber. 

Ber. f i r  GH6NC150 Gefunden 

H 2.01 2.14 2.25 - - s  
N 4.7 

4.92 - 3 C1 59.66 - - 

C 28.23 28.43 28.63 - - pct .  

- - - - 

- - - 58.57 58.88 3 

Demnach iet die neue Verbindung aue dem Tropin CaHlsNO 
durch Auetritt einee Kohlenstoffs und 9 Wasseretoffatomen hervor- 
gegangen und es sind 5 Chloratome in daa Molekiil eingetreten. Be- 
sondere auffallend eracheiot es, dass die Unterchlorige Siiure im Stande 
iet echon bei gewiihnlicher Temperatur aus  dem sonst 80 beetiindigen 
Tropin ein Kohlenstoffatom abzuepalten, in  welcher Form das  ge- 
schieht haben wir freilich bis jetzt noch nicht eruiren kiinnen, jedoch 
haben wir Anhaltepunkte aufgefunden, welche es nns wahrscheinlich 
erscheinen lassen, dase die neue Verbindung, welche mit Salzsffure 
Chlor entwickelt, einen Ester der Unterchlorigen Saure c6 HsNClr 
-CROCI darstellt. Eioes ihrer Chloratome jet sehr beweglicher 
Natur und kann aue der Verbindung, indem ee durch Wasserstoff er- 
eetzt wird, leicht herausgenommen werden, das geachieht echon e. B. 
wenn man die Subetanz 1 bie 2 Stunden rnit abeolutem Alkohol kocht, 
ee  echeidet sich d a m  in kleinen Kryatiillchen ein weieaer KBrper vom 
Schmelzpunkt 1080 ab, der bei der  Analyee Werthe ergab, die anf 
die Forinel Cc H5 NCla- CHOH hinweieen. 

0.205 g Substanz gaben 0.2462 g Kohlenehre und 0.0549 g Wasser. 
0.2784 g Substanz gaben 13 ccm Stickstoff bei 7O und 730 mm Druck. 
0.151 g Substanz gaben 0.3281 g Chlorsilber. 
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Ber. far Q H, NOClr Gsfunden 
C 31.94 32.75 - - pct. 

- H 2.66 2.97 - 
N 5.32 - 
c1 53.99 - 

5.48 - s 
- 53.74 a 

Wenn man das directe Einwirkungeproduct von Unterchloziger 
Siiure auf Tropin mit Salzsaure auf dem Wasserbad erwHrmt, 80 16st 
es sicb, wie erwiibnt, unter Entbindung von freim Chlor aof. Beim 
Erkalten krystallisirt aledann das  salzsaure Salz der chloriirmeren 
Verbindung in weissen gliiozenden Bliittchen aus, die bei 162" schmelzen 
und bei der  Behandlung mit Wasser in Salzsaure ond die bei 1080 
schmelzende freie Verbindung zerlegt werden, dementsprechend lHset 
sich beim AuflSsen dieeer, noch schwach basische Eigenschaften zei- 
genden Verbindung, in concentrirter Salzsiiure das  bei 1620 schmel- 
eende Chlorhydrat auch leicht gewinnen. 

In der Hoffnung nahere Aufschliisee iiber die Natur der bei lO&O 
schmelzenden Verbindung zu bekommen, haben wir dieselbe mit Zinn 
und Salzsaure uod auch mit Natrium uud Natriumamalgam in Alko- 
holischer Losung behandelt, ohne dass es uns jedoch gelungen wiire, 
hierbei eine fiir weitere Untereuchungen auereichende Menge einer 
neuen Verbindung BU erhalten. Bei dem zuerst erwahnten Versuch 
resultirte eine winzige Menge einer Base, die ein in kleinen, gelben 
glanzenden Nadeln krystallisirendes Goldsalz bildete und nach der  
Behandlung mit Natrium konnte mit Wasserdampfen auch nur eine 
Spur einer basiscben Verbindung iibergatrieben worden, die den Ge- 
ruch der Piperidinbaaen zeigte. 

US. Alfred Einhorn und Berthold BBSEOW. Ueber der 
Dihydroxysnhydroeagonin. 

Wittheilung au8 dem Laboratonurn der K6nigl. Akademie d. Wissenechaftan 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 4. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. H. Jrhn.) 
Schon For etwa 4 Jahren ha t  der Einel) von uns eich mit der 

Oxydstion des Anhydroecgooins beschiiftigt und neben Oxalsiiure 
dabei nur geringe Mengen Ecgonin und Cocayloxyessigsiiure erhslten, 
trotz aller Bemiihungen wollw ee damals nicht gelingen, die dem 
Anhydroecgonin zugeh6rige Dioxyagure zu fassen, wir haben oeuer- 
dings, unter etwas veranderten Bedingungen diese Oxydationeversucbe 

1) Diese Berichte XXI, 3035. 




