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Wird das Dimethylacetobntylamin mit der Ziquivalenten Menge 
salzsaiiren Hydroxylamins, welches in wenig Wasser geloat ist, zu- 
sammengebracht , so verbinden sich beide unter betriichtlicher 
Temperaturerhohung. 

Ausfihrlichere Mittheilungen werden seinerzeit in Liebigs Annalen 
fdgen. 

Miinchen, den 30. Juni 1892. 

Auch mit Phenylhydragin verbindet es sich. 

315. A. Lipp : Ueber n-Methyl-d2-Tetr~hydro-cc- Oxiithylen- 
pyridin. 

Ein Beitrag zur Kenntniss des Tropins. 
(Eingegangen am 4. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.) 

Wird dae in vorstehender Abhandlung kurz beschriebene a-Methyl- 
tetrahydropicoh in dem doppelten Gewicht Wasser gelost und dann 
allmZihlich die berechnete Menge vierzigprocentigen Formaldehyde hin- 
zugesetzt, so tritt Erwgrmung ein and es bildet sich obenerwiihnte, 
in der Seitenkette hydroxylirte Base. 

C Ha C Ha 
HaCl “ C H  
HsC , , iC. CHI + CHaO = HaC ,C. CHa.  CHzOH 

H ~ C  ’ \ CH 

N . CH3 N .  CH3 

Nach dem Stehen bis zum andern Tage kann dieselbe mit Wasser- 
dampf iiberdestillirt werden. Wird das Destillat mit Saleslure ange- 
sauert und eingedampft, so bleibt das salzsaure Salz zuruck. Daraus 
l t s t  sich die Base mit Aetzkali abscheiden und trocknen. 

Diese mit dem Tropin isomere Base bildet frisch destillirt eine 
farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit. Beim Auf bewahren flrbt sie 
sich etwas briiunlich. Ihr Geruch ist schwach ammoniakalisch, nach 
langerem Stehen der Base wird er etwas uoangenehmer. Ihr Siede- 
purikt liegt bei 198-199O (Quecksilber ganz irn Dampf, Barometer- 
stand 710 mm). In Wasser liist sie sich in jedem Verhiiltniss unter 
Temperaturerhohung auf, Die Losung wirkt stark brgunend auf 
Curcumapapier. Beim Abkiihlen su f  - 200 wird sie dickfltissig, 
erstarrt aber nicht. 

Das s a1 z Y au re S a  lz,  CT Hi2 0 N C Ha HCI, bleibt beim Verdunsten 
der wiissrigen Liisung auf dern Wasserbad als strahlig krystallinische 
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Masse zuriick. Es ist sehr leicht liislich in Wasser; an nicht eu 
feuchter Luft ist es unveriinderlich, an feuchter zerfliesst es aber. 
Sein Schmelzpunkt liegt bei 155-157O. 

Das Goldsa l z ,  C.rHlsONCHsHClAuC13, ist i n  kaltem Wasser 
ziemlich schwer, i n  heissem leichter liislich ; es bildet verwachseiie 
Bliittchen und schmilzt nicht besonders scharf bei 119-121O. 

Das P l a t i n  s a l z ,  (C, Hl2O N CHsH Cl)a Pt  Cld, stellt nadelformige 
Hrystiillchen dar, welche stern - oder bbchelfirmig verwachsen sind. 
Es ist ziemlich schwerlbslich in Wasser, unliislich in Alkohol. Bei 
200--’105° schmilzt und zersetzt es sich. 

Die P ik r ins i iu reve rb indung  scheidet sich aus der wiissrigen 
LSsung in kleinen prismatischen Krystallchen aus, aus der alkoholichen 
in langen, stark glanzenden Nadeln. 

Das Q u  e c  k sil b e r c  hlo r id  d opp el  s a1 z, CeH1SONHCl+ 6 Hg CIS, 
bildet kleine, stark gllnzende Krystalle, die in kaltem Wasser sehwer 
liislich sind. Es schmilzt theilweise bei 161 - 162 O. Wahrscheinlich 
tritt dabei eine Zersetzung unter Ausscheidung eines Theiles des 
Quecksilberchlorids ein. 

Dem n - Methyl-d2 - Tetrahydro - u - Oxathylenpyridin kommt nach 
seiner Entstehungsweise sicher die oben aufgefiihrte Porrnel zu. Es 
sollte deshalb iihnliche Eigerischaften wie das Tropin haben , wem 
dieses wirklich die von L a d  en b urg aufgestellte Constitution besitzt. 
Die von mir erhaltene Base unterscheidet sich aber sehr wesentlich 
von dem Tropin durch den iliissigen Aggregatzustand, durch ihre 
Fliichtigkeit rnit den Wasserdiimpfen, durch ihren Geruch, dorch ihre, 
wenn auch schwache, Zersetzlichkeit beim Aufbewahren und durch 
dlts Verhalten ihrer Salze. Ronnte man diese Verschiedenheit viel- 
leicht nocb durch den verschiedenen Ort der doppelten Kohlenstoff- 
bindung erklaren, da in dern Tropin dieselbe sich nach L a d e n b u r g  
bei d 5  befindet, in obiger Base aber bei Aa,  so ist ein anderes unter- 
scheidendes Verhalten beider Basen bei dieser Annahuie ganz tinver- 
stlndlich. Tropin l) liisst sich nimlich nach den Untersuchungen 
Ladenburg ’ s  nicht reduciren, ebenso wenig wie dies bei dem Nor- 
hydrotropidin ”, welches die gleiche doppelte Kohlenstoff bindung wie 
das Tropin noch enthalten miisste, gelingt; weder rnit Zinn und Salz- 
siiure, noch rnit Natrium in alkoholischer Liisung, noch rnit Jodwasser- 
stoff und Phosphor hei hiiherer Temperatur. Das n-Methyl-A a-Tetra- 
hydro-a-Oxiithylenpyridin dagegen liisst sich mit Alkohol und Natrium 
sehr leicht reduciren, wobei n-Methylpipecolylalkin entsteht. 

Es muss demnach dem Tropin auch eine ganz andere Con- 
stitution zukommen, in der keine derartige Kohlenstoff bindung sich 

Es schmilzt bei 126-127O. 

1)  Diese Berichte XXIV, 1624. 
2) Diese Berichte XX, 1647. 
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befindet. 1st eine solche vorhanden, so konnen die betreffenden Ver- 
bindungen leicht reducirt werden, wie dies j a  auch bei dem Tetra- 
hydropicolin und seinem methylirten Derivat') der Fall ist. Am 
besten verstiindlich iet ohne Zweifel das Verhalten des Tropins, wenn 
ihm die von Merl ing aufgestellte Formel zuerkannt wird. Das 
n-Methyltetrahydrooxlithylenpyridin ist auch verschieden von dem von 
L a d e n  b urg dargestellten Paratropin2). 

Daa von mir &us dem n-Methyltetrahydrooxathylenpyridin er- 
haltene Reductionsproduct muss identisch sein mit dem von Laden-  
b urg dargestellten n-Methylpipecolylalkin 3). 

Die freie Base bildet eine syrupiise Fliiesigkeit, welche bei 215 
bis 3160 siedet (Quecksilber ganz im Dampf, Barom. 720 mm). Sie 
besitzt einen schwachen, an Ammoniak erinnernden Geruch; 18st sich 
sehr leicht unter Erwtirmen in Wasser. Diese Lijsung reagirt stark 
alkalisch. Auch in Weingeist ist sie leicht liislich, etwas schwieriger 
i n  Aether. Das salzsaure Salz bildet farblose Nadelchen bis Prismen, 
die sehr zerfliesslich sind. Das Platinsalz konnte ich nicht krystal- 
lisirt erhalten, sondern nur als dicken Syrup. 

Wird zu der wassrigen L8sung des Chlorhydrats der Base Gold- 
ehlorid gesetzt, so scheidet sich zunachst ein iiliges Sale aus, das aber 
bald krystallinisch erstarrt. In heissem Wasser ist es ziemlich leicht 
liislich, schwer aber in kaltem. Aus der heissen Losung scheidet es 
sich in kleinen Bliittchen aus, die warzig verwachsen sind. ES hat 
die Zusammensetzung C7 H ~ ~ O N C H J H C I A U C I ~  und echmilzt bei 127 
bis 1280, fiingt aber schon an bei 1200 zusammen zu sintern. 

Das Q u e c  k s i  1 ber  c hlo r i  d d o  p pels a l z ,  (CaH17NOHC1+ GHgCla), 
bildet kleine, gut ausgebildete Krystalle von starkem Glanz. Es schmilzt 
bei 165-1 660, aber nur theilweise, indem wahrscheinlich eine Zer- 
setzung in Quecksilberchlorid und ein an Quecksilberchlorid &meres 
Doppelsalz eintritt. 

L a d e n b u r g  giebt fiir die freie Base den Siedepunkt zu 225 his 
2260 (corr. 232.50) an; den Schmelzpunkt fiir das Ooldsalz zu 169 
bis 1 7 0 0  und den fiir das Quecksilberdoppelsalz eu 2140. Fiir letz- 
teres fand er auch die Formel Ca H17 NOHCl + 5 Hg Cia. 

Es ist dies etwas auffallend, da das Quecksilbersalz des urn zwei 
Wasserstoffatome iirmeren Paratropins nach Laden  bu r g  auf ein Mo- 
lekiil des Hydrochlorats sechs Molekiile Quecksilberchlorid enthalt, 
dasaelbe Verhiiltniss, wie ich es fiir das Qnecksilberdoppelsalz des 
n-Methylpipecolylalkins und des n-Methyltetrahydrooxiithylenpyridins 
fand. Ein Zweifel an der Richtigkeit des yon L a d e n b u r g  ange- 

l) Siehe rorige Abhandlung. 
Diese Berichte XXIV, 1625. 

3, Diem Berichte XXIV. 1622. 
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gebenen Scbmelzpunktes zu 214 O ist daher nicht ganz ungerechtfer- 
tigt. Vielleicht verlieren sich bei einer wiederholten Darstellung des 
n-Methylpipecolylalkins nach dem Verfahren von L a d e n  b u r g  auch 
noch die iibrigen Unterschiede zwischen dieser Verbindung und der 
von mir erhaltenen Base, iihnlich wie beim a-Methylpiperidin I), und 
ergiebt sich die Identitat derselben. 

Ausfiihrlichere Angaben gedenke ich seioerzeit in Liebigs An- 
nalen zu veroffentlichen. 

M i i n c h e n ,  den 3,. Ju l i  1893,. 

316. E. Priwoxnik: Ueber die Bildung von Sahwefele&ure 
duroh brennendes Leuohtgas. 

(Emgegangeu am 6. Juli; mitgetheilt in  der Sitrung von Hrn. H. Jahn.)  
I m  13. Bande d e r  Sitzungsberichte der kaiserlichen Akademie der  

Wissenschaften in Wien (mathematisch-naturwissenschaftliche Ciasse) 
findet sich auf Seite 286 eiue von Professor Ad. L i e b e n  verfasste 
Abhandlung vor iiber eine durch die Bildung von Schwefelsaure beim 
Brennen von Leuchtgas herbeigefiihrte Fehlerquelle bei chemischen 
Operationen. Allerdings hat P r i c e  a) schon im J a h r e  1864 darauf 
hingewiesen, daas schmelzender Salpeter aus  der mit letzterem in Be- 
riihrung stehenden Qasflamme Schwefelsaure aufnimmt. Dessungeachtet 
verdienen die von L i e b e n  ausgefiihrten Versuche schon deshalb be- 
sondere Beachtung, weil sie sich auf den Einfluss beziehen, den die 
chemische Beschaffenheit der schmelzenden, oder in Liisung befindlichen 
Substanz auf die Aufnahme der Schwefelsaure aus den Flammengasen 
aussert, wodurch der Beweis erbracht wurde, dass die aus dem Schwefel- 
gehalt des Gases erwachsenden Fehler von sehr allgemeiner Art sind. 

Da ich schon vor 18 Jahren damit beschaftigt war, die Beschlage 
chemisch zu untersuchen , welche durch brennendes Leuchtgas auf 
Rauchschalen aus Glas  und Messing, in Lampencylindern, sodann auf 
Abdampfschalen aus Platin entstehen, so bin ich durch die Arbeit 
L i e b  en’s zu einigen Bernerkungen veranlasst, zumal derselbe ron 
meiner, in D i n g l e r ’ s  polytechnischem Journal, Band CCXIII, Seite 223, 
unter dem Titel : >Ueber die Bilduiig von Sulfaten bei Grtsflammena 3, 

I) Vergl. die vorhergehende Abhandluag. 

3) Auch Jahresbericht iiber d. Fortschritte d. Chemie, 1874, S. 213. 
Jahresbericht iiber d. Leistongen cler chem. Techoologie, 1874, S. 1002. 1’0- 
lytochn. Centralblatt, 1874, S. 1304. Chemisches Centralblatt, 1874, S. 6iO.  

Zeitschrift fiir analytische Chemie (1864), Bd. 3, S. 483. 




