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469. J. F. Ey kman: Refractometrisohea. 
(Eingegangen am 5. October; mitgeth. in der Sitzuog von Hrn. A. Pinner . )  

I m  Anschluss an f r d e r e  refractometrische Bestimrnungen habe 
ich yon einer ziemlich grossen Anzahl Rijrper eine optische Priifung 
vorgenommen, deren Ergebnisse ich mir erlaube , des umfangreicben 
Zahlenmaterials wegen, fragmentariuch zur Mittheilung zu bringen. 

I. M e r l i n g ’ s c h e  P r a p a r a t e .  

In  seinen sehr interessanten Mittheilungen iiber Bd a s Ve r h II I t e n 
d e s  D i m e t h y l p i p e r i d i n s  u n d  v e r w a n d t e r  R a s e n  g e g e n  C h l o r -  
w a s s e r s t o f f s :  (Ann. d. Chem. 264, 310) und iiber BTropino. (diese 
Berichte XXIV, 3108) sind von M e r l i n g  einige Isomeren beschriebcn 
worden, welche nach den voni genannten Forscher gegebenen Con- 
stitutionsformeln sich durch die verschiedene Stellong einer Doppel- 
bindung unterscheiden : 

CH . CHz 

CH= CH’ 
a- und 8 - W e t h y l t r o p i d i n ,  CH\ ,,CH. CHz.N(CH3):, 

C H .  CH2\, 

CH2. CH2 
und CH2. ‘C : C H  . S(CH3)2; 

z w e i  D i a l l y l e ,  CH2: CH . CHs . CH:, . C H  : CH2 (Sdp. 600) 
und CHa : CH . CH2. C H  : CH . CH, (1  Sdp. 80); 

,,,*CHa-CH,\ 
T r o p i l i d e n ,  CH2:C CH 

\CH=CH/ 
CH-CH 

in Vergleich zu T o l u o l  CH” ,C.CH3 ‘. 
CH=CH / 

Mit  Riicksicht auf die friiher von mir gefundenen grossen DiEe- 
renzen in den optischen Constanten bei mehreren aromatischen Pro- 
penylderivaten (Anethol, Isafrol. Iseugenol, Isapiol u. s. w) und deren 
Isomeren (Methylchavicol, Safrol, Eiigenol, Apiol u. s. w.) I), schien 
es  mir erwiinscht , auch obengenannte Korperpaare in dieser Hin- 
sicht zu priifen. Auch die Tropinderivate boten fiir die optische 

1) Diese Berichte XXIII, 855; XXII, 3172 u. 2736. Rec. d. trav. chim. 
d. Pays.-Bas. 1555, IV, I. 

195* 
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Priifung besonderes Interesse wegen der doppelten Ringbindung, 
welche nach deli iieueren Formeln ( L i e b e r m a n n ,  M e r l i n g )  darin 
enthalten ist. 

Auf meine Ritte hatte Hr. Dr. M e r l i i i g  die Freundlichkeit, mir 
nicht uur obengenannte , sondern auch verschiedene andere Kiirper, 
welche in seinen oben citirten Arbeiten zur Untersuchung kamen 
(Piperidin-, Pyrrolidin-, Pipecolinderivate, Allylcarbinamine u. 5. w.), 
fur dir optischt. Priifuiig zu i ib~rlassen,  und sei es mir gestattet, 
dafur auch an dieser Stelle rneinen lebhaften Dank auszu- 
6prechen. - 

Die Praparate kamen, weil die kleinen Mengen (1-3 g) eine 
apecielle Reinheitscontrolle bezw. Reiiiigung wohl kaum gestatteten, 
ohrie Weiteree zur Verwendung; nur in ein paar Fallen, wo in Folge 
des Aufbewahrens das Praparat eine gelb- bis braunliche Farbung 
angenommen hatte, wurde eine Destillation in  luftverdiinntern Raume 
vorgenommeii. Das P i p e r i d i n  wiirde jedoch eus einem K a h l b a u m -  
when Praparate durch fractionirte Destillation iiber Aetekali v6llig 
rein gewonnen, E c g o n i n ,  T r o p i n  und P s e u d o t r o p i n  (Merck)  in 
schiin krystallisirtem Zustande verwendet. 

Die Resultate finden sich in nachstehender Tabelle: 
Col. I enthllt die Dichten, Ternperatur nnd MoL-Volum. 
Col. 11, 111 und V enthalt die Brechungsiiidices fiir Hu, Hp und A, 

nebst den daraus nach der n- rind na-Porrnel berechneten Molecular- 
refractionen. 

Col. 1V enthalt die Dispersion Hg --Ha und die Moleculardisper- 
siorien (Hp-H,) MV. 

Col. VI enthalt die mittels der iiblichen Constanten fur die 
A- und Aa-Formel berechneten Molecularrefractionen. Dabei sind 
fur iU die gewGhnlicheu Werthe, 5.35 resp. 2.87, benutzt, falls der- 
selbe a n  drei verschiedene Kohlenstoffatome gebunden war. Bei 
P i p  e r  i d i n , D i m  e t h y 1 p Jrrr o li  d i n und B u t a l l y  1 m e t h y 1 c a r  b i n  - 
a m i  n: deren Stickstoff' theilweise durch Wasserstoff geslttigt ist, 
wurden um ca. 10 pCt. niedrigere Werthe (5  resp. 2.68) in  Rechnung 
gebracht. Diese letztereii Substanren ergaben njimlich fiir die Atom- 
refraction des Stickstoffs 4.93 - 5.04 (A-Formel), wjihrend alle tibrigen 
KGrper der Formel CeHlsN, C7H1f,N und CsH17N (mit an drei 
Kohlenstoffatome gebundenem Stickstoff) die Werthe 5.27 - 5.62 er- 
gaben. Uebrigens sei angefuhrt, dess die zu ziehenden Schliiese hier- 
durch keineswegs beruhrt werden, rind dass dabei im Folgenden Dur 
die einfacberen Grossen, ( A  - 1) M, der Kurze wegen Beriicksichtigung 
finden werden. 



CsHii'11J (M. 6. = 85.) 
P i  per id i n ,  CH;<gz 1 $z>NH. 

0.8603 , 1.45912 j 1.45025 I 0.00887 I 1.43945 

98.80 j 27.02 I 26.57 : 0.45 ! 26.01 j 26.05 
20.6' 45.36 44.49 I 0.87 j 43.42 j 43.49 

c.6 H1sB (M. G. = 99.) 
1. Methylpiperidin,  CHaCcHaII-cE2 -cHa>N. C B .  

0.8230 j 1.44845 ! 1.43928 ; 0.00917 ! 1.42812 
14.2. : 53.94 52.84 ; 1.10 j 51.50 : 51.28 

120.29 32.23 ; 31.66 0.57 j 30.96 . 30.71 

4. Met h y 1 - ct - Me t h p 1 p y r ro l id i  u , C I & < $ ~ ~ ~ & - N .  CEy. 
0.8074 1 1.43745 j 1.42863 ' 0.00883 - 1  1.41787 j 
10.2' 8 53.64 ; 52.55 1 1.09 51.24 j 51.26 

122.61 I 32.15 , 31.59 i 0.56 ! 30.89 1 30.71 
CHr-CH (CHS),~H. 
CH~-CH(CIM 3. ctni (2.5) Dimethylpyrrolidin (Tafel), 

O.Sl55 1 1.43990 , 1.43155 I 0.00635 ' 1.42139 
12.30 53.21 52.20 f 1.01 50.97 50.93 

120.95 ! 31.87 31.34 I 0.53 30.70 . 30.52 
4. Butalljlmethylcarbinamin, CH9:CH. CHa. CEs .CE(CH8)NEa. 

0.7852 1.44135 ! 1.43184 j 0.00951 : 1.42027 
11.6O 55.65 1 54.45 j 1.20 52.99 52.93 

126.08 j 33.32 I 32.69 i 0.63 31.92 31.11 

1. Methyl-a- pipecolin, "'- CH(CHd>NCHs. 

a) Ann Pent.llyloubindimethylunin. 

136.33 I 36.72 36.07 i 0.65 35.48 j 35.18 
b) Ane Ladenbnrg'e Pipecolii. 

0.S345 1.45331 ! 1.44411 ; 0.00920 : 1.43290 i 
7.4' . 61.38 ' 60.14 1.21 58.62 : 58.72 

136.41 j 36.62 I 35.98 , 0.64 : 35.18 1 35,lS 

C.rHisB (a6.G. = 113.) 

CH*- CH~-CH~ 

0.9288 i 1.45110 1 1.44198 1 0.00912 i 1.43oE8 ; 
11.3' 61.50 60.26 0 1.24 : 58.74 I 58.72 

. 

CHS- CH(CHd>N a. 
CHs - CH(C&) 2. Yet h y 1 - n a1 -Dim e t h y 1 p y r 1.0 1 id i n , 

0.8149 I 1.44218 j 1.43345 0.00873 1 1.42282 
: 58.63 . 5S,72 9.2' 61.32 I 60.11 I 1.21 

138.67 i 36.70 i 36.07 0.63 : 35.30 35.38 

148.03 , 33.33 i 37.59 j 0.74 

3. Dimethylpiperidin,  C&:CH. CHI. CHs.CHsN(CH&. 
0.7634 1.43118 1.42167 I 0.00951 1 1.41010 
14.9' 63.83 , 63.42 1.41 
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0.7730 1.43758 1.42797 0.009.59 j 1.41627 
12.1' I 71.90 I 70.32 I 1.58 68.40 

164.30 0 . 43.09 I 42.27 0.52 I 41.26 
68.16 
41.24 

H C H - C b  
1. r r -Mothyl t ropidin,  CH" 'CH . CHaN(CHa1i. 

. CH= CE/ 

0.9291 , 1.55225 1.53501 0.01724 1.51403 

147.45 1 47.13 45.90 1.23 I 44.39 
15.3','4' ; 51.43 1 78.89 I 2.54 I 75.79 7.2.44 

43.22 

0.70SO 
110 

115.fi'z 

0.711 3 
1 1 "  

0.9829 I 1.50307 I 1.4!1001 
19" 56-29 54.83 
111.9 1 33.08 I 32.36 

I .4%423 
49.13 
29.57 

0.0 130G 1.47411 I 
52.21 I g:g 1 31.M 

1.4ti 
0.72 

1.46878 
51.85 

1 io .a  , 30.79 

a) Disl lyl .  Sdp. 60 - 614 
1.41330 I 0.01043 I 1.40000 I 
47.87 I 1.36 I 46.33 I 46.06 
28-90 i 0.67 I 28.08 27.96 

b) Sdp. 80-83'. 
1.45345 I 0.01633 I 1.43257 
50.05 1.50 47.85 46.06 
29.87 i 0.92 ~ 28.7% 27.!)6 

C7 Ils (M. G. = 92.) 
/CH -CH\ 

CH = CH' ' 
T r o p i l i d e n ,  CRa : C\ CH. 
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0.01088 
1.41 
0.71 

1.475 18 
61.73 
36.59 

0.Y467 1.49930 1.4854'2 
19" 1 64.86 1 63.45 

119.9 38.18 37.45 

CsEiallTO (M.G.=141.) 

1.0590 ' 1.46973 
133.9" I 60.82 
129.48 I 36.11 

CH-CHs 

' 'CHOEI\ ,'C%S. 

\ 
CH, ,I T r o p i n ,  CH, 

N (CH,)-CH 

1 '$&i4 ' 66.29 
1.46162 / 0.008 1 1 
59.77 I 1.05 
35.65 0.46 1 34.91 , 39.17 

63.00 
37.16 

1.0890 ~ 1.46973 i 1.46162 1 0.00511 I 1.45174 I 
133.9" 1 66.56 i 65.70 1 1.16 j 64.30 67.0 
142.33 I 39.69 1 39.19 ' 0.50 : 35.35 I 39.42 
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Dichte t0/40 Np Na Ng -Nu lu, 
($-1)MV (a-l)MV ( $ - c x )  MV (A-1)MV 
p - 1  n'-1 p p - I  A':! M v  

Temperatar 
No1.-Volnm. ( ! 2 + ~ M V ~ ! 2 + 2  - MV (@'d+2-$:-i)Mv A2+2 

Idol.- 
Refraction 
berechnet 

mittels 
Constante 

CsHloO, (M. G. = 114.) 

-4 ce t o n J lac  e t o n. 

117.57 
0.9150 
90.4" 

124.59 

0.!1696 1.434% 1.42604 O.(x)S22 
Y0.8" 1 51.06 I 50.09 1 0 3 7  

30.64 30.13 0.51 
1.40929 1.40150 0.00767 
50.99 50.03 0.96 
30.83 30.31 0.51 

1.11605 
48.91 
29.5 1 

1.39206 
48.85 
29.67 

Hetrachten wir euniichst die unter CsHIlN,  C ~ H I A N ,  
uiid CsHI7N angefiihrten Homologen, so ergiebt der Vergleich 

48.64 
29.36 

48.64 
99.36 

Cr His N 
zwischen 

den gefundenen (V) iind berechneten (VI )  Molecolarrrfractionen eine 
sehr befriedigeiide, in  den meisten Fiillen sogar vorziigliche Ueberein- 
stimmung, die nicht nur als giinstiges Zeugniss fur die geniigende Rein- 
heit der Priiparate gelteii darf, sondern auch, in auen~hmaloser Ueber- 
einstimmung mit den von M e r l i n g  gegebenen Constitutionsfnrmeln, 
fiihrt zu 
einer R i n  g b i  n d u n g  bei P i p e  r i  d i n ,  M e t h  y 1 p i p e  r i  d i n , M t! t h y 1 - 

u- rn e t h y 1 p i p  e r i  d i n ,  u a1 - D i RI e t h y  1 p y Fro I i d i n ,  Me t h yI - 
a - p i p  e c o l  i n  und M e t  h y 1 - a a1 - d i m e  t h y 1 p p rr o l  i d i n ,  

und einer D o p p e l b i n d u n g  bei R u t a l l y l c a r b i n a m i n ,  D i m e t h y l -  
p i p e r i d i n ,  Butallylmethylcarbindimethylamin und 
P e n  t a l l  y 1 car b i n d i  m e t  h y l a m  in. 

Nur  die letzteren Kikper  ergaben niimlich ein optisches Increment, 
welches mit dem theoretischen fiir eine Doppelbindurig nahezu iden- 
tiech war. 

D e r  Rrii hl'sche Satz, wonach KBrper, insofern sie Ringbindungen 
besitzen, eich optiech als gesiittigt verhalten, hat soniit auch Giltigkeit, 
wenn eine eiofache Riugschliessung mittelst eines Stickstoffatome 
erfolgt, und ermiiglicht die optische Priifung bei Kiirpern, wie die oben 
erwiihnten, leicht zwischen einer Ring- und Doppelbindung zu ent- 
acheiden. Sie ergiebt z. B. in unzweideutiger Weise, dass das Di- 
m e t h y l p i p e r i d i n  H o f f m a n n ' s  nicht einen Piperidinring, sondern eine 
offene Kohlenstoffkette rnit Doppelbindung enthiilt (Butallylcarbin- 
dimethylamin), wie dies von L a d e n b u r g  vermuthet und von M e r l i n g  
auf chemischem Wege festgestcllt wurde. 

Ganz parallel mit den Molecularrefractionen gehen die Molecular- 
dispersionen (IV). Auch diese sind hiiher bei den Isomeren mit 
noppelbindung ale bei denjenigen mit Ringhindung, und in beiden Reihen 
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am hiichsten, wo der Stickstoff rnit drei verscliiedenen Kohlenstoff- 
atomen znsammenhangt. 

D a  nun ferner auch die ~~oleciilarvolurninIt~olurnina sich bei den Isomeren 
rnit Doppelbindung griisser erweisen als bei denen rnit Ringbindung, ganz 
wie bei den Polymethylenen und Polymethylencarbonsiuren im Ver- 
gleich zu dcn entsprechenden Oli&nen und deren Carbonsauren, so 
besteht in diesen Fallen, wo Isomcrie auf  Ring- und Doppelbindung 
beruht (Siittigungsisomerie), Correlation zwischen Molecularvolurn, 
~Iolecularrefractiom iind Moleculardispersion. EB liegt daher ein scharfer 
Unterschied vor rnit den friiher untersuchten Allyl- und Propenylbenzol- 
derivaten , wo nicht die Molecularrolumina, sondern ihre reciprocen 
Werthe, die Dichten, rnit Refraction uud Dispersion (auch Siedepunkt, 
Schmelzpunkt u. s. w.) parallel gingen. Letzteres ist nun auch der 
Fal l  mit den jetzt untersuchten Priiparaten, de.n b e i d e n  D i a l l g l e n  
iind Me t h  y 1 t r o p i  d i n  e n ,  sowie Tr o pi l i  d e n  in Vergleich zu To 1 u ol '), 
deren Isomerie nach den Merl ing 'schen Untersuchungen ebeiifalls aiif 
einer verschiedenen Stellung der Doppelbindung beruht. Gefunden wurde: 

Diallyl (Sdp. 60--61°) 0.7080 i l /ko 1.40000 4G.33 0.011 1.26 
Diallyl (Sdp. 80-83O) 0.7413 l1,40 1.43257 47.85 0.016 1.80 

Tolaol?) . . . . . 0.8656 20/40 1.45101 50.06 0.016 1 69 
Tropiliden . . . . 0.8876 18.5/40 1.4Di14 51.50 0.020 2 06 

cc-Yethyltropidiu . . 0.9046 19/4" 1.48365 i3.23 0.015 -2.27 
$-Methyltropidin . . 0.9291 y5.2/4/iu 1.51403 i 5 . i 9  0.017 -2.54 

1st das bei circa GOo siedende Diallpl CHa : CH . CHa. CHz, CB : CH2, 
so enthalt der isomere bei 830 siedende Kohlenwasserstoff die 
beiden Doppe1I)indnngc~n wohl benachbart, also CHa: CH. CH: C H ,  CH2. 
CH3 oder w q e n  der sehr grossen Differenzeri in den Constanten 
\\.ahrJr:heinlicher CH3.CI:CH. CH: CH. CH3.3) Das optische Verhalten 
scliliesst jedenfdls einen Kohlenwasserstoff rnit dreifacher Bindung 
(Hexoylene) aus. M e r  l i n g  bewies dies tibrigelis schon rnit Bezug 
a u f  das H e c  h t'sche Hexoylen (Mannithexylen), welches den gleichen 
Siedepunkt und gleiche Dicbte besitzt, indem sein Diallyl (Sdp. 83 ") 
bei der Oxydation nur Kohlensiiure iind Eseigsaure, das Hexoylen da- 
gegen aiisserclem norrnale Kurtersaure lieferte. 

d A (A- l )  MV. H,?-Htt (H,j-Hn)MV. 

I)  Uebcr andere dersrtige Fille. sowio einige Stereonieren. hoffe icli in 

2, Nach Briihl. 
3, Diese Vermuthung hat inzwischen eine Bestatigung erfahren durch die 

Arbeit von G. G r i n e r ,  Ann. phvs. et cnim. 6, 26. 305, wonach das Dipropenyl 
hei 82-880 siedet und eine Dichte von 0.7390 bei 00 besitzt, wahrend Allyl- 
propenyl bei circa G5-7Oo siedet. 

der nachsten Mittheilung zu bericbten. 
Tabelle von L a n d o l t  und Borns te in .  
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Wiewohl von M e r l i n g  schon Versuche zur  directen Umwandlung 
des Diallyls (Sdp. circa 60”) in dao hiiher siedende Isornere angestellt 
worden sind, wobei es jedoch auf keine Weise ge!ang, diese Um- 
wendlung zii realisiren, habe ich in Annlogie rnit den friiher beschriebenen 
Umwandlungen durch Erhitzen mit alkoholiwhem Kali auch das Diallyl 
wahrend eines Tagee im Autoclaveii a u f  circa 1100 mit sehr concentrirtem 
alkoholischem Kali erhitzt. Das Rrsultat war jedoch ebenfalls negatir; 
Dichte und Refraction waren vollkomrnen unvergndert gelieben. Ein 
Lhnliches negatives Rrsultat hattr ich auch friiher mit dem Phenyl- 
butylen, CS H5. CH2. CIJa . C H  : CH2, erhalten. Mehrtiigiges Erbitzen mit 
alkoholischem Kali liess auch diesen Kohlenwaeserstoff vollig intact. 
Es scbeint somit , dass eine Verschieburrg der Doppelbindung nach 
einer negativen Gruppe (zu COOH, CH:CH) nur dann moglich ist, 
wenn nur ein einziges CH2 sich zwiscben dieser Gruppe und dem 
doppeltgebundenen Kohlenstoffpaar befindet. 

Aus den bedeutend hoheren oplischen Constanten des T r o p i l i d e n s  
im Vergleich zu Toluol ist ZLI schliessen, dass die extracyclische 

, CH-CHa 
Doppelbindung CH4 ,C : CH2 einen vie1 griissereii op- 

CH = C H ’  
tiscben Effect ausiibt, als wetin diese Doppelbindung im Benzolring 
vorkonirnt (Toluol), urid deinzufolge sind auch wohl die Constanten 

hei / ! I -Methyl t ropid in ,  CHn<CH = CH>C : CHN(C113)a, hiiher CH2- CH2 

als beim a- M e t h y I t r o p i  d i n , CH’cCH-CH2 :CH .CHaN(CI&)a, wcil 
CH=CH/’ 

laut der Mer l ing’schen  Formeln eben nur irn , 8 - M e t h y l t r o p i d i n  
eine solche extracyclische Doppelbindung anwesend ist. 

Reziiglich des Aldehyds, des L a d e  n b urg’schen T r o p i l e n s ,  

CB2<CH = CH>CH. COH, bestelit ebcnfalls ~ii l l igeUebrrriostirnmu~~~ 

zwischea den gefuadenen optischen Constmten und der Merl ing’schei i  
Pormel. Sie ergeben nur eine einzige Doppelbindung, ohne jedoch 
iiber die Stellung derselben etwas Sicheres aussagen zu konnen. 

Was die drei KBrper ‘ l ’ ropidin,  T r o p i n  und Ecgonin anbe- 
trifft, so sind bei allen die geffondenen Illolacularrefiactii~rien we s e  11 t - 
l i c h  n i e d r i g e r  als die bereclineten. Wurde m w  darttiis dir  Atom- 
refraction des Stickstoffs (die des Kobleustoffa und WasserstoRb als 
constant vorausgesetzt) berechncn, so erhiilt man anstatt 5.35 (8-Formel) 

in Tropidin N = 1.08 
Tropin N = 3.63 
Ecgoriiri N = 2 81 

CHs-CH2 

Diese Zulilrn sind zwar nicht gnnz vrrgleichbar, weil die Be- 
stimmungen beim Tropidin bei gewohnlicher Temperatur, beim Tropin 
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bei 76” und bei Ecgonin in wgiosriger Losung stattfanden, allein 
sie sind g e m e i n s c h a f t l i c h  niedriger als der  theoretische Werth 
und niihern sich mehr der Atornrefraction des Stickstoffs in den Xi- 
trilen (ca. 4). Da nu11 die genannten drei Korper nach den neueren 
M e r l i  n g ’ schen Pormeln ein ebenfalls g e m  e i n s  c ha f t l i c  hes Con- 
stitutionsverbaltniss aufweisen, niinilich eine doppelte Ringbindung, so 
liegt jede Verarilassung vor  , hierauf die niedrige Atomrefraction des 
Stickstof& zuriickzufiihren. 

I n  der Meinung, dass das P s e u d o t r o p i n  die L a d e n b u r g ’ s c h e  
Formel C,H15NO besass und niit Tropin isomer war ,  habe ich da- 
her anch diesen Korper, aus der ,Mere k’schen Fabrik stnmmend und aus 
H y o s c y a m u s  n i g e r  dargestellt, optisch untersucht , erhielt jedoch 
Zahlen, die, wie ails der Tabelle ersichtlich, gar nicht auf diese 
Formel passten. Die gefundcne Abweichung wurde jedoch bald auf- 
geklart, als aus den neueren Unterauctiungen iiber das Merck’sche 
Hyoscin und dessrn Spaltungsbase I) bervorging , dasJ diese die 
Forrnrln CI.rH21NOc resp. C8 H1sNOs besitzen. Auf diese neue 
Forme! Cg H u  KO2 Lerechnet ergiebt sich dann nicht blow eine bessere 
Uebereinstimrnung rrrit der Theorie, sondern zugleich ein naher Zu- 
sammeiihang der Con~titution des P s e u d o t r o p i n s  (= O s c i n 2 )  
H e s s e )  mit der des Tropins und Ecgonins. Berechnet man nam- 

’) Xerck:  Jahresberichte 1S92. Hesse,  Ann. Chem. 271, 100. 
Schmidt ,  Chem. Centralblatt 1591, 2, i O 4 .  

a) t ius der Scopol ia  J a p o n i c a  wurde xuerst von L a n g g a a r d  (1878) 
rin mydriatisch wirkendes Alkalold abgeschieden , welches S c o  pol  elxi ba- 
naniit wurde. Einige Jahre spiLter konnte ich ausser diesem Scopolein auch 
einen Schillerstoff (Scopolet in)  und dessen Glucosid (Scopol in)  in reinem 
Zustande abachciden. Das gauze Verhalten des ScopoleYns schien mir 
darauf Ijinzuweisen, dass es aus einem Gemenge von Hyoscyamin und Hyoscin 
bestand Elementaranalysen lieferten jedoch Zahlen , welche auf die Formel 
C i i H 2 ~  KO3 (70.58 pCt. C und 7.95 pCt. H) wenig gut passten. Das Alkaloid 
in toto gab niinlich C = 66 pCt uud H = 7.3 pCt., wahrend eine mehr ge- 
reinigte kleinere Portion 67.9 pCt C und 7.51 pCt. H lieferte. (Phytocbeni. 
h’:Jtizeri 10. Tokio Dacgaku, Rec. d. Trav. chim d. Pays-Bas 1884). Die Unter- 
siicliuug wurde dann spkter von E. S c h m i d t  und seine11 Schiilern wieder- 
holt und auf audere Scopoliaarten ausgedehnt. Je nach der Provenienz des 
Hohrnuterials wurden Atropin, Hyoscyamin und Hyoscin in wechsolnden 
Mengen ahgevcliieden und f ir  die Zusammensetzung dieser Alkalo’ide Zahlen 
gefunden, welche mit der Formel C17HsSNOs ganz stimmten. - Sowohl be- 
ziiglich der Zusammensetzung als des Vorkommens des Atropins waren meine 
Angaben daher mit diesen Ergebnissen nicht im Einklang. Seitdem sind jedoch 
T hatsachen bekannt geworden, erstens die leichte Umwandlung des Hyoscyamine 
in Atropin durch Erhitzen (Schmidt )  und durch verdiinnte Alkalien ( W i l l )  
und zweitens die Zusammensetzung des Hyoscins aus Hyoscyamus Scopolia u. s. w. 
(Hesse,  S c h m i d t )  nach der Formel C17IialNOi (C, = 67.3, H = 6.93 pCt.), 
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lich wie vorher die Atonirefraction dea Stickstoffs, so erhtlt man 
wieder eine sehr niedere Znhl (2.65 statt 5.35),’die, obgleich wieder 
nicht gane vergleichbar rnit den f ir  Tropin und Ecgonin ermittelten 
Werthen, weil sie aus Bestimmungen bei sehr hoher Temperatur (134O) 
abgeleitet wurde, dennoch mit diesen Zahlen irn beaten Einklsng 
steht. Die  optiscbe Priifuiig wiirde somit auch fur Pseudotropin 
(Oscin) zu der Annahme einor stickstoff haltigen doppelten Ringbindung 
fihren und schliesst jedenfdls, gleich wie beim Tropin und 
Ecgonin, die Anwesenheit einer Kohlenstoff doppelbindnng aus. Es 
muss demnach auch eins der Sanerstoffatome (das andere ist als 
alkoholiwhes Hydroxyl vertreten 1) init beiden Bffiniriiten an Kohlen- 
stoff gebundeii sein, sodass z. B. die Formel 

CH . CH2 

CHOH 
CHz ‘\, CHn 

co 
N(CHs)-CH’ 

dcr richtige husdruck fur das optiaehe Verhalten des Pseudotropins 
(Osein) Ca H13NOp sein wiirde. 

Betreffe des A c e t o n y l a c e t o n s ,  welches hier Erwahnung findet, 
weil P* sich uiiter den mir vou Hm. Dr. M e r l i n g  Z U P  Verfiigung 
gestellten Praparaten fand, sei schl iedich bervorgehoben , dass die 
gefundeoen Daten -iBllig auf die Keton- und niclit auf die Oxpallyl- 

anstatt wie bisher angenommen narh C17HIXNO3 (C = 70.58, H = 7.Y.5 pCt.). 
welche die Richtigkeit meiner damaligen Angaben vBllig bekraftigen, denn 
erstens wird dadurch fraglich, morauf auch S c h m i d t  schon hingewiesen hat, 
ob Atropin iiberhaupt in der fi-iwhen Scopoliawurzel, pie sie von mir unter 
siicht wnrde, vorkommt uud xweitone sind maine Analysen vhllig im Einklang 
rnit der Verrnuthung, dass das Langpaard’sche Scopolein wesentlich aus 
Hyoscyamin ( C I T H ~ ~ N O ~ )  und Hyoacin ((317 Hs1 NO&) bestand. 

Fiir die Scopoliabaac, C I ~  H9, NO, (Merck’schos IIjos~inprziparat) uud 
dsaen Spaltungsbase, CsH13NO2 (Murck’sches Pseudotropin) scblQt Schmitl t 
die Namen Scopolamin  resp. Scopol in  vor. Hesse  dagegen beh8lt den 
Nameu Hyosc in  bei und ersetzt Paoudotropio durch Oscin,  da die neue 
Formel die Isomerie mit Tropin zum Wegfall bringt und im Benzoylpseudo- 
tropin der Coca ein Pseudotropin mit der Ladenburg’richen Formel 
CsAlsNO vorliegt. Es sei mir erlaubt, beziiglich des Namens Scopolin 
hier daran zu erinnern, dass derselbe schon dem von mir rufgefundenen 
Glucoside (vergl. oben) angehbrt. Der Name Scopin far die Schmidt’sche 
Spaltungsbase wiire daher wohl gecigneter gewesen. Das wahre Pseudotropin, 
C g  HlbNO, sowie die Lipp’sche mit Tropin isoinere und eine Doppelbindung 
enthaltende Base (diese Berichte XXV, 3197) hoffe ich ebenfalls optisch zu 
priifen. 

I) Hesse,  loc. cit. 
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coustitution stimmen, also im Einklang stehen mit dem B r  ii hl'schen 
Befiinde beim Acetessigiither. I) 

I n  einer kiirzlich erschienenen iriteressanten Abhandlung N e  f's ') 
wird jedoch diesem refractometrischen Ergebniss wenig Bedeutung 
beigelegt und die Ansictit vertreten, diese Kiirper seien ungesattigte 
Alkohole z. B. CH3 . C ( 0 H )  : CH . CH : C ( O H )  . CH3 (Acetonylacetan). 

Mit absoluter Sicherheit lasst sich wohl hier nichts entscheiden . 
Entweder sind dieselben wahre Ketone, die jedoch chemischen Agentieii 
gegenuber sich als sehr labil verhalten und leicht in die Oxyallyl- 
form ubergehen k8nneii (sogar durch Wasser unter Jonenspaltung) 
oder sie sind wirklich ungebirttigte Alkohole, deren : C .  OH-Gruppe 
d a m  aber ein ganz abweicheiider, und aiiffallender Weise d t m  der 
: C : 0 Gruppe nahezu gleicher, refractometriecher Werth zukame. 
Herechnet man namlich aus den Zahlen fiir Acetonylaceton und f i r  
die Oxyallylconstitution CH, . C (OH) : CH . CH : C (OH) , CH3 , den 
Werth der beiden Doppelbindnngen, so findet man 1.43 (A Formel) 
und 1.61 (Aa Formel) anstatt 4 resp. 3.18, wahreiid man nach Analogie 
mit anderen, die Gruppe : COH enthaltenden KBrpern (Phenole) eher 
grossere als kleinere Werthe a19 die theoretischen erwarten durfte. 
Fiir das optische Increment einer Doppelbindung sind haufig grossere 
als die theorethischen Werthe gefunden worden, wenn das doppe!t- 
gebundene Kohlenstoffpaar an Gruppen wie COH, COOH, OH, 
C H :  CH gebuiiden ist, nie aber, so weit mir bekannt, erheb!ich 
niedrigere Werthe, so dass diese fraglichen Ketone eine wesentliche 
Ausnahmestelle einnehmen wiirden 3). 

Bemerkt sei noch, dass beim Erhitzen des Acetouylacetons auf 
circa 900 C. sich optisch nichts von einer Labilittit zu erkennen gab 
(vergl. Briihl ,  diese Berichte XXV, 370). 

September 1892, Amsterdam. 

I) Diese Berichte XXV, 366. 

j> Nach Llteren Bestimmungen am flussigen Aethylen whrde dieaer 
Korper den einzig bekannten Fall bilden, wo eine Doppelbindung kein 
optisches Increment bes&sse. Im Aug.-Hefte des Phi losophica l  Magazine 
a n d  journ. of  sc ience  207, 1892 finden sich aber neuere Bestimmunpen 
mon L i v e i n g  und D e w a r ,  wonach angenommen werden darf, dabs dieae, 
wie B rii h 1 sohon betonte, sehr problematische Ausnahme wohl nioht csistirt 

(Eeitschr. f ~ r  phys. Chem. VII, 19). Es wurde gefunden tyj = 0.627 iind 
p9-1 --- - - 0.384, woraufl sich Molecularrefractionen berechnen lassen, die 

(pa  + 2)d 
in normaler Weise zn einem optischen Increment der Doppelbindung fiihren. 

Ann. d. Chem. 270, 3, 331. 

d 




