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scheidende Saure, die beim Erhitzen sich dunkler farbt, aber bei 
3500 noch nicht scbmilzt. Ihre Zusammensetzung entspricht an- 
nahernd der Formel (217 Hzo N3 0 8 .  

Analye: Ber. Procente: C 51.77, H 5.07, N 10.66. 
Gef. x 51.42, x 5.05, 'B 12.31. 

Gegen concentrirte Salpetersaure scheint diese Saure sehr be- 
standig zu sein. 

Dagegen erleiden die dunkleren Oxydationsproducte durch Be- 
handlung mit concentrirter Salpetersaure eine weitere Veranderung 
unter Rildung einer nahezu rein weissen, aus Alkohol krystallisir- 
baren Substanz. 

Ich hoffe, Gber die bier skizzirte Arbeit bald Naheres mittheilen 
eu konnen und bitte die Herren Fachgenossen, mir dieses Gebiet fiir 
einige Zeit zii iiberlassen. 

B e r l i n ,  Pharmakologisches Institut der Universitat. 

210. A. Ladenburg: Sgnthese sauerstoffhaltiger Pgridin- und 
Piperidinbasen. 

[ 111. Mi t t h  ei lung.] 9 
(Eingegangen am 24. April.) 

E h e  ich auf die Beschreibung der Fortsetzung meinerVersuche ein- 
gehe, muss ich bier iiber eine Wiederholung der Darstellung des Hydro- 
tropins berichten, die ich aus, durch das  Quecksilbersalz gereinigtem, 
a-Picolin ausfiihrte, um die friiher angegebenen Eigenschaften des- 
selben zu controliren. Inzwischen hat niimlich Lipp  das v-Methyl- 
pipecolylalkin auf einern etwas anderen Weg dargestellt, und dabei 
fiir dasselbe einen anderen Siedepunkt und wesentlich andere Schmelz- 
punkte der Salze gefunden und rermuthet, dass meine Base nicbt rein 
gewesen seL2) 

Ich babe aber bei der Darstellung mit chemisch reinem Picolin 
meine friiheren Angaben durchaus bestatigt gefunden. Den Siedepunkt 
des  Hydrotropins fand ich wieder bei 2250-2260, also 100 hiiher als 
L i p  p. Der Schmelzpunkt des Quecksilberdoppelsalzes wurde bei 
2070-2100 gefunden (friiher bei 2140), die Analyse desselben lieferte 
eine:neue Bestatigung der friiher angegebenen Formel (28 HlrNOH C1, 
5 HgClz 

Analyse: Ber. Procente: Hg 65.21, 
Gef. n * 65.15, 

l) Vergl. diem Berichte 22, 2583 nnd 24, 1619. 
9 Diem Berichte 26,  2199. 
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wahrend die von L i p p  f l r  sein Quecksilbersalz, dessen Schmelzpunkt 
bei 1G50-166° liegt, angenommene Formel, CsH17NOHCl,6HgCla, 
66,51 pct .  verlangt. 

Daraus geht hervor, dass entweder die L i p p ’ s c h e  Base nicht 
rein war ,  oder dass dieselbe mit dem Hydrotropin nicht identisch, 
sondern isomer ist. I m  letzteren Fall kiinnte man an Stereoisomerie 
denken, und miisste diese in iihnlicher Weise auffassen, wie ich d ie  
Isomerie zwischen Coniin und Isoconiin gedeutet habe. 

Y - M e t h y 1 v i n y l  p i p  e r i d  i n . C R H ~ ~ N .  
Schon in meiner letzten Mittheilung habe ich auf die groflse 

Aehnlichkeit des Hydrotropins rnit dem Tropin hingewiesen. Zur  
Vervollstiindigung der dort mitgetbeilten Thatsachen habe ich jetzt 
die Einwirkung wasserentziehender Mittel, besonders der  conc. Schwefel- 
siure auf das  Hydrotropin studirt, welche mich bei depl Tropin z u r  
Entdeckung des Tropidins gefiihrt hat. 

Auch bei dem Hydrotropin verlauft die Reaction durchaus iihn- 
lich, und man erbalt das  v-Methylvinylpyridin, eine Base, die dern 
Tropidin in  ihren Eigenschaften wieder sehr nahe steht. Man hat: 

CaHi7NO = C ~ H ~ F ~ N  + H2O CsHiljNO = C R H ~ ~ N  + Ha0 
Tropin Tropidin Hydrotropin i.-Methylvinylpyridin. 
Zur Darstellung des v-Methylvinylpyridins, C5H9(CaH3)NCH3, wird 

Hydrotropin rnit dem halben Gewicht Eisessig verdiinnt, dann lang- 
sam und unter Kiihlung die zweifache Menge, conc. Schwefelsaure zu- 
gesetzt und mehrere Stunden auf 1900 erhitzt. Das Product wird 
nach dem Erkalten in Wasser eingetragen und mit iiberschlssiger 
Natronlauge destillirt, wobei die entstandene Base als in Wasser nicht 
leicht 1Bsliches Oel iiberging. Da die weiteren Versuche ergaben, 
dass durch Abspaltung der Methylgruppe kleine Mengen einer sekundaren 
Base gebildet worden waren, so wurde das Destillat mit Salzsiiure 
angesiiuert und rnit Natriumnitrit behandelt. Das gebildete Nitrosamin 
wurde rnit Aether ausgeschiittelt und aus der wassrigen Liisung, nach 
Entfernung des Aethers, die Base durcb Destillation mit Kali iiber- 
getrieben, aus  dem Destillat durch Ral i  abgeschieden und uber Kali 
getkocknet. 

Das Y- Methyl-a-Vinylpyridin ist eine farblose, fliissige Base, die  
e twa im gleicben Volum Wasser lijslich ist und bei 159O--162* siedet. 
(Tropidin siedet bei 162O). Ihr  Geruch ist dem des Coniins und 
Tropidins sehr  ahnlich, ihre Zusammensetzung entspricht der Formel 

Analyse: Ber. Procente: C 76.80, H 12.0 N 11.20. 
Gef. * 77.01, 76.74 w 12.39, 12.17 s 11.06. 

cb H I5N. 
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Das Platinsalz bildet nach dem Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser octasdrisch aussehende Krystalle, welche bei 1970-1980 wie 
Tropidinplatin schmelzen und der Formel (CsH15NHCl)ePtCh ent- 
sprechen : 

Analyse: Ber. Procente: C 14.57, H 2.42, Pt 20.52. 
Gef. )) 14.39, * 2.59, Pt 29.73. 

Das Goldsalz fie1 Blig, erstarrte aber  bald. 

O x y d a t i o n  d e s  H y d r o t r o p i n s  d u r c h  C h l o r a n i l .  
Schon in der letzten Mittheilung habe ich das aus dem Hydro- 

t i  opin durch Ferricyankalium entstehende Oxydationsproduct be- 
schrieben. Seit jener Zeit habe ich eine ganze Reihe anderer Oxy- 
dationsmittel auf Hydrotropin einwirken lassen, wie Chlorkalk, Brom 
und Natron, Kaliumpermanganat , Salpetersaure, salpetrige S h e ,  
Chromsaure, Goldchlorid, Cbloranil u. s. w. Da bei allen diesen 
Versuchen das gewiinschte Ziel, die Darstellung des Tropins, nicht 
erreicbt wurde, so wird es hier geniigen, wenn ich auf die Resultate 
eines solchen Vereuches etwas nliher eingehe, und die Oxydation 
durch Cbloranil besehreibe. 

8 g Nydrotropin wurden in wassriger Liisiing mit 12.6 g Chlor- 
anil unter Ruckflusskuhlung so lange gekocht, bis das Oxydations- 
mittel fast rollstandig verschwunden war. Dann wurde vom zuriick- 
gebliebenen Cbloranil und gebildeten Chlorhydrochinon filtrirt, an- 
gesauert und mit Aether ausgeschiittelt. Der Riickstand wurde mit 
Katron stark iibersiittigt und wiederholt mit grossen Mengen Aether 
ausgesch iittelt. Nach der Destillation des Aethers hinterblieb ein 
gelbes Oel, das in Salzsaure geliist und init Goldchlorid gefallt wurde. 
Nach mehrfachem Umkrystallisiren aus salzsaurehaltigem Wasser 
bildete dan Goldsalz grobkornige Krystalle vom Schmelzpunkt 186 
his 1880 (Tropingold schmilzt bei 302O). Die Zusammensetzung 
stimmt anniihernd auf die Formel Cs HIS NOHCl Au CIS. 

Analyse: Ber. Procente: C 19.98, H 3.33, Au 40.96. 
Gef. >> > 2O.lS, \> 3.94, )) 40.67. 

Da alle Versuche, aus dem Goldsalz ein krystallisirtes Platinsalz 
darzustellen, scheiterten , so wurde es in ein Quecksilbersalz verwan- 
delt. Dies fallt als schwer loslicher, gut krystallisirter Niederschlag 
aus, der nach einmaligem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 207 bis 
2080 und das Aussehen und die Zusammensetzung von Tropinqueck- 
silber batte, dessen Schmelzpunkt aber bei 246 O liegt. 

Analyse: Ber. f ir  CaH15NOHC1,6HgCk. 
Procente: C 5.32, H O.SS, Hg 66.58. 

Gef. >) )) 5.06, )) 1.17, a G6.40. 
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O x y d a t i o n  r o n  B e  n z o y l h y d r o t r o p e i n  d u r c h  W a s s e r -  
s t o f f s e  p e  r o x y d .  

Die ungenGgenden Resultate, welche mir die Oxydation des  
Hydrotropins geliefert haben, fiihrten mich zu der Ansicht, dass sicb 
die  Reaction nicht oder weriigstens nicht ausschliesslich auf die 
Wasserstoffatome des Piperidinkerns beschranke, sondern dass auch 
Wasserstoffatome der Seitenkette dem Molekiil enteogen wiirden , so 
dass also die Oxydationsproducte Gemenge seien, uoter denen sich 
d e r  cPem Alkin entsprechende Aldehyd finde. Urn, die Bildung des 
Ietzteren womoglich zu rerhindern, babe ich daher in der Folge nur 
noch den Benzoylester des Hydrotropins der Oxydation unterworfen. 

Dieser Benzoylester , der bisher noch nicht beschrieben wurde, 
wird erhalten, wenn man das  y-Methyl-a-pipecolylalkin, in viel Wasser 
geliist, nach und nach und unter fortwahrendem starken Schiitteln mit 
d e r  3 fachen Menge Benzoylchlorid rersetzt, und so lange Erwarmung 
eintritt mit Eiswasser kuhlt. Sobald das  Chlorid rollstandig zerlegt 
ist, wird durch wiederholtes Schiitteln mit Aether die gebildrte Benzog- 
saure entfernt, und dann ails allcalischer Liisung das in Wasser sehr 
schwer lBsliche Benzoylalkein durch Aether entzogen. Aua dem 
Ruckstarid kann man durch Zusatz von viel Natron und Ausschiitteln 
mit Chloroform das nicht in Reaction getretene Hydrotropin wieder 
gewinnen. Das Beozoylhydrotropein ist ein dicker, in  Wasser fast 
41 n loslicher Syrup. 

Zur Oxydation wurde u. A. die von R. W o l f f e n s t e i n  in 
meinem Institut ausgearbeitete und von so schiinem Erfolg beim 
Piperidin rerwerthete Methode benutzt'). 

Benzoylhydrotropein wurde niit der berechneten Menge 3 procen- 
tigem Wasserstoffsuperoxyd unter Ziisatz eines Stiickcliens Platin- 
schwamm 2 Tagt. hei gewiibnlicher Temperatiir stphen gelassen. Dau 
Wasserstoffsuperoxyd war dann vollstaudig verschwunden, und es war 
eine in der Kalte Kupferacetat reducirende Substanz entstandm. Die 
1,Gsung wurdr nun mit riel festem Kali versetzt und melirere Stunden 
am Riickflusskiihler gekocht. Dan11 wurde wiederholt mit Chloroform 
ausgeschiittelt und dieses abdestillirt. Der  Riickstand ist eine in 
Wasser leicht losliche syrupose Base. 

Dieselbe liefert ein schwer liisliches krystallisirendes Quecksilber- 
dnppelsnlz. Dasselbe ward aus heissrm Wasser umkrystallisirt und 
bildet dann gut ausgebildete wasserhelle Wiirfel mit abgestumpften 
Ecken, ganz ahnlich wie Tropinquecksilber. Doeh lie@ ihr Schmelz- 
punkt bei 210°, wahrend das  Tropinsalz bei 2460 schmilzt. Sie be- 
sitzen auch die Zusammensetzung des Tropinqaecksilbers CsHIJNOHCl, 
6 Hg Cla. 

1) Diese Berichte 25, 2777. 



Analyse: Ber. Proceate: Hg 66.58. 
Gef. )) 66.51. 

Das aus dem Quecksilbersalz gewonnene Platinsalz war nicht 
zur Krystallisation zu bringen, dagegen lieferte es ein schwer 16s- 
liches krystallinisches Goldsalz, das nach Zmaligem Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser bei 1800 schmolz, aber schon bei 1660 zu 
sintern begann. Die Analyse stimmt zur Formel des Tropingolds 

Analyse: Ber. Procente: C 19.98, H 3.33. 
Gef. )) 20.1G, 3.74. 

CgH15NOHCIAuCls. 

Wird die durch Oxydation mit Wasserstoffsaperoxyd erhaltelle 
Base, die ich a-Tropin nennen will, durch Erwarmen mit Jodmethyl 
in  waseriger Losung in  Methylammoniumjodur verwandelt, dann mit 
Chlorsilber geschiittelt, und das so erhaltene Chloriir mit Sublimat- 
losung gefallt, der krystallinische Niederschlag umkrystallisirt und 
durch Schwefelwasserstoff zerlegt , so erhalt man wie beim Tropin 
ein krystallinisches Chlormethylat, wahrend das des Hydrotropins 
olig ist'). 

Wird das a-Tropin auf dem Wasserbad mit Mandelssure und 
Salzsaure einige Tage  erwarmt, so erhalt man das a-Homatropin, 
welches wie das Homatropin eine kurze mydriatiscbe Wirkung auf 
das Auge ausubt , wahrend Hydrotropin bei derselben Behandlung 
keine mydriatische Wirkung ausiibende Base lieferte. Leider ist e s  
mir aber nicht rniiglich gewesen, krystallinische Salze dieses a-Hom- 
atropins darzustellen. 

Aus der Gesammtheit meiner synthetischen Versuche zur Day- 
stellung des Tropins geht hervor, dass es mir noch nicht gelungen ist, 
dieses selbst in reinem Zustand zu erhalten. Dagegen glaube ich 
ebenso bestimnit behaupten zu konnen, dass die von mir gewonnenen 
synthetischen Basen, namentlich das a -Tropin ,  alle w e s e n t l i c h e n  
E i g e n s c h a f t e n  d e s  T r o p i n s  besitzen und sich namentlich von ibm 
durch Schmelzpunktsdifferenzeo und Krystallisationsfahigkeit etc. der 
Salze unterscheiden. Ich glaube daraus schliessen zu sollen, dass d ie  
von mir synthetisch erhaltenen Verbindungen dem Tropin chemisch 
sehr nahe stehende KGrper sind, oder auch Gemenge von Tropin 
selbst mit Hydrotropin oder mit isomeren Tropinen darstellen. 

Jedenfalls glaube ich die Gesammtheit dieser eynthetischen Ver- 
suche, wenn sie auch ZII dem gewiinschten Ziel nicht gefuhrt haben 
und die ich deshalb noch fortsetzen werde, als wesentliche Bestatigung 
meiner friiher geiiusserten Ansicbten uber die Constitution des Tropins 
betrachten zu durfen, und ich kann nur bedauern, dass nicht a l k  
Fachgenossen diese Auffassung theilen. 

1 )  Diese Berichte 24, 1625. 
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Etwas naber eingehen aber muss ich suf eine Veriiffentlichung 
M e r  ling’s, der seine entgegenstehenden Ansichten in eehr entschiedener 
Weise zum Ausdruck brachte. 

Zunachst hatte ich nicht die Abeicht, mich auf eine Kritik cgeiner 
theoretischen -4useinandersetzungen einzulassen; nachdem aber Chemiker 
wie L i e b e r m a n n ,  Ein h o r n  u.A. seinen Ansichten zugestimmt haben, 
muss ich meine Zuriickhaltung aufgeben, da  sie falsch gedeutet werden 
kiinnte. 

Da mochtc ich zunachst Verwabrung einlegen in Bezug auf die 
wenig objective Auffassung, die M e r l i  n g  hinsichtlich unserer friiheren 
Arbeiten fiber Tropin geltend macht. 

Er sagt namlichl), dass e r  zuerst die Spaltungsproducte des 
Tropins, Tropileti, C7Hlo 0, und Tropiliden, C7 Hs, erhalten habe und 
kann sich dabei n u r  auf folgende Angaben stiitzena): 

Rei der Destillation des Dimethyltropinoxydhydrats erhalt e r  ein 
in Siiuren unlosliches Oel, das sich mit Brom verbindet, aber zu 
einer naheren Untersuchung uicht aasreicht. Er schliesst daraus, 
dass die von aoderer Seite ausgesprachene Ansicbt, wonach das Tro- 
pin ein Derivat des Pyridins sei, irrig ist und formulirt die Spaltung 
des Dimethyltropinoxydhydrats: 

Die Zersetzung des Methyl tropins sol1 dagegen nach folgender 
Gleichung verlaufen: 

C6Hg(7t!$3N = (CH&N + C 6 H s 0  (?). 

Und darauf allein griindet M e r l i n  g seine Prioritiitsanspriiche be- 
ziiglich der Eutdeckung jener Spaltungsproducte 3). Dabei erwahnt e r  
den Kohlenwasserstoff gar nicht, und fiir den sauerstoffhaltigen KBrper 
giebt er z w e i  Fornieln, die offenbar nicht auf Analysen beruhen. 
Auch ist die letzte Gleichung ganz unrichtig. 

Was nun aber seine Ansichten iiber die Constitution des Tropiria 
betrifft, so beruhen diese namentlich auf eiuer von ihni ausgefiihrten 
Untersuchung iiber das Verhalten des Dimethylpiperidins und rer-  
wandter Basen gegen Chlorwasserstoff. Darin weist er nach, dass 
v-Methylpiperidin bei weiterer Methylirung und Spaltung durch Salz- 
d u r e ,  entgegen den Angaben H o f m a n n ’ s  n i c h t  Methylpiperidin rege- 
nerirt, sondern eine damit isomere Base, das  r-Methyl-cr-Pyrrolidin 
erzeugt, wahrend das homologe v-Methyl-u-Pipecolin bei derselben 
Behandlung regenerirt wird. 

I) Diese Berichte 24, 3110. 
3, Ann. d. Chem. 264, 320. 

a) Dime Berichte 14, 183%. 



Deshalb glaubt M e r l i n g  annehmen zu dfirfen I), dass Basen mit 
dem Atomcomplex 

E$>N. 

dar  gleichen Umwandlung wie ,!-Methylpiperidin in Pyrrolidinbasen 
fahig sind, dass aber von Amrnoniumoxydhydraten, welche wie a-Pi- - 

pecolin den Complex 
CH:, R 

enthalten, zu erwarten sei, dass sie sich Bhnlich wie v-Methyl-cr-Pipe- 
colin verhalten und bei der analogen Spaltung regenerirt werden. 

Dieser Scbluss, der am .Ende der erwahnten Abbandlung noch 
in einer hypothetischen Form ausgesprochen wird, geht offenbar weit 
u b e r  d i e  T h a t s a c h e n  h i u a u s .  Er wurde erst eine Berechtigung 
erhalten haben, wenn er  auf Piperidinderivate mit ungesattigten Al- 
kylen ausgedebnt worden ware. 

M e r l i n g  halt denselben aber scbon wenige Monate spiiter, ohne 
ruch nur e i n e  e i n z i g e  T h a t s a c h e  zu seiner weiteren Begrindung 
beigebracht zu haben, fiir eine unumstossliche Thatsache. 

Nach ihm ist sdurch die Riickbildung von Tropidin aus Hydro- 
chlor- cc-Methyltropidin der Nacbweis gefiihrt, dass im Tropidin die 

CHzR 
A tomgruppe CE>NCH~ enrhalten ist.< 

I n  der That  aber lasst Rich leicht zeigen, dass M e r l i n g ’ s  An- 
sicht nur e i n e  der miiglichen Auffassungen, aber  keineswegs be- 
wiesen ist. Er hat doch nur festgestellt, dass a-Pipecolin bei der 
erwahnten Reaction regenerirt wird, aber keineswegs nachgewiesen, 
dass solches bei u- substituirten Piperidinen mit ungesattigten Radi- 
d e n  n i c h t  der Fall ist. Aus  seinem Versuch kann also hochstens 
der Schluss gezogen werden, dass 1 u-Wasserstoff des Piperidins er- 
setzt sein muss, wenn bei der Methylirung und darauffolgenden Spaltung 
durch Salzsaure, die Base regenerirt werden soil. Diese Bedingung 
iet aber fiir das Tropidin bei der von mir gegebenen Auffassung 
fur daRse1be durchaus der Fall, und es  lie@ somit in Mer l ing’s  
Versuchen kein Grund For, die Formcl des Tropidins zu veriindern. 

Die Spaltung des 
v-Methylpiperidins frasse ich noch ebenso auf wie frfiher 2). Tch nehme 
a130 an, dass das v-Methylpiperidin, 

Ich will darauf noch etwas naher eingehen. 

1) Die bei dern Butallylmetbylcarbinamin und bei dem Butallylmethyl- 
carbindimethylamin gefundenen- Thatsachen konimen bei der Schlusafolgerung 
nicht in Betracht. 

2, Dieae Bcrichte 16, 2058. 
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C Ha 
CH2/" \CHa 
GHa( )CHa 

NCHj 
dadurch in Dimethylpiperidin verwandelt wird , dass 1 &Wasserstoff 
aujtritt, wahrend der Stickstoff noch 1 Methyl aufnimmt : 

CHe : CH . CH2. CHI. CHa . N(CH&. 
Dieser Auffassung schliesst sich jetzt M e r I i n g a n  '). 
Ganz ebenso fasse ich die Umwandlung des r-Methylpipecoline 

i n  Dimetbplpipecolin auf. Man hat 

CHa( CHzl 
CHa', ,!CH. CH3 und 

CHI 

NCH3 
v- Metliplpipecolin. 

CH3 .CH : CH . CHa . CH:, . CH? . N(CH3)a 
Dimeth ylpipecolin. 

Das Chlorwasserstoffadditiousproduct erhalt dano die Formel: 
CH3. CHCI . CHa . CH2. CH2. CH:, . N(CH& 

und daraus wird v-Metbylpipecolin regenerirt. Hier hat  M e r 1 i n g 
eine andere Auffassung gewahlt, die acbon, weil sie sich nicht an den 
analogen Vorgang im Piperidin anlehnt, weniger plausibel erscheint. 
Nach ihm tritt beim Pipecolin 1 Wasserstoff aus dem in a-Stellung 
befindlichen Methyl aus, und er komrnt so zu folgender Formel fiir das 
Dimethylpipecolin: 

CH2 : CH . CHa . CH, . CNa . CHzN(CH3)a. 
Was die von M e r l i n g  bei der weiteren Spaltuug des Dimethyl- 

pipecolins beobacb teten isorneren Kohlenwasserstoffe CsHlo betrifft, 
so glaube ich, dass zuniichst eine Verbindung von der Formel: 

CH3. CH: CH. CHz . CH: CHa 
entsteht, die sich d a m  theilweise in Diallyl umlagert. 

wie beim r-Methylpipecolin uiid erhalte folgende Formel: 

T r o p i d i d ) ,  CH ""CHB 

Bei dem Tropidin nehme ich einen gauz analogen Vorgang an, 

CH 

CH?',  ,,,CII. CH : CH3 
NCH3. 

1) Ann. d. Chcm. 264, 310. 
9 Diese Formel weiclit nur unwesentlich von der friiher von mir Tor- 

geschlagenen ab. 
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M e t h y l t r o p i d i n ,  CH2: CH.CH:CH.CH:CH.CHaN(CH&. 
Dss Hydrochlor-Methyltropidin wird dann 

CH2 : C H  . CHCl . CHa . C H  : C H  . CHaN(CH3)a 
und daraus wird Tropidin regenerirt. 

Dass das Methyltropidin nur 1 Mol. Salzsaure addirt, ist aller- 
dings auffallend, doch kennt man viele ahnliche Thatsachen. So 
addiren z. B. einige Dihydroterephtalstiuren 2 At. Brom, andere 
4 Atome. 

Das Methyltropidin geht durch Aufnahme von Jodmetbyl und 
Behandlung mit Silberoxyd in das Dimethyltropidiniumoxydhydrat 
iiber, das  durch Kochen mit Wasser in Trimethylamin, Wasser und 
Tropiliden zerfallt nach der Gleichung: 

CHs : CH . C H  : C H  . C H  : CH . CH2N(CH3)$0H 
CH 

= N ( c H ~ ) ~  + H ~ O  + CH ~ \ C H  
CHa (, ,!'CH 

C : CHz. 
Ich komme also f i r  das Tropiliden zu derselben Formel wie 

M e r l i n g ,  aus der sich ebenso wie dort die von ihm beobachteten 
interessanten Umwandlungen dieses Rohlenwasserstoffes in Benzyl- 
bromid und Bittermandeliil erklaren. 

So erhiilt man also eine einfache Erkliirung aller bei dem Tropin 
beobachteten Thatsachen, indem man diesem die von mir schon lange 
vorgeschlagene Constitutionsformel beilegt, wonach dasselbe mit dem 
Coniin, den Conhydrin und namentlich den vorn Piperidin ableitbaren 
Alkinen verwandt erscheint, mit denen es  doch auch eine ausserordent- 
liche Aehnlichkeit zeigt. 

Die M e r 1 i n g 'sche Tropinformel dagegen giebt diesem Korper 
eine Ausnahmsstellung. E r  erscheint als Derivat eines Doppelrings, 
der bisher in k e i n e r  a n d e r e n  V e r b i n d u n g  a n g e n o m m e n  w o r d e n  
i s t ' )  u n d  f i i r  d e s s e n  E x i s t e r i z  a u c h  n i c h t  e i n e  T h a t s a c b e  
a n g e f i i h r t  w e r d e n  k a n n .  

Die ohne jede Analogie dastehende Formel beruht auf Vor- 
stellungen, die sich bisher nicht haben realisiren lassen. 

Weon man die Kekuld 'sche Chinonformel als dem widersprechend 
hier anfiihren wollte, so kann ich diese Analogie doch nur als aehr 
entfernt anerkennen und muss hervorheben, dass ihr die Ketonformel 
fiir das Chinon als mindest gleichberechtigte Concurrentin gegeniiber- 
steht. Worauf ich aber namentlich Gewicbt lege, ist, dass es bisher 

l) Dass auch im Ecgonin derselbe Ring angenommen wird, widerlegt 
diese Behauptung hicht, da dasselbe als Tropidinderivat betrachtet w i d .  
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niemals gelingen wollte, zwei in P a r a s  t e l l u n g  befindliche Kohlen- 
stoffketten, oder eine Kohlenstoffkette mit einer Stickstoffkette zu ver- 
binden. 

Solange alle derartigen Versuche erfolglos bleiben , hake ich 
M e r l i n g ’ s  Formel fiir eine Fiction, jeder realen Basis baar und nicht 
discutirbar. 

211. A. Lsdenburg: Berichtigung. 
(Eingegangen am 24. April.) 

Ich habe in meiner letzten Mittheilung (Berichte 26, 854) ange- 
geben, dass es nicht gelungen sei, durch Weinsiiure dus P-Pipecolin 
zu spnlten. 

Nun habe ich aber unter wenig veranderten Verhaltnissen den 
Versuch wiederholt, und fand die Base aus dem zueret auskryetalli- 
sirenden Salz schwach linksdrehend, wahrend die Base der Mutter- 
lauge sich als schwach rechtsdrebend erwies 1). Da das a-Pipecolin 
nach einer friiher angegebenen Methode miiglichst vollstiindig entfernt 
war, dieses ausserdem eine Drehung nach der entgegengesetzten Rich- 
tung veranlasst haben wiirde, so glaube ich annehmen zu sollen, dass 
das 8-Pipecolin wirklich gespalten ist, doch werden die Versuche im 
hiesigen Laboratorium fortgesetzt. - Auch habe ich in Folge dessen 
die  Versuche zur Spaltung des Tetrahydrochinolins und ahnlicher 
Kiirper wieder aufgenommen, in der  Hoffnung auch hier zu einem 
positiven Resultat zu gelangen. 

Oleichzeitig bemerke ich, dass die (1. c.) von W o l f f  angegebenen 
Thatsacben doch kaum zu Gunsten der zweiten von mir aufgestellten 
Hypothese he-rangezogen werden kijnnen ; sie finden vielmehr die ein- 
fachste Erklarung durch das Vorhandensein der 4 asymmetriecheu 
Eohlenstoffatome in dem Tetramethylpiperazin. 

212. Joseph Klein: Ueber eine Xittheilung von J. Klein, be- 
treffend Derivate des Bantonins. 

(Eingegangen am 15. April.) 
Die unter obigem Titel in dem mir gestern zugegangenen Hefte (i 

(S. 786) der  Berichte befindliche Aeiisserung des Hewn Prof. 
C a n n i z z a r o  zu meinen Untersuchungen iiber das  Santonin enthalt 
das von mir Gewiinschte keineswegs. Darum muss ich die in Aus- 

l) Drehungswinkel fiir das Decirneterrobr 0.5Y0. 


