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635. Richard Willstdtter: Ueber die Aufspaltung der Tro-
pinsiiure.
(Zweite Mittheilung iber »Tropinsiure«.)
{Aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften
zu Minchen.]
(Eingegangen am 27, December.)

Geber die Constitution der Tropinsdure, (CgHi13NO,), des Haupt-
products der Oxydation von Tropin (nach G. Merling)?!) sowie von
Ecgonin (nach C. Liebermann)?) mittels Chromsiiare sind gzwei
vollig verschiedene Ansichten anfgestellt worden. Die Entdecker der
‘Tropinsiure halten dieselbe fiir eine Dicarbonsiure des n-Methylpipe-
ridins; aus seinen umfassenden Untersuchungen 3) dber das Tropin,
welche bekanntlich zu neuen Anschavungen iber die Constitution der
basischen Spaltungsproducte des Atropins und Cocains gefiihrt haben,
deitete Merling folgende Constitutionsformel fiir die Tropinsiure ab:

CH CH.COOH
T T — V4
H:C CHOH CH, H:C CH;
l | ! — | l
N CH: CH, N CH;
/\\:/ / \ //
CH; CH CH; CH.COOH
Tropin Tropinsiare.

Hingegen betrachtet Ladenburg?), gestiitzt auf seine alte Con-
stitationsformel fiir Tropin:

CH,

HCH/ \‘CH‘A

HC \/ CH. CH? -CH2 OH,
N.CHs

dessen Oxydationsproduct als eine ungesiittigte, zweibasische Sgure mit
offener Kette. Ladeunburg hilt die Oxydation des Tropins fiir analog
der Oxydation des Piperidins zu Amidovaleriansdure nach Schotten
und weist darauf hin, dass der Zusammenhang der Tropinsiure mit
Piperidin sich experimentell nicht habe bestiitigen lassen.

Demnach erscheint die Untersuchung der Tropinsiiure als geeignet,
um eine endgiiltige Euntscheidung zwischen Merling’s und Laden-
burg’s Ansicht dber die Constitution des Tropins und der diesem
verwandten Alkaloidspaltungsproducte herbeizufiihren.

1) Ann. d. Chem. 216, 329 (S. 348).
%) Diese Berichte 23, 2518 und 24, 606.
3) Diese Berichte 24, 3108. 4) Diese Berichte 24, 1633.

208*
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Nachdem ich vor Kurzem eine neue Bildungsweise?!) der Tropin-
s#iure — niimlich durch Oxydation von Dihydroxytropidin — gefunden,
welche zu Gunsten der Merling’schen Formel spricht, habe ich iiber
die Zugehdrigkeit der Tropinsidure zur Piperidinreihe Aufklirung zu
gewinnen versucht durch die Untersuchung ibrer erschépfenden Me-
thylirung, nach dem Vorbild des zuerst von A, W, Hofmann 2) zom
Abbau des Piperidins angewandten Verfabrens. Da es nicht gelingt,
an’ die freie Siiure Halogenalkyle anzulagern, habe ich als Ausgangs-
material ihren Dimethylester angewandt, welchen bereits Liebermann
in Hinden gehabt hat. Dieser Ester zeigt auffallend geringe basische
Eigenschaften; obwohl er sich in Mineralsiuren leicht 16st, reagirt er
auf Pflanzenfarben nicht alkalisch ond es verlduft auch die Einwir-
kung von Jodmethyl auf denselben recht trdge. Dabei entsteht ein
priichtig krystallisirendes Jodmethylat, CgHy; NO4(CHj)s CHzJ, dessen
Analyse ebenso wie der Verlaafl seiner Bildung beweist, dass einfach
Anlagerung von einem Molekiil Jodmethyl stattgefunden hat, nicht
aber, wie Ladenburg’s Auffassung von der Constitution der Tropin-
séure fordern wiirde, Methylirung am Stickstoff und Jodmethyladdition,
Wihrend niimlich nach Merling und Liebermann?® der Stickstoff
in der Tropinsiiure tertiir gebunden ist, hitte man gemiss Laden-
burg’s Formulirung ein secundires Stickstoffatom anzunehmen.

Fiir das Tropinsiuredimethylesterjodmethylat, ebenso wie fiir ein
zweites, im Folgenden zu erwihnendes Jodmethylat, sind zwei gold-
chlorwasserstoffsaure Salze charakteristisch; eines, das Golddoppelsalz
des Tropinsiuredimethylesterchlormethylats, erhilt man durch Be-
handeln des Jodmethylats mit Chlorsilber und daranf mit Goldehblorid;
das zweite, das Golddoppelsalz des Tropinsiuremonomethylesterchlor-
methylats bei der Einwirkung von Silberoxyd, sodann von Gold-
chlorid. In diesen Fillen entstehen bei der Einwirkung von Silber-
oxyd keine Ammoniamhydroxyde, sondern neutral reagirende Lésungen
von Betainen, indem das Silberoxyd nicht allein Jodwasserstoff ab-
spaltend, sondern zugleich auf eine Estergruppe verseifend, also Ha-
logenalkyl abspaltend wirkt.

Ueber das Verbalten der Jodalkylate von Piperidincarbonsiure-
estern liegen noch keine Untersuchungen vor; die entsprechenden Ver-
bindungen des Ecgonins und Anhydroecgonins, welche ja ebenfalis
den reducirten Pyridinring enthalten, werden durch wiissrige Alkalien
schon bei gelinder Wérme glatt in Dimethylamin und sticksto fifreie

1y Diese Berichte 28, 2277, ?) Dijese Berichte 14,494 und ¢59.

3) Dass in der Tropinsiure eine Methylgruppe an den Stickstoff 'gebunn-
den ist, hat kiirzlich C. Liebermann (diese Berichte 28, 584) mit Hulfe
der Methode von Herzig und Meyer bestatigt
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Siuren gespalten?), Nicht so das Tropinsiureesterjodmethylat; dieses
zeigt vielmehr volle Analogie zum Dimethylpiperylammoniumjodid; es
erleidet die sogen. Hofmann’sche Spaltung innerhalb des Molekiils,
indem es bei der Einwirkung von idtzenden oder kohlensauren Alka-
lien in wissriger Losung zerlegt wird in Jodwasserstoff und Methyl-
tropinséinredimethylester, d. i. eine Verbindung, die sich durch das
Plus einer Methylengruppe vom Tropinséureester unterscheidet und
deren Entstehung in folgender Weise zu formuliren ist:

OH.00 Gy
B, NCHe  —JH-(CHy)N. CH:C.CH..CH;.CHy
CH, . N|__/CH, COOCH;  COOCH,3
CH.C00 CH,

CH; J

Der Methyltropinsiuredimethylester, welcher sich durch seine
Unbestindigkeit gegen Kaliumpermanganat in verdiinnter schwefel-
saurer Losung im Gegensatz zum Tropinsiureester als eine unge-
siittigte Verbindung erweist?), entspricht dem von A. W. Hofmann
entdeckten Dimethylpiperidin, fiir das werthvolle Untersuchungen be-
sonders von Ladenburg3), Roser*) und vou Merling?) folgende,
wohl zuerst von W. Koenigs6) vorgeschlagene Constitutionsformel
begriindet haben:

(CH3): N.CHs.CH,.CH,; . CH : CH,.

Obwohl ich pun den Methyltropinsiuredimethylester als einen
Dicarbonséureester des Dimethylpiperidins betrachte, halte ich doch
bei demselben (siehe obenstehende Gleichung) eine andere Lage der
Doppelbindung fiir wahrscheinlich als die fiir das Dimethylpiperidin
angenommene. Ich habe ndmlich durch die Beobachtung einer merk-
wiirdigen Spaltung, welche das Tropinsidureesterjodmethylat oder der
Methyltropinsiureester unter der Einwirkung #tzender Alkalien bei
hoherer Temperatur erleidet, fiir die Beurtheilung der Constitation
dieses Esters sowie der Tropinsiure selbst Anbaltspunkte gewonnen.
Bei dieser Spaltung, in der Kalischmelze, entsteht neben Dimethyl-
amin und Ameisensiinre in guter Ausbeute eine gesiittigte, zweibasische
Siunre von der Formel CgH;o0,4, die sich als vollkommen identisch
erwies mit normaler Adipinsiure.

1) A, Einhorn und Y. Tahara, diese Berichte 26, 324; A. Einhorn
uand A. Friedlander, diese Berichte 26, 1490.

%) Ueber die Anwendung der von Baeyer’schen Reaction zur Unter-
scheidung gesittigter und ungesittigter Verbindungen bei stickstoffbaltigen
Korpern vergl. R. Willstatter, diese Berichte 28, 2280.

3) Diese Berichte 16, 2057 und Ann. d. Chem. 247, 56,

4+, Diese Berichte 19, 1601. %) Ann, d. Chem. 264, 310.

6, Vergl. Buchka und Calm, Chemie des Pyridins (1889—91), S. 189.
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Diese Reaction des Tropinsiureesterjodmethylats scheint schwer
verstindlich zu sein, wenn man das Formelbild der Tropinsiure vor
Augen hat; sie ldsst sich aber in einfacher und ifiberzeugender Weise
erkléren, sobald man bedenkt, dass bei der Einwirkung von Alkalien
auf das Jodmethylat zaerst Methyltropinsiure (bezw. ihr Ester) ge-
bildet wird und wenn man fiir diese die oben aufgestellte Constitutions-
formel beriicksichtigt. Ich nebme an, dass der Spaltungsprocess in
folgenden zwei Phasen verliuft:

I. (CHs);N--CH:C.CH;.CH;. CH; + HO

COOH COOH
= NH(CHj); + HC = C .CH; .CH.. QHz
OH COOH COOH
1I1. HG=C .CH;.CH;. QHQ + HO0=H. C : 0
O H COOH COOH OH
-+ qu .CHs.CH;. (?Hg

COOH COOH

In der ersten Pbhase wird Methyltropinsiure durch Addition von
einem Molekiil Wasser zerlegt in Dimethylamin and eine Oxymethylen-
verbindung (= Formyladipinsidure); in der zweiten Phase zerfillt
diese Oxymethylenverbindung, ebenfalls unter Aufnahme eines Molekiils
Wasser, in Adipinsiure und Ameisensdure. Letztere Reaction er-
scheint plansibel besonders auf Grund der Claisen’schen Unter-
suchungen iiber Oxymethylenverbindungen; sie ist analog der Spaltung:
von Oxymethylencampher in Campher und Ameisensiure nach
Bishop, Claisen und Sineclair!), von Oxymethylenmenthon in.
Menthon und Ameisensiure beim Kochen mit Alkalien (nach den-
selben Autoren ?)), ferner von Formylbernsteinsiureester in Bernstein-
sdure und Ameisensiiure nach W. Wislicenus 3).

Ich bin mir zwar wohl bewusst, dass das Resultat einer Kali-
schmelze nur mit Vorsicht bei Beurtheilung einer Constitutionsfrage:
herangezogen werden darf; aber es scbeint mir jede Mdoglichkeit einer
einleuchtenden Erklirung fiir diese annihernd glatte Adipinsiure-
bildung ausgeschlossen zu sein, wenn man eine andere Stellung der
Carboxyle in der Tropinsiure*) als die Parastellang (zp;) oder die
1.4-8tellung in dem Aufspaltungsproduct annimmt oder einen an-

1 Ann. d. Chem. 281, 321 und 845. ?) Ann. d. Chem. 281, 395.

%) Diese Berichte 27, 3188.

9 Halt man diese Stellung der Carboxyle in der Tropinsiure fir er-
wiesen, so werden Zweifel an der Merling’schen Brickenformel des Tropins
ebonso wie an der analogen Einhorn’scheu Ecgoninformel schwerlich nock
aufrecht zu erhalten sein.
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deren Ort der Doppelbildung im Methyltropinsiureester als zwischen
dem ersten und zweiten Kohlenstoffatom, vom Stickstoff aus gerechnet.
Ebenso wie das Dimethylpiperidin addirt der Methyltropinsiare-
ester ein Molekidl Jodmethyl und zwar verliuft in diesem Falle die
Einwirkung viel lebhafter uls bei Anlagerung von Jodmethyl an
Tropinsiiureester. Das neue, dem Trimethylpiperyliumjodid ent-
sprechende Jodmethylat zeigt ein ganz anderes Verhalten als das
Jodmethylat des Tropinsiureesters; es wird ndmlich beim Kochen
mit #tzenden Alkalien in wissriger Ldsung gespalten in Trimethyl-
amin, welches durch sein charakteristisches Gold- und Platindoppel-
salz identificirt warde, und in eine stickstofffreie, ungesittigte, zwei-
basische Carbonsiure von der empirischen Zusammensetzung C; HsOu.
Die Spaltung verlauft entsprechend der Gleichung:
(CHs)aN.' .CH: ‘C .CH;.CH,. CHz -+ 3KOH
J COOCH; COOCH;
= C; H(COOK): + N(CHs); + JK + 2CH; OH.
Diese Séure C;HsO, entspricht dem von A. W. Hofmann bei
der erschopfenden Metbylirung des Piperidins entdeckten Kohlen-
wasserstoff, C;Hg, dem Piperylen, und ich michte daher die Bezeich-
nung Piperylendicarbonsiure fiir dieselbe vorschlagen. Ebenso
wie bei der Darstellung des Piperylens durch Destillation des Tri-
methylpiperylammoniumoxydhydrats in Folge einer Nebenreaction in
untergeordnetem Maasse Dimethylpiperidin zuriickgebildet wird, ver-
liufc auch die Zerlegung des Methyltropinsidureesterjodmethylats nicht
glatt, sondern es findet neben der Trimethylaminabspaltung auch die
Abldsung von Jodmethyl anter Riickbildung von Methyltropin-
silure statt:

(CH;)%N.CH: C. CHs. CH; . CH,
J COOCH; COOCH;s
= JCHa -+ (CHs)zN .CH: c . CH2 . CH2 . (;Hz
COOCH;4 COOCH;

Der ganze Process der erschdpfenden Methylirang und Aufspaltung
der Tropinsdure correspondirt mithin in jeder Phase mit dem von
A. W. Hofmann erforschten Abbau des Piperidins und erscheint
erklirlich nar unter Annahme der Merling’schen Formel, welche
die Tropinsiiure als ein Derivat des Methylpiperidins auffasst.

Den gesammten Verlauf der Tropinsiureaufspaltung habe ich
sowohl mit der aus Tropin bereiteten inactiven wie auch mit der
aus Ecgonin gewonnenen activen Tropinsdure 1) verfolgt. Die Deri-

1) Die Derivate der activen Tropinssiure sind im experimentellen Theil
ohne Ricksicht anf ihr wirkliches Drehungsvermégen als Verbindungen der
d - Reihe gekennzeichnet.
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vate beider Reihen zeigen nur unbedeutende Unterschiede im Schmelz-
punkt, in der Loslichkeit u. dergl. und das Endproduct, die Piperylen-
dicarbonsdure, beider Reihen erwies sich als véllig identisch, nidmlich
als inactiv auch aus der rechtsdrehenden Tropinsdure. Hierdurch ist
ein neuer Beleg fiir den Zusammenhang zwischen der Ecgonin- und
Tropingruppe erbracht.

Die Piperylendicarbonsiure ist ein Isomeres der 4'-Cyclopenten-
dicarbonséiure (1.2), welche zuerst von E., Haworth und W. H.
Perkin jun.!) aus Cyclopentandicarbonsiure dargestellt und kurz
darauf von mir auf synthetischem Wege, aus Dibrompimelinsidure-
ester, erhalten wurde?). Was pun die Constitution der Piperylen-
dicarbonsiure betrifft, so liess sicb die Vermuthung nicht von der
Hand weisen, dieselbe sei wie die Cyclopentendicarbonsiiure ein
Derivat des Kohlenstofffiinfringes, besonders im Hioblick aunf Unter-
suchungen von A. Einhorn und R. Willstédtter 3) iiber die
p-Methylendihydrobenzoésiure, das stickstofffreie Spaltungsproduct
des Anhydroecgonins. Da hatte es sich nidmlich als #usserst wahr-
scheinlich erwiesen, dass bei der Aufspaltung von Ecgonin und Ap-
hydroecgonin der Hydropyridinring sich unter Ausscbaltung des Stick-
stoffs zu einem Kobhlenstofffiinfring schliesst, welcher mit dem Hydro-
benzolring des Anhydroecgonins in Combination tritt. — Nun hat
allerdings A. W. Hofmann gezeigt, dass das Piperylen vier Atome
Brom addirt und Ladenburg?® hat dem Kohlenwasserstoff folgende
Constitutionsformel eines Diolefins zugescbrieben:

CH;:CH.CH,.CH: CH;.

Aber da Hofmann das Anftreten von Bromwasserstoffdimpfen
bei der Bildung des Piperylentetrabromids beobachtete, so schloss
jener Beweis fiir das Vorhandensein zweier Doppelbindungen doch
nicht allen Zweifel aus. Haben uns doch die Forschungen des letzten
Decenniums eine Fiille von Erfahrungen dber die Bildung von Poly-
methylenringen gebracht und besonders die Aufmerksamkeit auf die
Leicbtigkeit und Bevorzagung der Bildung von Kohlenstofffinfringen
gelenkt.

Das Experiment hat entschieden, dass die Piperylendicarbonsiure
zwei Doppelbindungen enthilt, also aus einer offenen Kohlenstoffkette
besteht. Bromddmpfen bei gewdhnlicher Temperatur ausgesetzt, ver-
bindet sich die Sdare glatt mit vier Atomen des Halogens unter Bil-
dung eines gut krystallisirenden, gesittigten Additionsproductes. Dem-
nach erscheint es gerechtfertigt, der Piperylendicarbonsiure eine der
Piperylenformel analoge Constitution zuzuschreiben, nimlich:

CH2 H C . CH2 . CHQ: CH2
COOH COOH
H R, Willstatter, diese Berichte 28, 633.
%) Diese Berichte 16, 2057. 3) Ann. d. Chem. 280, 96.
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Der Ort der beiden Doppelbindungen bleibt hierbei allerdings
hypothetisch.

Die Bibasicitit der Piperylendicarbonsiure wurde durch die
Untersuchung der Salze und durch Titration festgestellt; hierdurch
ist auch fir das Vorhandensein zweier Carboxyle in der Tropinsiure
ein untriiglicher Beweis geliefert. Anstatt nun aber die Tropinsdure
als eine zweibasische Sidure aufzufassen, mochte ich es vorziehen,

eine betainartige Bindung von einer der beiden Carboxylgruppen an-
zunehmen:

CH.COOH 0:C CH
HaC|/ \iCHg 0@0‘/ CH:
CHI;N\C/HCHQ oder H N\ CH:
_ oy, CH.COOH
00C

die Tropinsdure demnach in #hnlicher Weise, wie es bei der Apo-
phyllensdure auf Grund der Untersuchungen von Gerichten!) und
von Roser?) geschieht, als eine Betaincarbonséiure zu bezeichnen.
Diese Annahme, mit welcher, wie ich mich iberzeugt habe, das Re-
sultat der Titration in Einklang steht, ist nur ein priciser Ausdruck
fir die schon von Liebermann in Folge des Studiums der tropin-
sauren Salze erkannte »Ausgleichung der Sdurenatur< der einen Carb-
oxylgruppe »durch die basyle Natur des Restesec.

Die anffilligen Eigenschaften der Tropinsiiureester — der in
Wasser leicht 16sliche Dimethylester reagirt auf Pflanzenfarben neatral
— haben mich veranlasst, zu priifen, ob auch in diesen Estern die
Existenz einer Betainbindung anzanehmen sei, entsprechend der Formel:

CH.COOCH;
H:C~ \CH;
CH; . N /CH2
CH, ] CH
00¢C

Nach dieser Auffassung wire z. B. der Dimethylester als Mono-
methylester des Tropinsiuremethylbetains zu betrachten; die An-
lagerung von Halogenalkyl miisste unter Ldsung der Betainbindung

stattfinden, indem das Alkyl an die COO-Gruppe, das Halogen an den
Stickstoff triite.

Zur Eptscheidung dieser Frage habe ich die erschopfende Methy-
lirang des Dipropylesters der Tropinsiiure ausgefibrt und festgestellt,
dass in der letzten Phase der Reaction nicht Dimethylpropylamin,
wie es diese Auffassung fordern wiirde, sondern Trimethylamin abge-

1y Ann, d. Chem. 210, 79. 2) Ann. d. Chem. 234, 116,
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gpalten wird. Wenn man also auch eine Beeinflussung des basischen
Charakters durch die Carboxyalkylgruppen anzunehmern hat, so ist
doch fir diese Beziehung der eben discutirte Formelausdruck zu ver-
werfen.

Experimenteller Theil
Darstellung des Ausgangsmaterials.

Die fiir meine Versuche bendthigte Tropinsiure habe ich nach
dem von Merling angegebenen Verfahren aus Tropin sowie aus
Ecgonin!) dargestellt. Ausbeate: 100 g Tropin pur. (E. Merck)
lieferten 30 bis 38 g i-Tropinsdure, 100 g Ecgonin pur. (E. Merck)
29 g d-Tropinsiure.

Den Apgaben von Merling und von Liebermann iiber die
Tropinséiure m&chte ich nur hinzufiigen, dass das Resultat der Titra-
tion fiir die Monobasicitit dieser zweicarboxyligen Sdure stimmt.
(Indicator: Phenolphtalein.)

Titration der i- Tropinsdure. 0.2007 g Séure neutcalisirten
10.7 cem /1o Normalalkali. (berechnet 10.7 cem fiir einbasische Tro-
pinsdure,) Titration der d-Tropinsdure: 0.1314 g Séure neutralisirten
7.0 cem '/ Normalalkali (berechnet 7.0 cem).

i-Tropinsiduredimethylester, CsH;; NO(CHjy),.

Zor Darstellang des Esters werden 10 g Tropinsiure mit 100 g
absolutem Methylalkobol iibergossen und ein lebhafter Strom getrock-
neten Chlorwasserstoffs eine Stunde lang durch die Fliissigkeit geleitet;
die Siure geht hierbei rasch in Ldsung. Die mit Chlorwasserstoff ge-
siittigte Losung ldsst man einen Tag lang steben, dunstet dann den
Alkohol grosstentheils auf dem Wasserbade ab, nimmt das syrupise
Chlorhydrat in wenig Wasser auf und siittigt die Ldsung unter Kiib-
lang wmit festem kohlensanren Kali. Das ausgeschiedene Oel wird
mit Aether extrahirt. Die Ansbeute betrigt 7—9 g; etwas schlechtere
Resultate habe ich bei der Esterificirung mit Hiilfe von Bromwasser-
stoff oder von concentrirter Schwefelsiure erzielt.

Die véllige Reinigung des Esters geschiebt am besten mittels
seines, ausgezeichnet krystallisirenden Pikrats. Die alkoholische
Lésang des Esters wird mit einer heissen, missig concentrirten, alko-
holischen Pikrinsiinrelésung versetzt; beim Erkalten scheidet sich das
Pikrat in kleinen orangegelben vierseitigen Prismen aus. Dasselbe
ist in der Warme in Wasser leicht, in Alkobol sehr leicht, in kaltem

) Fir die Oxydation von Ecgonin hat Liebermann keine genane
Vorschrift angegeben: ich habe je 25 g Ecgonin mit 45 g Chromsgure oxydirt.
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Alkohol und Wasser schwer ldslich. Wiederholt aus Sprit umkrystal-
lisirt schmilzt es bei 12101),
Analyse: Ber. fiir CieHgoNyOy;.
Procente: C 43.24, H 4.51, N 12.61.
Gef. » » 43.39, » 4.84, » 12,65,

Der Tropinsiiuredimethylester ist ein mit Alkohol und Aether
mischbares, in Wasser ziemlich leicht?), in S#uren sehr leicht l6s-
liches, farbloses und geruchloses Oel, welehes in villig reinem Zu-
stande auf Lakmus und Curcuma peutral reagirt. Die verdiinnte
schwefelsaure Loésung von ca. 1 cg des Esters bleibt auf Zusatz eines
Tropfens Permanganatlésung etwa eine Viertelstunde lang roth gefiirbt.
Mit Platinchlorid giebt der Ester keinen Niederschlag, mit Geldchlorid
eine gelbe, dlige Fillung, die sich beim Kochen aufldst. Eine Portion
des Esters wurde durch zehnstindiges Kochen mit Wasser verseift;
das Product der Hydrolyse zvigte den Zersetzungspunkt 250— 2537
und erwies sich als unveriinderte Tropinsiure, — Unter gewdhnlichem
Druck destillirt der Ester bei 268-—2720 nicht véllig unzersetzt; nur
die ersten Tropfen der Hauptfraction reagiren véllig neatral. — Fir
die Apalyse wurde der aus dreimal umkrystallisirtem Pikrat isolirte
Ester getrocknet, indem er im Vacuum auf 1000 erwirmt und eine
Stunde lang ein Strom trockenen Wasserstoffs durchgeleitet wurde.

Analyse: Ber. fir C.oH17N04.

Procente: C 55.81, " 7.91.
Gef. » » 55.41, 55.62, » T.76, 7.84.

Der d-Tropinsiuredimethylester zeigte die nimlichen Eigenschaften
wie die inactive Verbindung; sein Pikrat krystallisirt in langen, dinnen
Nadeln vom Schmp. 120—121°,

i-Tropinséiaredimethylesterjodmethylat,
Cs H11 NO,(CH3)s . CH3J.

Die Anlagerung von Jodmethyl an den Ester verliuft ziemlich
trige, in étherischer Losung selbst bei andaverndem Erwirmep aof
dem Wasserbade sehr langsam und unvollstindig, glatt und verhéltniss-
missig rasch bei Anwendung des getrockneten, unverdiinnten Esters.
und des Anderthalbfachen der berechneten Menge Jodmethyl. Kurze
Zeit nach dem Vermischen beider Fliissigkeiten setzen sich an den
Winden des Gefisses wasserklare, farblose Krystalle ab, nach einigen
Stunden erstarrt die ganze Masse zu einem dichten Krystallbrei. Zur
Erzielung guter Ausbeaten (80 —95 pCt. der Theorie) empfiehlt es

1) Pir die Analyse wurde die Substanz im Vacuum fber Schwefelsiure
getrocknet. Dasselbe gilt fir die im Folgenden beschriebenen Verbindungen,
wenn besondere Angaben fehlen.

3) C. Liebermann hat bereits diesen Ester analysirt und denselben, wohl:
versehentlich, als wasserunlosliches Oel beschrieben. (Diese Berichte 24, 610.)
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sich, das Reactionsproduct einen Tag lang steben za lassen. Aanf-
treten von Jodwasserstoff bezw. Bildung eines jodwasserstoffsanren
‘Salzes ist bei dieser Reaction nicht zau beobachten.

Das Jodmethylat 14sst sich vortheilhaft aus warmem Methylalkohol
umkrystallisiren, worin es sich sehr leicht 16st; beim Erkalten scheidet
es sich in prachtvollen, stark lichtbrechenden, langprismatischen Kry-
stallen aus. In heissem Aethylalkohol und in heissem Wasser ist das
Jodmetbylat leicht 18slich, ziemlich schwer in kaltem Wasser, schwer
in kaltem Alkohol, sehr schwer in Chloroform, unléslich in Aether.
Aus Wasser krystallisirt es in Biindeln diinner Prismen. Schmp. 171
bis 1720 (unter Zersetzung). Die Analyse des ans Wasser, Aethyl-
oder Methylalkohol umkrystallisirten Jodmethylats stimmte auf den
‘Grehalt eines halben Molekiils Krystullwasser, dessen directe Bestim-
mung durch die Zersetzlichkeit der Substanz in der Wirme aus-
geschlossen war. Durch Ausfillen aus warmer, absolut alkoholischer
Losung mit wasserfreiem Aether wurde das Jodmethylat in perlmutter-
glinzenden, feinen Blittchen erhalten, welche sich als krystallwasser-
frei erwiesen.

Analyse des umkrystallisirtan Jodmethylats: Ber. fir CyyHeoNOJ. Y2 HaO.

Procente: J 34.70.
Gef. » » 34.50, 34.37, 34.45.
Analyse des ausgefillten Jodmethylats: Ber. fir C;; HpoNO,J.
Procente: J 35.57.
Gef. » » 35.28, 35.30.

Das d-Tropinsiuredimethylesterjodmethylat krystallisirt
aus Methylalkohol in farblosen Blittern und Nadeln vom Schmp. 176
bis 177° (unter Zersetzung); in Aethylalkohel ist es betrichtlich
-schwerer l&slich als in Holzgeist. Fiir die Analyse wurde es aus
methylalkoholischer Losung mit Aether ausgefillt.

Analyse: Ber. fiir Ciy HagNO,J.

Procente: J 3
Gef. » »

Golddoppelsalz des i-Tropinsduredimethylesterchlor-
methylats, '

Digerirt man das Jodmethylat des Dimethylesters mit feuchtem
Chlorsilber, so erhilt man eine farblose Ldsung des Chlormethylats,
welche auf Zusatz von Goldchlorid sofort einen krystallinischen,
-schwefelgelben Niederschlag giebt. Derselbe ist in heissem Wasser
ziemlich leicht, in kaltem sehr schwer l8slich; das Goldsalz wurde
aus Weingeist umkrystallisirt und in Form goldglinzender, diinuer,
feiner Blittchen vom Schmp. 116—117° erhalten,

Analyse: Ber, fir CsHy, (CH3)e NO,CH3Cl. AuCls.

Procente: C 23.20, H 3.2, Aun 34.62.
Gef. » » 23.41, » 3.60, » 34.83, 34.47.
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Das Golddoppelsalz des d-Tropinsiuredimethylesterchlormetbylats
bildet, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, mikroskopisch kleine,
vielverzweigte Blittchen und unscharfe Nadeln; Schmp. 1149,

Analyse: Ber. far Ciy HoNO,;ClAu.

Procente: An 34.62.
Gef. » » 34.71.

Golddoppelsalz des i-Tropinsduremonomethylesterchlor-
methylats.

Durch Digeriren des Tropinsiuredimethylesterjodmethylats mit
gefilltem, gut ausgewaschenem Silberoxyd wird eine neutral reagirende-
Losung erhalten, welche mit Goldchlorwasserstoffsiiure eine olige,
raseh krystallisirende Fillung giebt. Das auf diese Weise erhaltene
Goldsalz erwies sich als verschieden von der oben beschriebenen Ver-
bindung des Dimethylesterchlormethylats; es krystallisirt aus Wasser,
worin es in der Wiirme leicht 1§slich ist, in orangegelben, langen
Nadeln, welche unscharf bei 182° unter Zersetzung schmelzen. Die
Analyse zeigte, dass dieses Golddoppelsalz um eine Methylengruppe
drmer ist als das bei 1140 schmelzende. Es ist unzweifelbaft, dass
bei der Einwirkung von Silberoxyd auf das Jodmethylat das Methyl-
betain des Tropinsduremonomethylesters entsteht, welches mit Salz-
séiure das Chlormethylat des Monomethylesters liefert, entaprechend
dem Schema?):

CH . COOCH, CH . COOCH;
H: G/ \CH, H:C \CH,
CH;. N!\/|CH2 — CH;.N % CH;
1, CH.COOCH CH
H,C 00C
GH. COOCH,
H,C, \CHj

CH;. N\/CH2

/i
H,C Cll CH. COOH

Analyse: Ber. fiir CgHy2(CH3)NO,CH;3Cl. AuCls.
Procente: Au 35.50.
Gef. » » 33.35, 85.44.
Das Golddoppelsalz des d-Tropinsiuremonomethylesterchlormethy-
lats, auf gleiche Weise dargestellt, krystallisirt aus Weingeist in diinnen
Niidelchen vom Schmp. 195 (unter Zers.).

1) Ganz analog verhaiten sich Anhydroecgoninesterjodalkylate gegen
Chlorsilber und Silberoxyd nach A, Einhorn urnd R. Willstatter, [diese
Berichte 27, 2439. :
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Anafyse: Ber. fiir CioH1sNO4ClgAu.
Procente: Au 35.50.
Gef. » »  35.50.

i-Methyltropinsiduredimethylester,
(CH;)yN.CH:C.CH;.CH,.CH:
COOCH; COOCH;.

Das Tropinsiureesterjodmethylat erleidet unter der Einwirkung
von Alkalien eine ganz analoge Zersetzung wie Dimethylpiperylammo-
niumjodid nach A. W. Hofmann.

Wird die wissrige Losung des Jodmethylats mit Natronlauge
versetzt, so bildet sich, besonders rasch beim Erwirmen, an der Ober-
fliche eine briunliche Oelschicht, welche mit Aether mischbar ist.
Da jedoch das étzende Alkali gleichzeitig eine verseifende Wirkung
ausiibt, so erweist sich die Anwendung von kohlensaurem Kali als
vortheilhafter zur Erlangung einer guten Ausbeute an reinem Methyl-
tropinsiureester. Die wiissrige Lisung des Jodmethylats wird heiss
mit einer miissig concentrirten Lésung von mehr als der ndthigen
Menge Kaliumecarbonat versetzt und ein paar Minuten lang auf 70 bis
800 erwiirmt; das als schwach gefirbtes Oel ausgeschiedene Reactions-
product wird mit Aether extrahirt, die &itherische Losung mit ge-
gliihtem Natrinmsulfat getrocknet und eingedunstet. Der Ester hinter-
bleibt in einer Ausbeute von etwa 90 pCt. der theoretischen Menge
als ein in Wasser schwer, in Sduren leicht l6sliches, mit Alkohol und
Aether mischbares Oel. Die Lisung desselben in verdiinntem Alkohol
zeigt ausserordentlich schwache alkalische Reaction; die verdiinnte
schwefelsaure Losung des Esters entfdrbt in der Kilte momentan eine
betriichtliche Menge Permanganatlosung, was auf das Vorhandensein
einer Doppelbindung hinweist. (Unterschied von Tropinsiureester.)

Der Methyltropinsiiuredimethylester siedet bei 2800 (corr.), ldsst
sich indessen unter gewdhnlichemn Druck nicht ohne Zersetzung
(Aminabspaltung) destilliren.

Das Golddoppelsalz scheidet sich als schwer ldsliches Oel aus;
es konnte nicht zum Krystallisiren gebracht werden. .

Das Pikrat ist in heissem Sprit sehr leicht, in kaltem schwer
18slich; es scheidet sich 6lig aus und krystallisirt erst bei lingerem
Stehen in langen, durchsichtigen, bernsteingelben Spiessen vom
Schmp. ca. 77—789 ‘

Da es mir an einem zuverldssigen Verfahren zur vollstindigen
Reinigung des Methyltropinsdureesters fiir die Analyse gebrach, habe
ich denselben in Form seines charakteristischen, ausgezeichnet kry-
stallisirenden platinchlorwasserstoffsauren Salzes analysirt. _

Das Platindoppelsalz des ¢-Methyltropinsiduredime-
thylesters ist in Wasser recht leicht 16slich; es wird beim Concen-
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triren der wissrigen Ldsung iiber Schwefelséiure in Biindeln orange-
rother Prismen erhalten. Aus concentrirter Salzsiiure, worin es leicht
18slich ist, krystallisirt das Salz in scharf ausgebildeten, stark licht-
brechenden Spiessen. In absolutem Alkohol ist das Platindoppelsalz
anlslich; lést man es durch Kochen mit viel absolutem Alkohol und
Zufiigen von moglichst wenig Wasser auf, so scheidet es sich beim
Erkalten in priichtigen, langen Nadeln ab. Schmp. 147—1480°,
Analyse: Ber. fir (CuHmNO; . HCl)gPtCh
Procente: C 30.41, H 4.61, Pt 22.47.

Gef. » » 30.17, » 4.46, » 22,19, 22.62.
Ceberfibrung von Methyltropinséure in Adipinséure,
(Cs Hyo Oq).

Durch Erhitzen mit &tzenden Alkalien aaf héhere Temperatur
erleidet die Methyltropinsiure eine eigenthiimliche Spaltung, fiir die
ich im theoretischen Theil dieser Arbeit eine Erklirung zu geben
versucht habe. Zum Studium dieser Reaction kann man natiirlich am
bequemsten vom Tropinsdureesterjodmethylat ausgeben, da dasselbe
bei der Einwirkung von Alkalien zanidchst in Methyltropinséureester,
sodann in das Kalisalz der Methyltropinsiure ibergeht. Durch zahl-
reiche Versache habe ich fiir die Spaltung die giinstigsten Bedingungen
ermittelt, deren Einhaltung fiir die Erzielung guter Ausbeuten der stick-
stofffreien Spaltungsséure erforderlich ist.

4 g Jodmethylat vom Schmp. 171° werden in circa 5 g Wasser
gelost und 5 g Aetzkali zugefiigt; die Losung wird im Silbertiegel
unter bestindigem Umriihren dber einer kleinen Flamme eingedampft.
Der zuférderst ausgeschiedene Methyltropinsiureester geht bald wie-
der in Loésung; dann beginnt bei gegen 160° die Zersetzung, die durch
das Entweichen von Stromen eines Amins sich bemerkbar macht.
Das Erhitzen wird langsam fortgesetzt, bis die Aminentwickelung fast
ginzlich aufgehort hat und die zu einem rein weissen, kdrnigen Brei
erstarrende Masse die Temperatur 240 — 2500 zeigt. Dieselbe wird
nach dem FErkalten in wenig Wasser anfgenommen, die Losung mit
verdiinnter Schwefelsdure angesiiuert (wobei stechender, unangenehmer
Fettsiuregeruch auftritt) und mit Aether etwa 6 Male extrahirt, Beim
Eindampfen der #therischen Losung hinterbleibt eine krystallinische,
stickstofffreie Siure, die sich durch wiederholtes Umkrystallisiren aus
Wasser unter Anwendung von Thierkohle leicht in reinem Zustande
erhalten ldsst. Dieselbe ist in verdiinnter Sodalésung gegen Kalium-
permanganat bestéindig; durch Kochen mit Acetylehlorid kann dieselbe
nicht anhydridisirt werden. In heissem Wasser ist die Siiure sebr leicht,
in kaltem Wasser und in Aether schwer léslich; sie krystallisirt in
farblosen langen Nadeln und in glinzenden Blittern, welche sich aus
aneinandergereihten prismatischen Krystillchen zusammengesetzt zeigen ;
sie schmilzt bei 149° und erstarrt bei etwa 144°.
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Dieses Reactionsproduct erweist sich mithin durch die véllige
Uebereinstimmung aller charakteristischen Eigenschaften als identisch
mit der normalen Adipinsinre, was durch die Analyse der Siure be-
stitigt wurde sowie durch die Untersuchung ihrer Salze, welche be-
kanntlich von W. Dieterle und C. Hell!) vorziiglich beschrieben
worden sind.

Die Analysen wurden sowohl mit einem aus ¢-Tropinsiureester-
jodmethylat (I) wie mit einem ans der entsprechenden Verbindung
der d-Reihe (II) dargestellten Priparat ausgefiihrt.

Anpalyse: Ber. fir CgHinOs.

Procente: C 49.32, H 6.84.
Gef. » » 49.17 1L, 492511, » 7.01 1, 6.93 IL

Titration: 1. 0.0936 g Siure erforderten 12.8 eccm /30Normalalkali (be-
rechnet 12.8 cem).

II. 0.1408 g Saure erforderten 19.2 cem 130 Normalalkali (berechnet.
19.3 cem).

Es zeigte sich also, dass die active sowie die inactive Tropin-
silure bei der beschriebenen Reaction dasselbe Spaltungsproduct liefern..

Das Silbersalz, durch Fillen der neutralisirten Losung der Siure
mit Silbernitrat dargestellt, bildete einen lichibestéindigen, flockigen
Niederschlag, welcher abfiltrirt, ausgewaschen und zam Zweck der
Analyse im Vacuum getrocknet wurde.

Analyse: Ber. fiir CaHsOsAge.

Procente: Ag 60.00.
Gef. » ~ 60.05.

Das charakteristische Kupfersalz wurde durch Zusatz von Kupfer-
sulfat zar Losupg vom adipinsauren Natron dargestellt; es bildete
(iibereinstimmend mit den Angaben von Dieterle und Hell) einen
flockigen, blaugriinen Niederschlag, der sich bei lingerer Aufbewah-
rung unter Wasser in tiefblane, kornige Krystillchen umwandelte,
welche 2 Mol. Krystallwasser enthielten.

Analyse: Ber. fiir CgHs04Cu. 2 HpO.

Procente; HaO 14.79.
Gef. » » 1450,
» Ber. fiir CgHgO4Cu.
Procente: Cu 30.57.
Gef. » »  30.75.

Die Ausbeate an Adipinsidure betrug bei fiinf Versuchen (unter
obigen Bedingungen) aus je 4 g Jodmethylat etwa 1 g d. i. ca. 60 pCt.
der Theorie. Wurde die Temperatur bei der Kalischmelze wesentlich
niedriger gehalten, so verminderte sich die Ausbeute betrdchtlich und
die Adipinsdure war mit syrupdsen S#uren stark verupreinigt.

1y Diese Berichte 17, 2221,
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Zum Verstiindniss der Reaction hielt ich es fir wichtig, die
ibrigen Producte der Spaltung zu untersuchen. In einem besonderen
Versuche habe ich das abgespaltene Amin isolirt; die Kalischmelze
wurde im Fractionirkolben ausgefibrt, die abdestillirende Base iiber
verdiinnter Salzsiure anfgefangen und zur Darstellung des platinchlor-
wasserstoffsauren Salzes verwendet. Dieses bildete lange Prismen und
Nadeln von orangerother Farbe; aus verdiinntem Sprit umkrystallisirt
schmolz es bei 206 — 208° unter Zersetzung; es erwies sich als das
Platindoppelsalz des Dimethylamins.

Analyse: Ber. fir PtCly(NH(CHg)s . HCl}.

Procente: Pt 39.00.
Gef. > » 38.89,

Ausserdem liess sich die Anwesenheit von Ameisensiure im
Reactionsproduct feststellen; das Eindampfen der #therischen Losung
der isolirten Adipinsiinre geschah in einem Glaskélbchen, in welches
nach Entfernung des Losungsmittels etwas Wasser gegeben warde;
nunmehr wurde das Kolbchen im Oelbad erhitzt und einige iiber-
destillirende Tropfen aufgefangen. Dieselben gaben séimmtliche
Reactionen der Ameisensidure, z. B. beim Erwiimen mit Silbernitrat
Ausscheidung von ‘metallischem Silber, mit Quecksilberoxydulnitrat
Ausscheidung von Quecksilber. In untergeordneter Menge war neben
Ameisensiure Essigsiure zn constatiren.

i-Methyltropinsduredimethylesterjodmethylat,
CyB13NO, (CHs)z . CH3d.

Der Methyltropinsiureester verbindet sich, wie seine Analogie
zum Dimethylpiperidin erwarten ldsst, abermals mit Jodmethyl, und
zwar ist in diesem Falle die Reaction energischer als bei der Anlage-
rung des Halogenalkyls an Tropinsiureester ). Vermischt man den
Ester mit einem Ueberschuss von Jodmethyl, so findet bald Triibung
und Erwirmung der Flissigkeit statt; an der Oberfliche scheidet sich
dann eine Qelschicht ab und nach kurzer Zeit erstarrt die Masse kry-
stallinisch. Um einem mebrmals beobachteten stiirmischen Verlauf
der Reaction vorzubeugen, empfiehlt es sich, Aether als Verdidnnungs-
mittel anzuwenden. Wenn man die schon erstarrte Masse noch einen
Tag sich iiberléisst, so kommt die Ausbeute der berechneten nahe.
Das Jodmethylat wird auf Thon abgepresst und ist dann fiir weitere
Verarbeitung geniigend rein. Dasselbe giebt zum Unterschied vom
Jodmethylat des Tropinsiureesters beim Erwirmen mit wissrigen Al-
kalien starken Trimethylamingeruch.

1) Umgekehrt wirkt Jodmethyl auf Dimethylpiperidin weniger energisch
ein als anf Methylpiperidin (A. W. Hofmann, diese Berichte 14, 663).

Berichte d. D. chem. (Gesellschaft. Jahrg. XX VIII. 209
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Zum Zweck der Analyse empfiehlt es sich, die Substanz aus
Methylalkohol umzukrystallisiren oder besser sie aus alkoholischer
Lésung mit wasserfreiem Aether anszufillen; hierbei scheidet sich das
Jodmethylat als schweres Oel ab, das rasch zu blumenkohlihnlichen
Wiirzchen erstarrt. In Methylalkobol sowie Aethylalkohol ist das
Jodmethylat in der Wirme spielend leicht, in der Kiite etwas schwerer
l15slich; die heisse concentrirte Losung erstarrt beim Erkalten zu
kugligen Aggregaten prismatischer Krystalle. In Wasser und in
Aceton ist das Jodmethylat sehr leicht, in Benzol und Ligroin sebr
schwer ldslich, in Aether unldslich; an der Luft zieht es begierig
Feuchtigkeit an, Schmp. 131—1320.

Wie bei dem Tropinsiureesterjodmethylat weist die Analyse der
umkrystallisirten Verbindung, nicht aber die der ausgefillten, anf den
Gehalt von 1/; Mol. Krystallwasser hin.

Analyse des umkrystallisirten Jodmethylats. Ber. fiir Cig HagNOJ . }/3HaO.

Procente: J 33.42.
Gef. » » 33.04.
Analyse des ausgefillten Jodmethylats. Ber. fir CigHgNO,J.
Procente. J 34.23.
Gel. » » 33.98.

Das Jodmethylat des d-Methyltropingiaredimethyl-
esters schmilzt um 100 niedriger als die inactive Verbindung (bei
121 —122°); zur Analyse wurde es durch Zusatz von getrocknetem
Aether aus alkoholischer Losung aunsgeschieden.

Analyse: Ber, fir CiaHyaNOJ.

Procente: J 34.23.
Gef. - » » 34,01,

Golddoppelsalz des i-Methyltropinsiuredimethylester-
chlormethylats.

Auf Zusatz von Goldchlorid zu der mit Chlorsilber entjodeten
wissrigen Losong des Jodmethylats vom Schmp. 1310 scheidet sich
sofort ein oliges, langsam krystallisirendes Goldsalz aus, das am
besten aus sehr verdiinntem Alkohol, worin es in der Wirme leicht,
in der Kilte schwer ldslich. ist, umkrystallisirt wird. Auf diese Weise
wird es in langen, wohl ausgebildeten Prismen von goldgelber Farbe
erhalten; Schmp. 1180,

Analyse: Ber. fir Cs Els (CH:;’?NO.; . CHa Cl . AIICI:;.

Procente: Am 33.79.
Gef. » » 33.78, 33.88.

Golddoppelsalz des i-Methyltropinsiduremonomethylester-
chlormethylats.

Dieses mit dem oben beschriebenen goldchlorwasserstoffsauren
Tropinsiiuredimethylesterchlormethylat isomere Salz entsteht, wenn
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man das Jodmethylat vom Schmp. 131—132¢ mit Silberoxyd behan-
delt und die erbaltene neutral reagirende L&sung mit Goldchlorid
fillt, sls eine Olige Ausscheidung. Beim Erkalten seiner Losung in
verdiinntem, heissen Weingeist seheidet sich das Salz als recht lang-
sam krystallisirendes Oel ab; man erhiilt es in schwefelgelben Aggre-
gaten unscharf ausgebildeter Prismen; es zeigt keinen scharfen Schmelz-
punkt, sondern beginnt bei etwa 100° zu erweichen. In kaltem
Wasser ist es fast unldslich.
Analyse 1): Ber. fir CyHys(CH3)eNO,.CH3Cl. AuCls.
Procente: Au 34.62.
Gef, » » 34.36, 34.34.

Piperylendicarbonsiure, Cs H(COOH),.

Das Jodmethylat des Methyltropinsiureesters wird durch atzende
Alkalien beim Kochen in nicht zu wverdiinnter, wissriger Losung ge-
spalten in Trimetbylamin und eine ungesittigte, zweibasische Carbon-
silure.

10 g Jodmethylat werden in 20 g Wasser gelést und mit 4 g
Aetznatron eine Stunde lang im Fractionirkolben gekocht; das ent-
wickelte Amin wird iiberdestillirt und in einer mit verdiinnter Salz-
siure beschickten Vorlage aufgefangen. Zur siedenden Fliissigkeit
lisst man durch einen Tropftrichter Wasser in gleichem Maasse zu-
fliessen, als es abdestillirt. Schliesslich lisst man die Flissigkeit er-
kalten und versetzt sie mit einem Ueberschuss von verdiinnter Schwefel-
silure: die entstandene schwer 13sliche Siure scheidet sich in langen,
farblosen Nadeln aus, welche die Fliissigkeit zu einem Krystallbrei
erstarren lassen. Die Séure wird abgesaugt, mit kaltem Wasser ge-
waschen und weiter durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt; den
Mutterlaugen lidsst sich noch eine geringe, weniger reine Quantitiit des
Reactionsproductes durch Extrahiren mit Aether entziehen. )

Die Ausbente an dieser stickstofffreien Spaltungssfiure, der
Piperylendicarbonsiiure, betrug bis 75 pCt. der Theorie; die Spaltang
ist keine ganz glatte, sondern es findet eine Nebenreaction, Abspaltung
von Jodmethyl, statt, welches mit dem Trimethylamin iiberdestillirt.
Ein Theil des Jodmethylats wird folglich in Methyltropinsiure zuriick-
verwandelt.

Beim Eindunsten der salzsauren Ldsung des bei der Spaltung ge-
bildeten Amins hinterblieb das hygroskopische Trimethylaminchlor-
hydrat, welches zur eicheren Identificirung in das charakteristische
platinchlorwasserstoffsaure und goldchlorwasserstoffsaure Salz iiber-
gefihrt wurde.

1) Der gefundene Mindergehalt an Gold mag daher riihren, dass die
Substanz sehr hygroskopisch ist; Prifung auf Krystallwassergehalt war durch
die allmahliche Zersetsung beim Erwirmen ausgeschlossen.

' 209*
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Das Platindoppelsalz scheidet sich beim Erkalten der concen-
trirten wiissrigen Ldsung in orangerothen, scharf ausgebildeten, regu-
liren Krystallen ab; es schmilzt unter Zersetzung bei 242 —24301),
Dieses Platinsalz scheint dimorph zu gein, woriiber ich in der Literatur
keine Angaben gefunden habe; lost man es durch Kochen mit viel
Alkohol und Zufiigen einiger Fropfen verdiinnter Salzsiiure auf, so
scheidet es sich beim Erkalten in prismatischen Formen mit hiufigen
Zwillingsbildungen aus.

Analyse: Ber. fir PtClL[N(CHz); HCIh

Procente: Pt 36.93.
Gef. » » 36.87. :

Das Golddoppelsalz des Trimethylamins habe ich aus Wasser,
worin es in der Siedehitze sebr leicht 16slich, in der Kilte fast an-
16slich ist, umkrystallisirt und in schénen goldgelben Blittern erhalten,
welche sich unter dem Mikroskop aus federartig aneinander gereihten,
prismatischen Krystillchen zusammengesetzt zeigten. In Alkobol ist
dasselbe in der Wirme sebr leicht, in der Kilte ziemlich schwer
18slich; es schmilzt unter Zersetzang bei etwa 250072),

Analyse: Ber. fir N(CHs)s.HCl. AuCl,.

Procente: Au 49.37.
Gef. » > 49.49.

Die Spaltung des Methyltropinsiureesterjodmethylats habe ich so-
wohl in der inactiven wie auch in der d-Reihe mit véllig tiberein-
stimmendem Resultat ausgefiihrt und constatirt, dass in beiden Fillen
die nimliche inactive Piperylendicarbonsiure gebildet wird 3).

Die Piperylendicarbonséiure reagirt stark sauer und treibt aus
Carbonaten Kohlenséiure ans; in verdiinnter Sodalésaung entfirbt sie
Permanganat momentan und in sehr betriichtlicher Menge. Sie lisst
sich vorziiglich aus Wasser umkrystallisiren und wird so in sehr
langen, seidenglinzenden Nadeln und Prismen erbalten, welche kry-
stallwasserfrei sind und bei 169° schmelzen. Die Séure ist in Aethyl-
und Methylalkohol sebr leicht, in Eisessig leicht, in Aether, Aceton
und Essigiither ziemlich schwer, in Chloroform, Benzol, Ligroin und
Schwefelkohlenstoff ausserordentlich schwer 1dslich. Die Analyse der
Piperylendicarbonséiure ergab die Zusammensetzung C;Hp Oy, die Ti-
tration und die Untersuchung der Salze bewies ihre Bibasicitéit.

Analyse 4): Ber. fir C;HgOu.

Procente: C 53,85, H 5.13.

Gef. » C L 54.23, 1L 54.12, III. 54.07, H I 5.40, IL 5.27, I1IL. 5.33.

) Nach Knorr, diese Berichte 22, 184, 240—2459,

?) Nach Knorr, . e, bei 2530,

3) Die eingehenders Untersuchung der Piperylendicarbonsiure, besonders
das Studium ihrer Reduction, mdchte ich mir vorbehalten.

9) Analyse I u. Il wurde mit einem aus i-Tropinsiure, Analyse LIl mit
einem aus d-Tropinsdure bereiteten Praparat ausgefiihrt.
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Titration. 0.1793 g Siiure neutralisirten 23.1 cem Y1y Normalkali-
fauge (berechnet 23.0 ccm).

Die Untersuchung der elektrischen Leitfihigkeit der Siure ver-
danke ich der Liebenswiirdigkeit der Hrn. Dr. V. Rothmund, wo-
fir ich demselben auch an dieser Stelle bestens danke. Hr. Dr.
Rothmund hat die Messung mit einem aus d-Tropinsiure herstam-
menden Priparat im mathemat.-physikal. Institut der kgl. bayr.
Akademie ausgefilbrt und mir folgendes Resultat mitgetheilt:

Piperylendicarbonsiure, CsHg(COOH)..

e = 354.
v # 100 m 100k
32 20.83 5.89 0.0115
64 29.29 8.28 0.0117
128 40.82 11.53 0.0117
256 53.57 15,7 00114
512 76.68 21.7 0.0117
1024 103.4 29.8 0.0118
K =0.0116.

Salze der Piperylendicarbonsiure.

Silbersalz. Auf Zusatz von Silbernitrat zur heissen wissrigen
Loésung der freien Sdure scheidet sich ein aus mikroskopisch feinen
Prismen bestehendes, weisses Krystallmehl aus; dasselbe wird abfiltrirt,
ansgewaschen und im Vacuum getrocknet. Die Analyse zeigt, obwohl
sie kein scharfes Resultat gab, mit Sicherheit, dass die Piperylen-
dicarbonsiéiure ein neutrales, secundires Silbersalz unter genan den-
jenigen Bedingungen bildet, bei welchen die isomere A1 Cyclopenten-
dicarbonsiiure (1.2) ein charakteristisches primires Salz liefert),

Analyse: Ber. fir C;Hs04Ag.

Procente: Ag 58.38.
Gef. » » 5746,

In vollig reinem Zustand ldsst sich dieses Silbersalz durch
Fillen der genau neutralisirten Lasung der Piperylendicarbonsiure mit
Silbernitrat darstellen. (Ag gef. 58.19 pCt., ber. 58.38 pCt.)

Kupfersalz. Die Losung des Ammoniumsalzes der Piperylen-
dicarbonsiure giebt mit Kupferacetat einen griinlich-blanen, flockigen
Niederschlag, welcher in kaltem Wasser schwer, in heissem noch
schwerer, in Essigsiure leicht 1gslich ist. Kocht man die kalt ge-
sittigte Losung auf, so triibt sie sich sofort unter Ausscheidung
griiplich-blauer Flocken, die beim Erkalten wieder rasch in Lgsung
gehen. Die Analyse einer derartigen Fillung zeigte, dass die Siure
ein basisches Kupfersalz bildet.

7). R. Willstatter, diese Berichte 28, 662.
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Apsalyse: Ber. fir C;Hg0,Cu20.18H30.
Procente: HaO 52.21.
Gef. » » 51.69 (getrocknet bei 1050)..

Bel‘. fl-ll' C1 HsO;Cﬂa 0.

Procente: Cu 42.68.
Gef. » » 42.96.

Die Losung des Ammoniaksalzes der Piperylendicarbonsiure ver-
Hert beim Concentriren auf dem Wasserbad rasch Ammoniak. Die
10procentige Losung des Ammonsalzes giebt mit Chlorbaryam und
Chlorcalcium keinen Niederschlag, mit Bleinitrat weissen, flockigen,
schweren Niederschlag, in Wasser sehr schwer, in Essigsiure leicht
15slich, mit concentrirter Zinkacetatldsung in der Kélte keinen, in der
Wirme sofort einen kornigen, in Essigsiure leicht 13slichen Nieder-
schlag, mit Cadmiumsulfat in der Kilte keinen, beim Erwirmen einen
krystallinischen Niederschlag.

Tetrabromid der Piperylendicarbonsiure, CsHg Bry (COOH)s,.

Zur Entscheidung der Frage, ob die Piperylendicarbonséiure eine
oder zwei Doppelbindungen enthilt, habe ich die Addition von Brom
untersucht. Es zeigte sich, dass die Siure glatt vier Atome Brom
aufnimmt unter Bildung einer gesiittigten Verbindung.

Eine genan abgewogene Menge reiner, trockener, fein gepul-
verter Sdure (ca. 0.5 g) wurde auf einem Uhrglas unter einer Glas-
glocke fiinf Tage lang Bromdimpfen ausgesetat. Anhaftendes iiber-
schiissiges Brom wurde danp im Vacuum entfernt und es zeigte sich,
dass die Substanz ihr Gewicht verdreifacht hatte. (Es betrug tber
1.5 g, Zunahme 210 pCt., berechnet fiir 4 At. Brom 205 pCt.) Die
Losung des gebildeten Additionsproductes in Soda ist in der Kilte
gegen Kaliumpermanganat vollig bestindig im Sinne der v. Baeyer-
schen Reaction. Daurch dtzende und kohlensaure Alkalien wird die
Sdure zersetzt, besonders rasch in der Wirme. In Wasser ist das
Tetrabromid in der Kilte unldslich, warm 16slich, indessen nicht
ohne Zersetzung, in Alkohol und Aether sebr leicht, in warmem Eis-
essig sehr leicht, in kaltem ziemlich leicht, in Cbloroform sehr schwer
16slich, in Benzol und Ligroin unléslich. Aus concentrirter dtherischer
Ldsung wird die gebromte Siure auf vorsichtigen Znsatz von Ligroin
in farblosen Krystallwiirzchen ausgeschieden; fiir die Reinigung erwies
sich Umkrystallisiren aus conc.” Ameisensiure (spec. Gew. 1.2), worin
der Kérper in der Wirme leicht, in der Kilte schwer ldslich ist, als
vorziiglich geeignet. Auns diesem Ldsungsmittel scheidet sich das
Tetrabromid in farblosen Prismen aus, die bei 218° unter Zersetzung
schmelzen.

Analyse: Ber. fir C;HgOyBra.

Procente: Br 67.23.
Gof. » » 67.44.
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Titration 0.1160 g Sidure neutralisirten 4.9 ccm 3/jo-Normalalkali
(berechnet 4.9 ccm).

Erschopfende Methylirung des Tropinsiure-
dipropylesters.

Die Aufspaltung wurde ausgefiihrt, um durch die Untersuchung
des in der letzten Phase abgespaltenen Amins Aufschluss iber die
Constitation der Tropinsiureester zu gewinnen, (Siehe d. theoret.
Theil dies. Abhdlg.).

Da die Derivate der Propylreihe eines besonderen Interesses er-
mangeln, iiberdies zam Theil schwierig krystallisiren, habe ich mich
mit den fir die Untersuchung der erschépfenden Methylirung noth-
wendigen Ermittlungen begniigt.

Der i-Tropinsiiaredipropylester, in gleicher Weise wie der Dime-
thylester dargestellt, bildet ein in Wasser schwer, in Alkohol sowie
in S#uren leicht 1dsliches Oel von neutraler Reaction; beim Behandeln
mit Jodmethyl liefert der Ester ein oliges, nicht krystallisirendes Jod-
methylat, dessen Reinheit durch die Untersuchung des Golddoppel-
salzes des entsprechenden Chlormethylats festgestellt wurde.

Das Golddoppelsalz des i-Tropinsduredipropylester-
chlormethylats ist in Wasser (auch in der Warme), ferner in kaltem
Alkohol schwer, in heissem Alkohol leicht 16slich und krystallisirt in
schwefelgelben, #usserst zarten Nadeln und Haaren. Schmp. 1030.

Analyse: Ber. fir CsHii(C3H7)aNO,.CH3Cl. AuCls. ,

Procente: C 28.80, H 4.48, Au 31.52.
Geof. » » 28.95, » 4.61, =» 31.54, 31.52.

Aus dem Propylesterjodmethylat habe ich dureh Behandeln
seiner heissen wissrigen Losung (in kaltem Wasser ist es sehr
schwer 18slich) mit kohlensaurem Kali den Methyltropinsiuredipropyl-
ester gewonnen, welcher wiederum in #therischer Losung Jodmethyl
anlagerte, ’

Das gebildete ¢-Methyltropinséduredipropylesterjodme-
thylat warde zur Reinigung in absolutem Alkobol geldst (schon in
der Kilte sehr leicht léslich) und durch Zusatz von wasserfreiem
Aecther ausgeschieden. Es bildete sammtglinzende, radial angeordnete,
feine Prismen und Nadeln vom Schmp. 116—1179,

Analyse: Ber, fir CoH;aNO,(Cs Hy)s . CHsd.

Procente: J 29.74.
Gef. » » 20.39.

Dieses Jodmethylat wurde durch Kochen mit concentrirter Natron-
lauge gespalten in Piperylendicarbonsdure vom Schmp. 169° und in
ein Amin, welches ein zerfliessliches Chlorhydrat lieferte und zar
sicheren Identificirung in Platin- und Golddoppelsalz @dbergefihrt
wurde.
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Das in Wasser sehr leicht, in Alkohol dusserst schwer lésliche
Platindoppelsalz krystallisirte in wohl ausgebildeten reguliren Kry-
stallen, welche bei 241° unter Zersetzang schmolzen; es erwies sich
als identisch mit dem platinchlorwasserstoffsauren Trimethylamin, was
auch durch die Analyse bestitigt warde.

Analyse: Ber. fir PtClgNsCsHap.

Procente: Pt 36.93.
Gef. » » 37.14.

Das Golddoppelsalz der Base krystallisirte aus heissem Wasser
in farrnkrautartigen Aggregaten mikroskopischer Krystalle. Zersetz-
ungspunkt ca. 250°. Wie der Habitns, so stimmte auch die Analyse
fiir goldchlorwasserstoffsaures Trimethylamin.

Analyse: Ber. fir AuCl,NC;3Hjo.

Procente: Au 49.37.
Gef. > » 49.35.

Es war somit erwiesen, dass auch bei der erschdpfenden Methy-
lirang des Dipropylesters der Tropinsiure Trimethylamin abge-
spalten wird.

636. J. Traube: Ausdehnung der Gesetfze
von Gay-Liussac und Avogadro auf homogene Fliissigkeiten
und feste Stoife.
(XII. Abhandlung.)
(Vorgetragen in der Sitzung vom 9. December.)

Im Verlauf einer Reihe von Mittheilungen?) hatte ich den folgen-
den Satz aufgestellt:

»Bei der Bildung einer beliebigen Molekel aus den
Atomen findet stets eine Dilatation statt. Die molekulare
Dilatation ist fiir alle Stoffe gleich oder anndéhernd gleich
gross, Dieselbe ist bei 15° fir das molekulare Lésungs-
volumen in wiassriger Lésung = 12.4 ccm pro Gramm-
molekel, fiir das Molekularvolumen = 12.4 + 13.5 == 25.9 ccm.

Fiir homogene Fliissigkeiten entspricht diesem Satze die Gleichung:

V= 2nC + 25.9;
d. h. das Molekularvolumen V. ist gleich der Summe aus den Pro-
ducten der Atomzahlen 1n;, .ng, n3... und den Atomriumen
Ci, Cy, C3... vermehrt um eine Constante 25.9, welche bisher als
smolekulare Dilatationsconstante« bezeichnet wurde.

) Vergl. diese Berichte 25, 2524; 27, 3173 u. 3179; 28, 410, 2722,
2728 u. 2924 sowie Zeitschr. anorg. Chem. 3, 1 (1892); 8, 12, 77, 323 u.
338 (1895).





