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835. R i c h a r d  Willatatter: Ueber die Aufapmltung der Tro- 
pineawe. 

(Zweite Mittheilung iiber BTropiasiiurea.) 
[Aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaftan 

zu Minchen.; 
(Eingegangen am 27. December.) 

Ceber die Constitution der Tropinsiiure, (Ce Hi3 NO,), des Haupt- 
,products der Oxydation von Tropin (nach G. Merling)’) sowie von 
Ecgonin (nach C. L i e  b e r  m a n  n) 8) mittels Chromsaure sind zwei 
vollig rerscbiedene Ansichten aufgestellt worden. Die Entdecker der 
Tropinsaure halten dieselbe fiir eine Diearbonsaure des n-Methylpipe- 
ridins; aus seinen umfassenden Untersuchungen 3) iiber das Tropin, 
welche bekanntlich zu neuen Anschauuogen iiber die Constitution der 
baeiscben Spaltungsproducte des Atropins und Cocai’ns gefiihrt haben, 
Seitete Mer l ing  folgende Constitutionsformel fiir die Tropinsaure ab: 

CH CH . COOH 
/,\ 

H2 C CHOH CHz 
I 

Ciin CHz 
I 

/ 
H2C CH2 

N CH2 

CH3 CH.COOH 

I + I I  
/ \ /” 

N 
/\:A 

CHS CH 

Hingegen betrachtet L a d e n b u r g  *), gestiitzt auf seine alte Con- 
Tropin Tropinsiinre. 

stitutioosformel fiir Tropia: 
CHz 

H C / \ C H ~  
H C \ /  1 1  IcH. cH2. c H 2  OH, 

N.CH3 
dessen Oxydationsproduct als eine ungestittigte, zweibasisehe Siure mit 
offener Kette. Lade t ibu rg  hPlt die Oxydation des Tropins f i r  analog 
der Oxydation des Piperidins zu Amidovalerjansaure nach S chot ten  
und weist darauf bin, dass der Zusammenhaog der Tropinsaure mit 
Piperidin sich experimentell nicht habe bestatigen lassen. 

Demnach erscheint die Untersuchung der Tropinsaure als geeignet, 
um eine endgiiltige Entscheidung zwischen Merling’s und L a d e n -  
burg’s h s i c h t  iiber die Constitution des Tropins und der diesem 
verwandten Alkalo‘idspaltungsproducte herbeizufiihren. 

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

208 * 
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Nachdem ich vor Kurzem eine neue Bi ldung~weise~)  der Tropin- 
shre  - namlich durch Oxydation von Dihydroxytropidin - gefunden, 
welche zu Qiineten der Merling’schen Fnrmel spricht, habe ich iiber 
die Zugeherigkeit der Tropinsiure zur Piperidinreihe Aufkllrung eu 
gewinnen versucht durch die Untersuchung ihrer erschtipfenden Me- 
thylirung, nsch dem Vorbild des zuerst von A. w. H o f m a n n  *) zum 
Abbau des Piperidins sngewandten Verfahrens. Da es nicht gelingt, 
an die freie S i u r e  Halogenalkyle anzulagern, babe ich als Aueglangs- 
material ihreu Dimethylester angewandt, welchen bereit* L i e b e r r n a n n  
in Handen gehabt hat. Dieser Ester zeigt auffallend geringe basische 
Eigenschaften; obwohl e r  sich in Mineralsauren leicht liist, reagirt er 
auf Pflanzenfarben nicht alkalisch und es  verliiuft auch die Einwir- 
kung von Jodmetbyl auf deuselben recht triige. Dabei enteteht ein 
prilchtig krystallisirendes Jodmethylat, Ca H11 NOh(CH3)a CHsJ, desseo 
Analyse ebenso wie der Verlauf seiner Bildung beweist, daes einfach 
Anlagerung roil einem Molekiil Jodmethyl stattgefunden hat ,  nicht 
aber, wie L a d e n b u r g ’ s  Auffassung von der Constitution der Tropin- 
same fordern wurde, Methylirung am Stickstoff und Jodmethyladdition. 
Wahrend namlich nach M e r l i n g  und L i e b e r m a i i n  8) der Stickstoff 
in der Tropiushure tertiar gebunden ist, hatte man geniiss L a d e n -  
b u r g ’ s  Pormulirung ein secundares Stickstoffatom anzunehmen. 

Fur das Tropins5uredirnetbylesterjodmethylat, ebenso wie fur ein 
zweites, im Polgenderi zu erwabnendes Jodmethylat, sind zwei gold- 
chlorwasserstoffsaure Salce charakteristisch; einea, dtls Golddoppelsalz 
des Tropinsauredimethylesterchlormethylats . erhalt man durch Be- 
handeln des Jodmethylats mit Chlorsilber und darauf mit Coldchlorid; 
das  zweite, das  Golddoppelsalz des Tropinsauremonomethylesterchlor- 
methylats bei der Einwirkung vnn Silberoxyd, sodann von Gold- 
chlorid. In dipsen Fallen entsteheii bei der Einwirkung von Silber- 
oxyd keine Ammoniu rnhydroxyde, sondern neutral reagirende Losungen 
von Betai’nen, indem das Silberoxyd nicht allein Jodwasserstoff ab- 
spaltend, sondern sugleicb auf eine Hstergruppe verseifend, also Ha- 
logenalkyl abspaltend wirkt. 

Ueber das  Verbalten der Jodalkglate von Piperidincarbonsaure- 
estern liegeo noch keine Untersuchungen vor ; die entsprechenden Ver- 
bindungen des Ecgonins und Anbydroecgonins , welche ja  ebenfalls 
den reducirten Pyridinring euthalten, werden durch wiissrige Alkalien 
schon l e i  gelinder Wilrme glatt in Dimethylamin und sticksto fffreie 

1) Diese Berichte 28, 2177. z, Diese Berichte 14,494 und 659. 
3) Dass in der TropinsHure eine Methylgruppe an den Stickstoff ‘gebon- 

den ist, hat kiinlich C. L i e b e r m a n n  (diere Berichte 28, 554) mit Hilfe 
der Methode Ton H e r z i g  und Meyer  bestgtigt. 
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Sauren gespalten l). Nicht so daa Tropinsaureesterjodmethylat; dieses 
eeigt vielmehr volle Analogie zum Dimethylpiperylammoniiimjodid ; es 
erleidet die sogen. Hofmann’sche  Spaltung innerhalb des Molekiils, 
indem es bei der Einwirkung von atzenden oder kohlensauren Alka- 
lien in wassriger Liisuog zerlegt wird in Jodwasserstoff und Methyl- 
tropinsliiiredimethylester, d. i. eine Verbindung, die sich diirch das 
Plus einer Methylengruppe rom Tropinsaureester unterscheidet und 
deren Entstehung in  folgender Weise zu formuliren ist: 

CH. COO CHS 
H ~ C / \ C H ~  = JH + (CH3)pN. CH: C. CH2 .CHI. CH2 

CH3. *,, )CHa COOCH3 COOCH3 
CH . COO CH;t CH3 J 

Der Methyltropinsauredimetbylester , welcher sich durch seine 
Unbestandigkeit gegen Kaliumpermanganat in verdiinnter schwefel- 
saurer Losung im Grgensrtz zum Tropinsaureester als eine unge- 
siittigte Verbindung erweista), entspricht dem von A. W. H o f m a n n  
entdeckten Dimethylpiperidin, fiir das werthvolle Untersucbungen be- 
sonders von L a d e n b u r g  3), Roser’) und von M e r l i n g  5) folgende, 
wobl zuerst von W. Koen  igs  6) vorgeschlagene Constitutionsformel 
;begriindet haben : 

(CH3)zN. CH2. CHa . CH2. CR : CHa. 
Obwohl ich nun den Methyltropinsauredimethylester ale einen 

Dicarbonshreester des Dimethylpiperidins betrachte, hake ich doch 
Bei demselben (siehe obenstehende Gleicbung) eine andere Lage der 
Doppelbindung fiir wnhrscheinlich als die fiir das Dimethylpiperidin 
angenommene. Ich babe niimlich durch die Beobachtung einer merk- 
wiirdigen Spaltuug , welche das Tropinsgureesterjodmethylat oder der  
Methyltropinsiiureester unter der Einwirkung iitzender Alkalien bei 
hoherer Temperutur erleidet , fiir die Beurtheilung der Constitution 
dieses Esters sowie der Tropinsiiure selbst Anbaltspunkte gewonnen. 
Bei dieser Spsltong, in der Ralischmelze, entsteht neben Dimetbyl- 
amin und Ameisensiiure in guter Ausbeute eine gesiittigte, zweibasiscbe 
Siiure con der Formel C6HloOq, die sich als rollkommen identisch 
erwies mit u o r r n a l e r  A d i p i n s l u r e .  

1) A. E i n h o r n  und Y. T a h a r a ,  diese Berichte 26, 324; A. E i n h o r n  
und A. Fr ied l i inder ,  diese Berichte 26, 1490. 

?) Ueber die Anwendung der von Baeyer’sohen Reaction zur Unter- 
scheidung gesgttigter und ungesgttigter Verbindungen hei stickstoff haltigen 
K6rpern ~ e r g l .  R. W i l l s t i t t e r ,  diese Berichte 28, 2280. 

3) Diese Berichte 16, 1057 und Ann. d. Chem. 847, 56. 
4; Diese Berichte 19, 1601. 
6 Tergl. Buchka  und Calm, Chemie des Pyridins (1889-91), S. 189. 

j) Ann. d. Chem. 264, 310. 
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Diese Reaction des Tropinsaureesterjodmethylats scheint sehwer 
verstfndlich zu sein, wenn man das  Formelbild der Tropinsaure vor 
Augen hat ;  sie liisst sich aber in einfacher und iiberzeugender Weise 
erkliiren, sobald man bedenkt, dass bei der Einwirkung von Alkalien. 
auf dus Jodmethylat euerst Methyltropinsaure (bezw. ihr  Ester) ge- 
bildet wird und wenn man f i r  diese die oben aufgestellte Constitutions- 
formel beriicksichtigt. Ich nehme a n ,  dass der Spaltungsprocess i n  
folgenden zwei Phasen verlanft: 

I. (CH&N- CH : C . CHe . CH2. CH:, -t H a 0  
COOH COOH 
= NH(CH3)2 + HC = C . CH2 . CH2. CH:, 

OH COOH COOK 

11. HG =C.  CH2. CH9 . CH:, + HzO = H .  C : 0 
O H  COOH COOH OH 

+ H 2 C .  CHg . CH2. CH:, 
COOH COOH 

In  der ersten Pbase wird Methyltropinsaure durch Addition vnm 
einem Molekiil Wasser zerlegt in Dimethylamin and eine Oxymethylen- 
verbindung (= FormyladipinsSure); in der zweiten Phase zerffllt 
diese Oxymethylenverbindung, ebenfalls unter Aufnahme eines Molekuls 
Wasser, in Adipiosaure und Ameisensaure. Lctztere Reaction er- 
scheint plausibel besonders auf Grund der Cla isen’schen  Unter- 
suchungen iiber Oxymethylenverbindungen ; eie ist analog der Spaltung 
ron Oxymethylencampher in Campher und Ameisensaure nach. 
B i s h o p ,  C l a i s e n  und S i n c l a i r  l), von Oxgmethylenmenthon in 
Menthon und Ameisensaure beim Kochen mit Alkalien (uach den- 
selben Autoren a ) ) ,  ferner von Formylbernsteinsaureester in Bernstein- 
saure und Ameisensiiure nach W. W i s l i c e n u s  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 Mijglichkeit einer 
einleucbtenden Erklarung f i r  diese annabernd glatte Adipinsaure- 
bildung ausgeschlossen zu Bein, weiin man eine andere Stellung d e r  
Carboxyle in der  Tropinsaure4) ale die Parastellung oder die 
1 .4-Stellung in dem Aufspaltungsproduct annimmt odsr einen an- 

1) Ann. d. Chem. 281, 321 und 345. 2, Ann. d. Chem. 981, 398. 
3) Diese Berichte 27, 3185. 
4) Hillt man diem Stellnng der Carboxyle in der Tropinsaure fiir er- 

wiesen, so werden Zweifel an der Merling’schen Brkkenformel des Tropins 
ebenso wie an der analogen Ein horn’soheu Ecgoninformel schmerlich nooh. 
aufrecht zu erhalten sein. 
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deren Ort  der Doppelbildung im Methyltrnpirisaureester als zwischen 
dem ersten und zweiten Rohlenstol%atom, vom Stickstoff aus gerechnet. 

Ebenso wie das Dimethylpiperidin addirt der Methyltropinaiiure- 
ester ein Molekiil Jodmethyl und zwar verliiuft in diesem Falle die 
Einwirkung vie1 lebhafter HIS bei Anlagerung ron Jodmethyl an 
Tropinsiiureester. Das  neue, dem Trimetbylpiperyliumjodid ent- 
sprechende Jodmethylat zeigt ein ganz anderes Verhalten ale das 
Jodmethylat des Tropinsaureesters ; es wird namlich beim Kochen 
mit iitzenden Alkalieti in wassriger Liisung gespalten in Trimethyl- 
amin, welches durch sein charakteristisches Gold- und Platindoppel- 
salz identificirt wurde, und in eine stickstofffreie, ungesiittigte, zwei- 
basische Carbonsiure ron der empirischen Znsammensetzung C7 Hs01. 
Die Spaltung verliiuft entsprcchend der Gleichung: 

(CH&N. C H  : C .  CH2. CH2. CH2 + 3KOH 
j COOCHs COOCHs 

= C ~ H ~ ( C O O E ) 2  + N(CHs)3 + J R  + 2CHsOH. 
Diem Saure C ~ H B O ,  entspricht dem von A. W. H o f m a n n  bei 

der  erschiipfenden Methylirung des Piperidins entdeckten Kohlen- 
wasserstoff, CgHa. dem Piperylen, und ich miichte daher die Hezeich- 
nung P i p e r  yl e n  d i  c a r  b o  n siiu re fiir dieselbe vorschlagen. Ebenso 
wie hei der Darstellung des Piperylens durch Destillation des Tri- 
methyJpiperylamrnoniumoxydbydrats in Folge einer Nebenreaction in 
untergeordnetem Maasse Dimethylpiperidin zuriickgebildet wird, ver- 
l luf t  auch die Zerlegung des Methyltropinsiiureesterjodmerhylats nicht 
glatt, sondern es findet neben der  Trimethylaminabspaltung auch die 
AblZisung von Jodmethyl unter Riickbildung yon Metbyltropin- 
saure statt: 

(CH& N . CH : C . CHa . CH2, CHs 
J COOCHs COOCHs 

= J CHs + (CH3)a N . C H  : C . CH2 . CH2 . CH2 

COOCH3 600 CH3 
Der g a m e  Process der  erschiipfenden Methylirung uod hufspaltung 

der Tropinsfure correspondirt mithin in jeder Phase mit dem von 
A. W. H o f m a n n  erforachten Abbau des Piperidins und erscheint 
erkliirlich nur unter Annahme der Merling’schen Formel, welche 
die Tropiosiiure als ein Derivat das Methylpiperidins auffasst. 

Den gesammten Verlauf der Tropinsaureaufspaltung habe ich 
sowoh1 mit der aus  Tropin hereiteten inactiven wie auch mit der 
aus Ecgonin gewonnenen activen Tropinsaure 1) verfolgt. Die  Deri- 

I) Die Derivate der aotiven Tropinsiiore sind im experimentellen Theil 
ohoe Riicksioht auf ihr wirkliches Drehungsvermegen als Verbindungen der 
d - Reihe gekenneeichnet. 
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vate beider Reihen zeigen nur unbedeutende Unterschiede im Schmelz- 
punkt, in der Loslichkeit u. dergl. und das  Endproduct, die Piperylen- 
dicarbonsaure, beider Reihen erwies sich als vollig identisch, niimlich 
als inactiv auch aus der recbtsdrehenden Tropinsaure. Hierdurch ist 
ein neuer Beleg fiir den Zusarnmenhang zwischen der Ecgonin- und 
Tropingruppe erbracht. 

Die Piperylendicarbonsaure ist ein Ieomeres der AWyclopenten- 
dicarbonsaure (1 . 2 ) ,  welche zuerst ron  E. H a w o r t h  und W. H. 
P e r k  i n  jun.  I) aus Cyclopentandicarboneaure dargestellt und kurz 
darauf von rnir auf synthetischem Wege , ans Dibrompimelinsaure- 
ester, erhalten wurde a) .  Was nun die Constitution der Piperylen- 
dicarbonsaure betrifft , so liess sich die Vermuthung nieht von der 
Hand weisen, dieselbe sei wie die Cyclopentendicarbonsaure ein 
Derivat des Kohlenstofffiinfringes, besonders im Hinblick auf Unter- 
suchungen von A. E i n h o r n  und R. W i l l s t a t t e r  3) iiber die 
p -  Methylendihydrobenzoesiiure, das stickstofffreie Spaltuiigsproduct 
des Anhydroecgonins. Da hatte es sich nlimlich a l ~  ausserst wahr- 
scheinlich erwieseu, dass bei der Aufspaltung von Ecgonin und An- 
hydroecgonin der Hydropyridinring sich unter Ausschaltung des Stick- 
StOffR zu einem Kohlenstofffiinfririg schliesst, welcher mit dem Hydro- 
benzolring dee Anhydroecgonins in Combination tritt. - Nun hat 
allerdings A. W. H o f m a n n  gezeigt, dass das Piperylen vier Atome 
Brom addirt und L a d e n  b u r g  o> hat dem Kohlenwasserstoff folgende 
Constitutionsformel eines Diolefins zugeechrieben: 

CHr : CH . CH2. CH : CH2. 
Aber d a  H o f m  a n  n das  Auftreten von Bromwasserstoffdampfen 

bei der Bildung des Piperylentetrabromids beobechtete , so schloss 
jener Beweis fiir das Vorhandensein eweier Dnppeltindungen doch 
nicht allen Zweifel aus. Haben iins doch die Forschungen des letzten 
Decenniums eine Fiille von Erfahrungen iiber die Bilduog von Poly- 
methylenringen gebracht und besonders die Aufmerksamkeit auf die 
Leicbtigkeit und Bevorzugung der Bildung von Kohlenstofffiinfriogen 
gelenkt. 

Das Experiment hat entscbiedeu, dass die Piperylendicarbonsiiure 
zwei Doppelbindungen entbalt, also aus einer offenen Kohlenstoffkette 
besteht. BromdZirnpfen bei gewohnlicher Temperatur ausgesetzt, ver- 
bindet sich die Saure glatt mit vier Atomen des Halogens unter Bil- 
dung eines gut krystnllisirenden, geslittigten Additionsproductes. Dem- 
nach erscheint 8s gerechtfertigt, der Piperylendicarbonsaure eine der  
Piperylenforrnel snrloge Constitution zuzuschreiben, narnlich : 

CH2 : C . CH2 . CH2 : CH2 
COOH COOH 

9 E. W i l l s t a t t e r .  diefie Berichte 48, 655. 
Diese Berichte 16. %57. 3, Ann. d. Chem. 480, 96. 
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Der Ort der beiden Doppelbindungen bleibt hierbei allerdings 
hypothetisch. 

Die Bibasicitat der Piperylendicarbonsiiure wurde durch diq 
t'ntersuchung der Salze und durch Titration festgestellt; hierdurch 
mist auch fiir dae Vorhandeneein zweier Carboxyle in der Tropineiure 
e i n  untrliglicher Beweis geliefert. Anetatt nun aber die Tropineaure 
als eine zweibasische Siiure aufzufassen, mochte ich es rorziehen, 
,cine betai'nartige Bindling ron einer der beiden Carboxylgruppen an- 
zuuehmen: 

CH.COOH 0 : C  CH 
Ho C/'CH2 6 H2C/ CH. 

CHS . N()CH2 oder >!XI, CH2 
H' CH CH . COOH 

die Tropinsiiure demnach in iihnlicher Weise, wie es bei der Apo- 
phyllensiiure auf Grund der Untersuchungen von G e r i c h  t e n  1) und 
Ton Roeera) geschieht, ah  eine Betai'ncarbonslure zu bezeichnen. 
Diese Annahme, mit welcher, wie ich mich iiberzeugt habe, das Re- 
sultat der Titration in Einklang steht, ist n u r  ein praciser Auedruck 
f i r  die schon von L i e b e r m a n n  in Folge des Studiums der tropin- 
sauren Salze erkannte BAusgleichung der Sgurenaturc der einen Carb- 
oxylgruppe Bdurch die basyle Natur des Restew. 

M e  auffilligen Eigenschaften der Tropinsaureester - der in 
Wasser leicht lijsliche Dimethylester reagirt auf Pflanzenfarben neutral 
- haben mich veranlasst, zu prufen, ob aucb in diesen Estern die 
Existenz einer Betai'nbindung anzunehmen sei, entsprechend der Formel: 

CH3 ooc 

CH.  COOCH:: 
H:, C/\CH? 

CH3. N )CH, 

ooc 
CH3 1 CH 

Piach dieser Auffassung ware z. B. der Dimethylester als Mono- 
methylester des Tropinsauremethylbetai'ns zu betrachten; die An- 
lagerung von Halogenalkyl miisste uuter Lasung der Betainbindung 
stattfindeo, indem das Alkyl an die COO-Gruppe, das Halogen an den 
Stickstoff triite. 

Zur Entscheidung dieser Frage babe ich die erscbopfende Metby- 
lirung des Dipropylesters der Tropinsaure ausgefiibrt und festgeetellt, 
dass i n  der letzten Phase der Reaction nicht Dimethylpropylamin, 
wie es diese A uffassung fordern wiirde, sondwn Trimethylamin abge- 

I) Ann. d. Chem. 210, 79. ?) Ann. d. Chem. 234, 116. 



spulten wird. Wenn man also auch e k e  Beeinflussung des basischen 
Cbarakters durch die Carboxyalkylgruppen anzunehmen bat. so ist 
doch fiir diese Beziehung der eben discutirte Formelausdruck zti ver- 
werfen. 

E x p e r i m e n  t e l l e r  T beil. 
D a r s t e l l  ung  d e s  Ausgangsm a t e r i a l s .  

Die fur meine Versucbe benijthigte Tropinsaure habe ich nach 
dem von M e r l i n g  angegebenen Verfabren aus Tropin snwie ails 
Ecgoninl) dargestellt. Ausbeute: 100 g Tropin pur. (E. Merck)  
lieferten 30 bis 38 g i-Tropinsaure, 100 g Ecgonin pur. (E. M e r c k )  
29 g d-Tropinslure. 

Den Angaben von Mer l ing  und Ton L i e b e r m a n n  iiber die 
Tropinsaure m6chte ich nur hinzufiigen, davs das Resultat der Titro- 
tion fiir die Monobasicitat dieser zweicurboxyligen Siiure stimmt. 
(Indicator: Phenolpbtalei'n.) 

Titratioti der i - Tropinsaure. 0.2007 g Saure neut.alisirteD 
10.7 ccm '/lo Normalalkali. (berechnet 10.7 ccm fiir einbasische Tro- 
pinsaure.) Titration der d-Tropinsaure: 0.13 11 g Saure neutralisirteir 
7.0 ccm '/lo Normalalkali (berechnet 7.0 ccm). 

i-T r n pins  a u r ed  i m e t h y I e s  t e r , Cs Hlt NO4 (CH3) 2. 

Zur Darstellung des Esters werden 10 g TropineLure rnit 100 g 
absolutem Methylalkobol fibergossrn und ein lebbafter Strorn getrock- 
neten Chlorwasserstoffs eirie Stunde lang durch die Fliissigkcit geleitet; 
die Siiure gebt hierbei rasch in Losung. Die rnit Chlorwaeserstoff ge- 
sattigte Losung lasst m a n  eineii Tag lang steben, duiistet dann den 
Alkohol grosstentheils auf  dem Wasserbade ab, n immt  das syruphe 
Chlorbydrat in wenig Wasser auf u n d  sattigt die L6sung unter Rub- 
lung mit festem kohlensauren Kali. Das ausgescbiedene Oel wird 
mit hether eutrahirt. Die Ansbeute betragt 7-9 g; etwas schlechtere 
Resultate habe ich bei der Esterificirung rnit Hiilfe von Bromwasser- 
st off oder von concentrirter Sch wefelsiiure erzielt. 

Die v6llige Reioigung des Esters geschieht am besten mittele 
seines, ausgezeicbnet krystallisirenden Pi k r a  ts. Die ulkobolische 
Losung des Esters wird rnit einer beissen, massig concentrirten, alko- 
holischen Pikrin&ureliisung versetzt; heim Erkalten scheidet sich das 
Pikrat in  kleinen orangegelben vieraeitigen Prismen aus. Dasselbe 
ist in der Warrne in Wasser leicht, iu Alkohol sehr leicht, in kaltem 

1) Fiir die Oxydation von Ecgonin hat Liebermenn keine genaue 
Vorschrift angegeben; ich habe je 25 g Ecgonin mit 45 g Chromstrire oxydirt. 
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Alkohol uud Wasser schwer loslich. Wiederholt BUS Sprit umkr?-stal- 
lisirt schmilzt cs bei 1210'). 

hnalyse: Ber. fur C I ~ H W N ~ O I I .  
Procente: C 43.24, H 4.51, N 12.61. 

Gef. n )> 43.39, )) 4.S4, n 12.65, 
Der  Tropinsauredimetbylester ist ein mit Alkohol uiid Aether 

misehbares, in Wasser ziemlich leicbtl), in  Siiuren sehr leicht 16s- 
liches, farbloses und geruchloses Oel, welches in vollig reinem Zu- 
stsnde auf Lakmus und Curcama neutral reagirt. Die rerdiinnte 
schwefelsaure Liisuiig von ca. 1 cg des Esters bleibt auf Zusatz eines 
Tropfens Permanganatliisuiig etwa eine Viertelstunde lang rotb gefiirbt. 
Mit Platinchlorid giebt der Ester keinen Niederschlag, mit Goldcblorid 
eine gelbe, ijlige Fallung, die sich beim Kochen aofliist. Eine Portion 
des Esters wurde diirch zebnstiindiges Kochen mit Wasser verseift; 
das  Product der Hydrolyse zrigte den Zersetzuogspunkt 250- I53O 
und erwies sicb als unveranderte Tropiosiiure. - Unter gewiibnlichem 
Druck destillirt der Ester bei 268-2720 nicht rijllig unzersetzt; nur 
die ersten Tropfen der Hauptfraction reagiren vollig neutral. - Fiir 
die Analyse wurde der aus dreimal umkrystallisirtem Pikrat isolirte 
Ester getrocknet, indem er im Vacuum auf 1000 erwarmt und eine 
Stunde lang ein Strom trockenen WasserstoEs durchgeleitet wurde. 

Proceote: C 55.81, H 7.91. 
Gef. n s 55.41, 55.62, 2 7.76, 7.84. 

Der d-Tropinsauredimetbylester zeigte die niimlicben Eigenachaften 
wie die inactive Verbindung; seiu Pikrat krystallisirt in langen, diinnen 
Nadeln vom Schmp. 120-1210. 

Analyse: Ber. liir C ~ ~ H ~ T N O A .  

i-Tro p i n  s a  u r e d  i m e t  h y l e s  t e r j  o d  m e t  h y l a  t , 
Cs Hi1 X 0 r  (CH3)2 . CH3 J. 

Die Anlagerung von Jodmethyl an den Ester verliiuft zienilich 
t r e e ,  in atheriecher Losung selbst bei andauerndem Erwarmen auf 
dem Wnsserbade sehr langsaiir und unvollstandig, glatt und verhlltniss- 
massig rasch bei Anwendung des getrockneten, unverdunnten Esters 
und des Anderthalbfacben der berechneterr Menge Jodmetbyl. Kurze 
Zeit nach dem Vermischen beider FISssigkeiten setzen sich an den 
Wanden des Gefasses wasserklare, farblose Krystalle ab, nach einigen 
Stunden erstarrt die ganzt! Masse E U  einem dichten Krystallbrei. Zur  
Erzielung guter Ausbeuten (80-95 pCt. der Theorie) empfiehlt e s  

1) Fir die Analyse wurde die Sitbstanz im Vacuum fiber Schwefels€iurs 
getrocknet. Dasselbe gilt fiir die im Folgenden beschriebenen Verbindungen, 
wenn besondere Anpaben fehlen. 

2) C. L i e b e r m a n n  hat bereits diesen Ester aualysirt und denselben, mtihl 
versehentlich, als wasserunlosliches Oel beschrieben. (Diese Eerichte 24, 6 19.) 
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sich,  das Reactionsproduct eioen T a g  lang stehen zu lassen. h u f -  
treten von Jodwasserstoff bezw. Bildung eines jodwaaserstoffsanren 
Salzes ist hei dieser Reaction nicht zu beobachten. 

Das Jodmethglat lasst sich vortheilhaft aus warrnem Methylalkohol 
umkrystallisiren, worin es sich sehr leicht lost; beim Erkalten scheidet 
es sich i n  prachtvollen, stark lichtbrechenden, langprismatischen Kry- 
stallen aus. In heissem Aethylalkohol und in heissem Wasser ist das 
Jodmethylat leicht liislich, ziemlich schwer in kalteni Wasser, schwer 
in kaltern Alltohol, sebr schwer i n  Chloroform, unloslich in Aether. 
Aus Wasser krystallisirt es in Biindeln dinner  Priuuen. Schmp. 171 
bis 1 7 ' 2 0  (unter Zersetzung). Die Analyse des aus Wasser, Aethyl- 
oder Methylalkohol umkrystallisirten Jodmethylats stimmte auf den 
Gehal t  eines halben Molekiils Kryatullwasser, dessen directe Bestim- 
mung durch die Zersetzlicbkeit der Substauz in der Warme aus- 
geschlossen war. Durch Ausfiillen aus warmer, absolut dkoholischer 
Losong mit wusserfreiem Aether wurde dns Jodmethylat in perlmutter- 
gliinzenden, feinen Blattchen erhalteri, welche sich als krystallwasser- 
frei erwiesen. 

Analyse des umkrystallisirten Jadmethylats: Ber. fiir CIIH~ONO~J.  '/? HsO. 
Procente: J 34.70. 

Analyse des ausgefallten Jodmethylats: Ber. fiir C11 H z o N 0 ~  J. 
Gef. )) n 34.50, 34.37, 34.45. 

Procente: J 35.57. 
Gef. )) )) 35.28, 35.30. 

Das d - T r  o p i  II s ii u r e d i m e t  h y I e s t e r j  0 d ni e t h y 1 a t  krystallisirt 
aus Metbplalkohol in fnrblosen Rllttern und Nadeln r o m  Schmp. 176 
bis 1770 (unter Zersetzung); i i i  Aetliyl;tlkohr\l ist es betracbtlich 
schwerer liislich als i n  Holzgrist. Fiir die Arialyse wurde es aus 
methylalkoholischer L6sung mit Aethrr ausgefallt. 

Analyse: Ber. fiir C I I H ~ ~ N O I J .  
Procente: J 35.5'7. 

Gef. n )) 35.22. 

G o l d d o p p  e 1 s a l z  d e s  i-Tr o pi ri s a u r ed i m e t h y I e s t e r  c h 1 o r -  
ni e t h y 1 a t  s, 

Digerirt man das Jodniethylat des Dimethylesters init fvuchtern 
Chlorsiltrer , 80 erhalt man eine farblosr Losung des Chlormethylats, 
welche auf Zusatz vwi Goldchlorid sofort einen krystallinischen, 
schwefelgelben Niederschlag gieht. Derselbe ist in heissem Wasser 
ziemlich leicht, in kaltern sehr schwrr loslich; das Goldsalz wurde 
aus Wringeist umkrystallisirt urid in Form goldglhzender ,  diinner, 
feiner BlPttchen vom Sclimp. 1 l(i- 1 l i o  erhalteii. 

Analyse: Ber. fur C S H I ~  (CH~IINO~CH~CI.  AnC1:. 
Procente: C 23.20. Ef 3.52, An 34.62. 

Grf. n n 23.41. ' Ltiti, )) Y4.SB, 34.47. 
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Das Golddoppelsalz des d-  Tropinsayredimethylesterchlormetbylats 
bildet, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, mikroskopisch kleine, 
vielverzweigte Bliittchen und unscharfe Nadeln; Schmp. 11 40. 

Analyse: Ber. ftir HmN00Cld Au. 
Procente: An 34.64. 

Gef. y 8 34.51. 

G o l d d o p p e l s a l z  d e s  i -Tropinsauremonomethylesterchlor-  
m e t h y 1 a t  8. 

Diirch Digeriren des Tropinsauredimethylesterjodmett~~lats mit 
gefalltem, gut ausgewaschenem Silberoxyd wird eine neutral reagirende 
Liisung erhalten, welche mit Goldchlorwasserstoffsiiure eine olige, 
rasch krystallisirende Fallung giebt. Das auf diese Weise erhaltene 
Goldsalz erwies sich ala rerschieden von der oben beschriebenen Ver- 
bindung des Dimetbylesterchlormethylats; es krystallisirt aus Wasser, 
worin es in der Warme leicht 16slich ist, in orangegelben, langen 
Nadeln, welche unscharf bei 182O unter Zersetzung schmelzen. Die 
Analyse zeigte, dass dieses Gnlddoppelsalr urn eine Metbylengruppe 
iirmer ist als das bei 114O schmelzende. Es ist unzweifelhaft, dass 
bei der Einwirkuiig von Silberoxyd auf das Jodmethylat das Methyl- 
betain des Tropinsauremonomethglesters entsteht, welches mit Salz- 
eiiure das Chlormethylat des Monomethylestera liefert, entaprechend 
dem Schema'): 

CH . COOCH3 CH . COOCHs 
HB C(\CH2 H?C \CH1 

C H ~ .  N , / C H ~  1 - CH3.N ,'CHz 

HBC ooc 
/ I  CH.COOCH3 HsC J 

CH. COOCH3 
HaC, \CHz 

--+ CHa . "IJ I /CH2 

'I CH.COOH HsC C1 
Analpa :  Ber. fir C ~ H ~ ~ ( C E ~ ) N O I C H ~ C I .  AuC13. 

Gef. * 35.35, 35.44. 
Das Golddoppelsalz des d-Tropinsiiuremonomethylesterchlormethy- 

lats, auf gleiche Weise dargestellt, krystallisirt BUS Weingeist i n  dtinnen 
Niidelchen vom Schmp. 1950 (unter Zers.). 

Procente: Au 35.50. 

1) Gmz analog verhalten aioh Anhydroecgonineeterjodalkyla~ gegen 
Chlorsilber und Silberoxyd naoh A. Einhorn und R. Willst&tter, [diese 
Berichte 2 i ,  2439. 



A r d p s :  Ber. fiir CloHlsNObClchu. 
Procente: Au 35.50. 

Gef. 2 35.50. 

i - M e t h y 1 t r c) p i n s II u r c d i m e t h y 1 e 5 t e r ,  
(CH& PI’. CH : C . CHz . CHz . CHn 

COOCHa COOC Ha. 
Dae Tropinsaureesterjodmethylat erleidet unter der Einwirkung 

von Slkrtlien eine ganz maloge Zersetzung wie Dimethylpiperylarnmo- 
niumjodid nach A. W. H o f m a n n .  

Wird die wassrige Liisung des Jodmethylats mit Natronlauge 
\-ersetzf, so bildet sich, tiesonders rasch beim Erwarmen, an der Ober- 
flache eine braunliche Oelschicbt , welche mit Aetber mischbar ist. 
Da jedoch das atzrndp Alkali gl&hzeitig eine verseifende Wirkung 
ausiibt, so erweist sich die Anwendung von kohlensaurem Kali als 
vortheilhafter zur Erlangiing einer guten Ausbeute an reinem Methyl- 
tropiosaureester. Die  wassrige Liisiing des Jodmethylats wird heiss 
mit einer mjissig concentrirten Lijsung von mehr als der niithigen 
Menge Raliurncarbonat versetzt uxid ein pear Minuten lang airf 70 bis 
SOo erwarmt; das  als sch wach gefarbtes Oel ausgeschiedene Reactions- 
product wird rnit Aetlier extrahirt, die atherische Liisuug rnit ge- 
glijhtem Natriumsiilfat getrocknrt und eiugedunstet. Der Ester hinter- 
bleibt in einer Ausbeute roil etwa 90 pCt. der theoretischen Menge 
als ein in Wasser schwer, in Sauren leicht losliches, rnit Alkohol und 
Aether mischbares Oel. Die Liisung desselben in verdunntem Alkobol 
zeigt ausserordentlich schwache alknlische Reaction ; die verdiinnte 
schwefelsaure Liisung d w  Esters entfarbt in der Kalte momentan eine 
betrachtliche Menge Permanganatloeung, was auf das Vorhandensein 
einer Doppelbindung hinweist. (Uoterschied von Tropinsaureester.) 

Der Methyltropinsauredimethylester siedet bei 2800 (cow.), lasst 
sich iodessen unter gew6hnlichem Druck uicht ohne Zersetzirng 
(Aminabspaltung) destilliren. 

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

Das Pikrat  ist in heissem Sprit sehr leicht, in kaltern schwer 
liislich; es scheidet sich olig aus und krystallisirt erst bei langerem 
Steheo in  laugen , durcbsichtigen , bernsteingelben Spiessen vom 
Schmp. ca. 77-78O. 

Da es mir an einem zuverliissigen Verfahren zur vollstandigen 
Reioigung des Methyltro1)insaureesters fur die Analyse gebrach, habe 
ich denselben in Form seines charakteristischen , ausgezeichnet kry- 
stsllisirenden platinchlorwasserstoffsauren Salzes analysirt. 

Das PI a t  i n  d o  D p e l s  a1 z d e s i - Met  h y 1 tr o p i n s  i iu r  e d i m e - 
t h y l e s t c r s  ist in  Wasser rerht leicht liislich; es wird beim Concen- 
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triren der wgssrigen Losung iiber Schwefelsaure in Biindeln orange- 
rother Prismen erhalten. Aus concentrirter Salzsiiure, worin es leicht 
lbslich ist, krystalli3irt das  Salz in scharf ausgebildeten, stark licht- 
brecbenden Spiessen. I n  absolutem hlkohol ist das  Platindoppelsalz 
unl6slich; lost man es durch Kochen mit riel absolutern Alkohol uud 
Zufiigen von rnoglichst wenig Wasser auf, so scheidet es sich beim 
Erkalten in prachtigen, langen Nadeln ab. 

Analyse: Ber. fiir ( C I I E I I ~ K ~ .  HC1)aPtClr. 
Schmp. 147-1480. 

Procente: C 30.41, H 4.61, P t  22.47. 
Gef. x )) 30.17, B 4.46, )) 23.19, 22.62. 

C'e l~ er fu h r u n g r o  n Me t h y 1 t r o  pi n s I 11 re  i n A d i  p i  n s a u re, 
(c6 HIO 0 4 ) .  

Durch Erhitzen rnit atzenden Alkalien auf hohere Temperatur 
erleidet die Methyltropinsaure eine eigenthiimliche Spaltung, fur die 
ich im theoretischen Theil dieser Arbeit eine Erkliirung zu geben 
versucht habe. Zom Studium dieser Reltction kann man natiirlich am 
bequemsten vom Tropinsaureesterjodmethylat ausgehen, da  dasselbe 
bei der Einwirkung von Alkalien zuniichst in Methyltropinsaureester, 
sodann in das Ealisale der Methyltropinsaure iibergeht. Lhrch zahl- 
reiche Versuche habe ich fur die Spaltung die giinstigsten Bedingungen 
ermittelt, deren Einhaltung fur die Erzielung guter Ausbeuten der stick- 
stofffreien Spaltungssaure erforderlich ist. 

werden in circa 5 g Wasser 
geliist und 5 g Aetzkali zugefiigt; die Losung wird im Silbertiegel 
unter bestandigem Umriihren iiber einer kleinen Flamme eingedampft. 
Der zufiirderst ausgeschiedene Methyltropinsiiureester geht bald wie- 
der  in Losung; dann beginnt Sei gegen 160" die Zersetzung, die durch 
das Entweichen VOD Stromen eines Amins sich bemerkbar macht. 
Das Erhitzen wird langsam fortgesetzt, bis die Arninentwickelung fast 
giinzlich aufgehort hat  und die zu einem rein weissen, kiirnigen Brei 
erstarrende Masse die Temperatur 240 - 250° zeigt. Dieselbe wird 
nach dem Erkalten in wenig Wasser aufgenammen, die Losung mit 
verdunnter SchwefelsBure angeaiiuert (wobei stechender, unangenehrner 
Fettsiiuregeruch auftritt) uud mit Aether etwa G Male extrahirt. Beim 
Eindampfen der atherischen Losung hinterbleibt eine krystallinische, 
stickstofffreie Saure, die sich durch wiederholtes Urnkrystallisiren aus 
Wasser unter Anwendung von Thierkohle leicht in reinem Zustande 
erhalten laast. Dieselbe iJt i n  verdiinnter Sodalosung gegen Kalium- 
permanganat bestiindig; durch Kochen mit Acetylchlorid kann dieselbe 
nicbt anhydridisirt werden. In  heissem Wasser ist die SIure sehr leicht, 
in kaltern Wasser und in Aether schwer liislich; sie krystallisirt in 
farblosen langen Nadeln und in gliinzenden Blattern, welche sich aus 
aneinandergereihten prismatischen Krystiillchen zusammengesetzt zeigen ; 
sie schmilzt bci 149O und erstarrt bei etwa 144O. 

4 g Jodmethylat vom Schmp. 171 
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Dieses Reactionsproduct erweist sich mithin durch die volliga 
Uebereinstimmung aller cbarakteristischeo Eigenscbaften als identiscb 
mit der normalen Adipinsaure, was durch die Analyse der Siiure be- 
stiitigt wurde sowie durch die Untersuchung ihrer Salze, welche be- 
kanntlich von W. D i e t e r  I e und c. H e l l  ') vorziiglich beschrieben, 
worden sind. 

Die Analysen wurden sowohl mit eiiiern aus i-Tropinsaureester- 
jodmethylat (I) wie mit einem ans der entaprechenden Verbindang 
der d-Reihe (11) dargestellten PrHparat ausgefiihrt. 

Analyse: Ber. fiir C6H1004. 
Procente: C 49.32, H 6.81. 

Titration : I. 0.0936 g Sanre crforderten 19.S ccm 1,loNormalalkali (be- 
rechnet 12.S ccm). 

11. 0.1401i g SBure erforderten 19.2 ccm 1,1o Normalalkali (berecbnet 
19.3 ccm). 

Es zeigte sich also, dtlss die active sowie die inactive Tropin- 
saure bei der beschriebeneri Reaction dasselbe Spa1 tiingsproduct liefern. 

Das Silbersalz, durch Fallen der neutralisirten Losung der Saure 
mit Silbernitrat dargestellt , bildete einen lichrbestlndigen , flockigeta 
Niederschlag , welcher abfiltrirt, uusgewaschen und zum Zweck der  
Analyse im Vacuum getrocknet wurde. 

Gef. )) * 49.17 I., 49.25 II., n 7.01 I., 6.93 11. 

Analyse: Ber. fiir c~HsOlAg2. 
Procente: I g  60.00. 

Gef. )) 60.05. 
Das charakteristische Kupfersalz wurde durch Zusatz ron Kupt'er- 

sulfat zur Losung vom adipinsaureu Natron dargestellt; es bildete 
(iibereinstimmend mit den Angaben von D i e t e r l e  und Hel l )  einen 
flockigen, blaugriinen Niederscblag , der sich bei langerer Aufbewab- 
rung unter Wasser in tiefblaue, kornige Krystiillcben umwandelte, 
welche 2 Mol. Krystallwasser entbielten. 

-4nalyse: Ber. fiir C6HsC)aCu . 2 HaO. 
Procente; € l a 0  14.79. 

Gef. > )) 14.50. 
3 Ber. fur &HsO&u. 

Procente: Cu 30.57. 
Gef. \> )) 30.75. 

Die husbeute an Adipinsiiure betrug bei funf Versuchen (unter 
obigen Bedingungen) aus j e  4 g Jodmethylat etwa 1 g d. i. ca. 60 pCt. 
der Theorie. Wurde die Temperatur bei der Kalischmelse wesentlicb 
niedriger gebalten, so verniinderte sich die Ausbeute betrlichtlich und 
die Adipinsiiure war  mit syrup6sen Sauren stark verunreinigt. 

1) Diese Berichte 17, 2211. 



Zum VersGndniss der Reaction hielt ich es fiir wichtig, die  
iibrigen Producte der Spaltung zu untersuchen. I n  einem besonderen 
Versuche habe ich das abgespaltene Amin isolirt; die Kalischmelze 
wurde im Fractionirkolben ausgefiihrt , die abdestillirende Base iiher 
verdiinnter Salzsiiure aufgefangen und zor Darstellung des platinchlor- 
wasserstoffsauren Salzes verwendet. Dieses bildete lange Prismen und 
Nadeln von orangerother Farbe; aus  verdiinntem Sprit omkrystallisirt 
schmolz es bei 206 - 208O unter Zersetzung; es erwies sich als das  
Platindoppelsalz des Dimethylamins. 

Analyse: Ber. f ir  PtClr[NH(CH&. HClh. 
Procente: Pt 39.00. 

Gef. n 38.89, 
Ausserdem liess sich die Anwesenheit von Ameisensiiure im 

Reactionsproduct feststellen ; das Eindampfen der iitherischen Liisung 
der  isolirten Adipinsiiure geschah in einem Crlaskolbehen , in welches 
nach Entferiiung des Losungsmittels etwas Wasser gegeben wurde; 
nunmehr wurde das Kijlbchen im Oelbad erhitzt und einige iiber- 
destillirende Tropfen aufgefangen. Dieselben gaben slimmtliehe 
Reactionen der hmeiseosaure, z. B. beim Erwaimen mit Silbernitrat 
Ausscheidung ron metallischem Silber, mit Quecksilberoxydulnitrat 
Ausscheidung von Quecksilber. I n  untergeordneter Menge war neben 
Ameisensiiure Essigsaure zii constatiren. 

i- M e t h y 1 t r o p i n s ii t i  r e d i ni e t h y I e s t e r j o d m e t h y 1 a t , 
CgH13NOr (CH&. C H s J .  

Der Methy1tropi:isaureester verbindet sich, wie seine Analogie 
zum Dimethylpiperidin erwarten lasst, abermals mit Jodmethyl , und 
zwar ist in diesem Palle die Reaction energischer als bei der Anlage- 
rung des Halogenalkyls a n  Tropinsaureester *). Vermischt man den 
Ester mit einem Ueberschuss von Jodmethyl, so findet bald Triibung 
und Erwarmung der Flusvigkeit statt; a n  der  Oberflache scheidet sich 
dann eiue Oelschicht a b  und nach kurzer Zeit erstarrt die Masee kry- 
stallinisch. Um einem mehrmals beobachteten stiirmischen Verlauf 
der Reaction vorzubeugen, empfiehlt es sich, Aether als Verdiinnungs- 
mittel anzuwenden. Wenn man die schon erstarrte Masse noch einen 
Tag sich iiberlasst, so kommt die Ausbeute der berechneten nahe. 
Das Jodmethylat wird auf Thon abgepresst und ist d a m  fiir weitere 
Verarbeitung geniigend rein. Dasselbe giebt eum Uuterschied vom 
Jodmethylst des Tropinsaureesters beim Erwiirmen mit wassrigen Al- 
kalien starken Trimethylamingeruch. 

1) Umgekehrt wirkt Jodmethyl auf Dimethylpiperidin weniger energisch 
ein als auf Methylpiperidin (A. W. H o f m a n n ,  diese Berichte 14, 663). 

Beriahte d. D. chem C,eselInch.ft J.hg. XXVIII. 209 
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Zum Zweck der Analyse empfiehlt es sich, die Subatanz aus 
Methylalkohol umzukrystallisiren oder besser eie aus alkoholischer 
Liisung mit waeserfreiem Aether auszufiillen; hierbei scheidet sich das 
Jodmethylat ale schweres Oel ab, das rasch zu blumenkohlahnlichen 
WPrzchen erstarrt. In Methylalkohol sowie Aethylalkohol ist dae 
Jodmethylat in der Wiirme spielend leicht, in der Kalte etwas schwerer 
loslich; die heisse concentrirte LBsung erstarrt beim Erkalten zu 
kugligen Aggregaten prismatischer Krystalle. In Waeser und in 
Aceton ist das Jodmethylat sehr leicht, in Benzol und Ligroln sehr 
echwer liislich, in Aether unl6slich; a n  der Luft zieht es begierig 
Feuchtigkeit an. Schmp. 131-1320. 

Wie bei dem Tropinsanreesterjodmethylat weist die Analyse der 
umkrystallisirten Verbindung, nicht aber die der auagefallten, auf den 
Oehalt von l / p  Mol. Krystallwasser hin. 

Analpee des umkryetallisirten Jodmethylats. Ber. fir C ~ a H 9 ~ N O ~ J .  '/$atlo. 
Procente: J 33.42. 

Gef. B D 33.04. 

Procente. J 34.83. 
Gef. m 33.98. 

Analpee des auegefiillten Jodmethylats. Ber. fiir C I ~ H B N O ~  J. 

Das J o  d met  h y la t d e s d - M e t h y 1 t r o pi n s a n  r ed  i m e t h y 1 - 
e s t e r s  schmilzt um 100 niedriger als die inactive Verbindung (bei 
1'21 - 122O); zur Analyse wurde es durch Zusatz von getrocknetem 
Aether aus alkoholiecher Losung ausgeschieden. 

Analyse: Ber. fir GaHaHNOdJ. 
Procente: J 34.23. 

Gef. m 34.01. 

G o l d d o p p e l s a l z  d e s  i -  M e t h y l t r o p i n s a u r e d i m e t  h y l e s t e r -  
ch lo rme thy la t s .  

Auf Zusatz von Ooldchlorid zu der mit Chlorsilber entjodeten 
wPssrigen Liisung des Jodmethylats vom Schmp. 131 0 scheidet sich 
sofort ein Bliges, langsam krystallisirendes Goldsalz a u e  , das am 
besten aue sehr verdiinntem Alkohol, worin es in der Warme leicht, 
in  der Kalte schwer liislich ist, umkrystallisirt wird. Auf diese Weise 
wird es in langen, wohl ausgebildeten Prismen von goldgelber Farbe 
erhalten; Schmp. 1180. 

Analyse: Ber. fiir CgH13(CH&NOr. CH3C1. AnC13. 
Procente: Ao 33.79. 

Gef. D 33.15, 33.88. 

G o l d d o p p e l s a l z  d e s  i -Methyl tropins i iuremonomethylester-  
ch lo rme thy la t s .  

Dieses mit dem oben beschriebenen goldchlorwasserstoffsauren 
Tropinsiiuredirnethylesterchlormethylat isomere Salz entsteht, wenn 
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man das dodmethgllrt vom Schmp. 131-1320 rnit Silberoxyd behan- 
delt und die erhaltene neutral reagirende Liisung rnit Goldchlorid 
fallt, sls eine iilige Ausscheidung. Beim Erkalten seiner Liisung in 
serdiinntem, heissen Weingeist seheidet sic4 das Salz ale recht lang- 
sam krystallisirendes Oel ab; man erhiilt es in schwefelgelben Aggre- 
gaten unscharf ausgebildeter Prismen; es neigt keinen scbarfen Scbmelz- 
punkt, sondern beginnt sbei etwa lo00 w erweichen. I n  kaltem 
Wasser ist es fast unliislich. 

Andyse 1): Ber. fiir GHt~(CH&tNO~ .C&Ol. AuCl3. 
Procente: Au 34.62. 

Gel. n 34.36, 34.34. 

P i p  e r J 1 en d i c a r  b o n e l  u r e, Cg Xs (C0OH)a. 
Daa Jodmethylat des Methyltropineiiureesters wird durch iitzende 

Alkalien beim Kocheu in nicht zu verdiinnter, wiiasriger Liisung ge- 
spalten in Trimethylamin und eine uogesiittigte, zweibasische Carbon- 
siiure. 

log  Jodmethylat werden in 20 g Wasser geliist und mit 4 g 
Aetznatron eine Stunde lang im Fractionirkolbeo gekocht; das ent- 
wickelte Amin wird iiberdestillirt und in einer mit verdiinnter Salz- 
*Sure beschickten Vorlage aufgefangen. Zur siedenden Fliissigkeit 
liisst man durch einen Tropftrichter Wasser in gleichem Maasse zu- 
fliessen, als 88 abdeetUirt. Schliesslich lasst man die Flissigkeit er- 
h l t e n  und versetzt sie rnit einem Ueberschuss von verdiinnter Schwefel- 
&we: die entstandene schwer liisliche Siiure scheidet sich in langen, 
€arblosen Naddn aus , weiche die Fliissigkeit zu einem Krystallbrei 
erstarren lassen. Die Saure wird abgesaugt, mit kaltem Waseer ge- 
waschen und weiter durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt; den 
Mutterlaugen lisst sich noch eine geringe, weniger reine Quantitiit dee 
Reactionsproductes durch Extrahiren mit Aether entziehen. 

Die Ausbeute an dieser stickstofffreien Spaltungsaiiure, der 
Piperylendicarbonsiiure, betrug bis 75 pCt. der Theorie; die Spaltong 
ist keine ganz glatte, sondern es findet eine Nebenreaction, Abspaltang 
von Jodmethyl, statt , welches rnit dem Trimethylamin iiberdeetillirt. 
Ein Theil des Jodmethylate wird folglich in Metbyltropinsgure zuriich- 
verwandelt. 

Beim Eindunsten der salzsauren L6sung des bei der Spaltung ge- 
bildeten Amins hioterblieb das hygroskopische Trimethylaminchlor- 
hydrat, welches zor sicheren Identificirung in dae charakteristische 
pltttinchlorwasserstoffsaure und goldchlorwasserstoffsaure Salz iiber 
gefiihrt wurde. 

1) Der gefundene Mindergehalt an Gold mag daher rfihren, due die 
Substanz sehr hygroskopisch iet; Priifung auf Krystallwassergehalt war duroh 
die allm&hliohe Zersetzung beim Erwilrmen ausgeschlossen. 

209 * 



Das P l a t i n d o p p e l s a I z  scheidet sich beim Erkalten der concen- 
trirten wilssrigen Losung in orangerothen, scharf ausgebildeten, regu- 
lSreii Krystallen ab ;  es schmilzt unter Zersetzung bei 242 - $430 I). 

Dieses Platinsalz scheint dimorph zu eein, woriiber ich in  der Literatur 
keine Angaben gefunden babe; l6st man es durch Kochen mit vie1 
Alkohol und Znfiigen einiger Tropfen verdiinnter Salzsaure auf, so 
acheidet es sich beim Erkalten in  prismatischen Formen mit haufigen 
Zwillingsbild ungen aus. 

Anolpse: Ber. f i r  PtC4[N(CH3)3 H CIhb 
Procente: Pt 36.93, 

Gef. s 36.87. 
Das G o l d d o p p e l s a l z  des Trimethylamins babe ich aus Wasser, 

worin es in der Siedehitze sehr leicht lijslich, in  der Kalte fast un- 
liislich ist, umkrystallisirt und in schonen goldgelben Bliittern erhalten, 
welche sich unter dem Mikroskop aus federartig aneinander gereihten, 
prismatischen Krystallchen zusammengesetzt zeigten. In Alkohol ist 
dasselbe in der Warme eehr leicht, in der Kalte ziemlich schwer 
l6slich; es schmilzt unter Zersetzung bei etwa 25009)- 

Analyse: Ber. fiir N(CE3)3 . HCI . AuCl3. 
Procente: Au 49.37. 

Gef. s 49.49. 
Die Spaltung des Metbyltropinsilureesterjodmet~hylats habe ich so- 

wohl in der inactiven wie auch in der d-Reihe mit vollig fiberein- 
stimmendem Resultat ausgefiihrt und constatirt, dass in beiden Fallen 
die namliche i n a c t i v e  P~perylendicarbonsaure gebildet wied *). 

Die Piperylendicarbonsiiure reagirt stark sauer und treibt B U ~  

Carbonaten Kohlenssiure aus; in verdiinnter Sodalosung entfiirbt sie 
Permanganat momentan und in sehr betrachtlicher Menge. Sie lasst 
sioh vorziiglicb aus Wasser umkrystallisiren und wird so in sehr  
langen, seidenglanzenden Nadeln und Prismen erbalten , welche kry- 
stallwasserfrei sind und bei 169O schmelzen. Die Qanre ist in Aethpl- 
und Methylalkohol sehr leicht, in Eisessig leicht, in Aether, Acetm 
und Essigiither ziemlich schwer, in Chloroform, Benzol, Ligroiin und 
Schwefelkohlenstoff ausserordentlich schwer loslich. Die Analpee der  
Piperylendicarbonsaure ergab die Zusammensetaung C7 Hs 04, die Ti- 
tration und die Untersuchung der Salze bewies ihre Bibasicitllt. 

Analyse : Ber. fiir C, Hs 04. 
Procente: C 53,85, H 5.13. 

Gef. 8 C I. 54.23, 11. 54.12, IIT. 54.07, H I. 5.40, 11. 5.23, 111. 5,33. 
~ 

1) Nach S n o r r ,  diese Berichte 22, 184, 240-2450. 
2) Nach K n o r r ,  1. c., bei 2530. 
3, Die eingehendere Untersuchnng dnr Piperylendicarbonsgure, besonders 

)) Analpe I u. I1 wurde mit cinem aus tTropinsHure, Analyse 111 mit 
das Studiom ihrer Reduction, miichte ich mir vorbehalten. 

einem aus d-TropinsHure bereiteten Prsparat ausgefehrt. 
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Titration. 0.1793 g Saure neutralisirten 23.1 ccm l/10 Normalkali- 
4 a q e  (berechnet 23.0 ccrn). 

.Die Untersuchung der elektrischen Leitfahigkeit der Saure ver- 
danke ich der Liebenswiirdigkeit der Hrn. Dr. V. R o t h m u n d ,  wo- 
fir ich demselben auch an dieser Stelle bestens danke. Hr. Dr. 
R o t  h m und hat die Messung rnit einem aus d-Tropinsiiare herstam- 
menden Priiparat im mathemat.-physikal. Institut der kgl. bayr. 
Akadem’ie ausgefiibrt und mir folgendes Resultat mitgetheilt : 

P i p e r y 1 e n d i c a r b on sii u re ,  CS Hs (C0OH)s. 
pm =354. 

,V P 100 m lOOk 
32 2O.SS 5.89 0.0115 
64 29.29 8.28 0.0117 

12s 40.82 11.53 0.01 17 
256 55.57 15.7 0.0114 
312 76.88 21.7 0.0117 

1024 103.4 29.8 0.011s 
K = 0.0116. 

S a 1,z e d e r Pi p e r y I e n d i c a r  b o n s a u re. 
Auf Zusatz ron Silbernitrat zur heissen wassrigen 

Losuug der freien SiiuFe scheidet sich ein aus mikroskopisch feinen 
Prismen bestehendes, weisses Krystallmehl aus; dasselbe wird abfiltrirt, 
ausgewaschen und im Vacuum getrocknet. Die Analyse zeigt, obwohl 
sie kein scharfes Resultat gab, mit Sicherheit, dass die Piperylen- 
dicarbonsaure ein neutrales , secundgres Silbersalz unter genau den- 
jenigen Bedingungen bildet, bei welchen die isomere Al- Cyclopenten- 
dicarbonshure (1 2) ein charakteristisches primiires Sale liefert 1). 

S i 1 b e r s  a1 z. 

Analyse: Ber. fir GHaOaAga. 
Procente: Ag 5S.38. 

Gef. * D 57.46. 
I n  vollig reinem Zustand lisst sich dieses Silbersalz durch 

Fallen der genau neutralisirten Liisung der Piperylendicarbonsiiere mit 
Silbernitrat daratellen. 

Kupfe  r sa l z .  Die Liisung des Amrnoniumsalzes der Piperylen- 
dicarbonsaure giebt mit Kupferacetat einen griinlich- hlaoen, flockigen 
Niederschlag, welcher in kaltem Wasser schwer , in heissem noch 
schwerer, in Essigsaure leicht liislich ist. Kocht man die kalt ge- 
sattigte Liisurig auf, so trubt sie sich sofort unter Ausscheidung 
griinlich - blauer Flocken, die beim Erkalten wieder rasch in Losung 
gehen. Die Analyse einer derartigen Fallung zeigte, dam die Siiure 
ein basisches Kupfersalz bildet. 

(Ag gef. 58.1 9 pCt., ber. 58.38 pct.) 

rl) R. Wi~l ls t i i t ter~ diesa Berichte 28, 662. 



Analyee: Ber. fiir C7Hs04Caa0. ISHaO. 
Procente.: Ha0 52.21. 

Gef. n 51.69 (getrocknet bei P050). 
Ber. fiir c, HeOiCoa 0. 

Procente: Cu 42.68. 
Gef. B s 42.96. 

Die Lbsung des Ammoniaksalzes der Piperylendicerbonsaure ver- 
liert beim Concentriren auf dem Wasserbad rasch Ammoniah. Die 
10procentige Lbsung des Ammonsalzes giebt mit Chlorbaryum und 
Chlorcalcium keinen Niederschlag , mit Bleinitrat weissen, flockigen, 
schweren Niederschlag , in Wasser sehr schwer, in Essigsaure leichb 
liislich, mit concentrirter ZinkacetatlBsung in der Kalte keinen, in der  
Warme sofort einen kijrnigen, in Essigsaure leicht lijslichen Nieder- 
schlag, mit Cadmiumsulfat in der Kalte keinen, beim Erwiirmen einen 
krystallinischen Niederschlag. 

T e t re b r o m i d  d er P i p  e r J 1 e n d i c A r b o n s ii u r e, Cs He Br, (COOH)2. 
Zur  Entscbeidung der Frage, ob die Piperylendicarbonsiure eine 

oder zwei Doppdbindungen enthiilt, babe ich die Addition von Brom 
untersucht. Es zeigte sich, dass die Siiure glatt vier Atome Brom. 
aufnimmt linter Bildung einw gesattigten Verbindung. 

Eine genan abgewogene Menge reiner, trockener , fein gepul- 
verter Saure (ca. 0.5 g) wurde auf rinem Uhrglas unter einer Glas- 
glocke fiinf Tage lang Bromdiimpfen ausgesetEt. Anhaftendes iiber- 
schiissiges Brom wurde dann im Vacuum entfernt und ee zeigte sicb, 
dass die Substanz ihr Gewicht verdreifacht hatte. (Es betrug iiber 
1.5 g, Zunahme 210 pCt., berechnet fiir 4 At. Brom 205 pCt.) D i e  
Liisung des gebildeten AdditionspPoductes in Soda ist in der Kahe 
gegen Kaliumpermanganat vMlig bestgndig im Sinne der v. B a e y e r -  
scben Reaction. Durch iitzende und kohlenssure Alkalien wird die 
Siiure zersetzt, besonders rasch in der Warme. In Wasser ist d a s  
Tetrabromid in der Kalte unIiislich, warm lijslich , indessen nicht 
ohne Zersetzung, in Alkohol und Aether sehr leicht, i n  warmem Eis- 
essig sehr leicht, in kaltem riernlich leicht, in  Chloraform sehr schwer 
Ibslich, in Benzol und Ligroi'n unlijslicli. Bus  concentrirter Stherischer 
Liisung wird die gebromte SIure auf vorsichtigen Zusatz von Ligroh 
in farblosen Krystdlwlrzchen ausgeschieden; f i r  die Reinigung erwies 
sich Umkrystallisiren aus conc. Ameisensiiure (spec. Gew. 1.2), worin 
der  Kiirper in der  WPrme leicht, in der Kalte schwer liislich ist, als 
vorziiglich geeigoet. Aus diesem LBsungsmittel scheidet sich dae 
Tetrabromid in  farblosen Prismen aus, die bei 2180 unter Zersetzung 
scbmelzen. 

Analyse: Ber. fur C ~ H ~ O ~ B r ~ .  
Procento: Br 67.23. 

Gef. >) n 67.44. 
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Titration 0.1 160 g Siiure neutralisirten 4.9 ccm l/~~-Normalalkali 
(berechnet 4.9 ccm). 

E r s c h o p f e n d e  Methy l i rung  d e s  T r o p i n s H u r e -  
d i p r o p y l e s t e r s .  

Die Aufspaltung wurde ausgefiihrt , um durch die Untereuchung 
des in der letzten Phase abgespaltenen Amins Aufschloss iiber die 
Constitution der Tropinsiiureester eu gewinnen. (Siehe d. theoret. 
Theil dies. Abhdlg.). 

Da die Derivate der Propylreihe eines besonderen Intereases er- 
mangeln, iiberdies zum Theil schwierig krystallisiren , habe ich mich 
mit den fiir die Untersuchung der erschijpfenden Methylirung noth- 
wendigen Ermittlungen begniigt. 

Der i-Tropinsiinredipropyleater, in gleicher Weise wie der Dime- 
thylester dargestellt, bildet ein in Wasser schwer, in Alkohol sowie 
in Siiuren leicht losliches 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 entsprecbenden Chlormethylats festgestellt wurde. 

Das G o l d d o p p e l s a l e  d e s  i-Tropinsauredipropylester- 
c h l o r m e t h y l a t e  ist in Wasser (auch in der WHrme), ferner in kaltem 
Alkohol schwer, in heissem Alkohol leicht loslich und krystallieirt in 
schwefelgelben, ausserst zrrrten Nadeln und Haaren. 

Analyse: Ber. fiir CeR11 ( C S H ~ ~ N O I .  C b C I .  AuCls. 
Proaente: C 28.80, H 4.48, An 31.52. 

Schmp. 1030. 

Gef. >> Y 28.95, n 4.61, * 31.54, 31.52. 
Bus dem Propylesterjodmethylat habe ich durch Behandeln 

seiner heissen wasarigen Liisung (in kaltem Wasser ist es sehr 
schwer liislich) mit kohlensaurem Kali den MetbpltropinsBurediprapyl- 
ester gewonnen , welcher wiederum in atherischer Lijsung Jodmethyl 
anlagerte. 

Das gebildete i - Met h y 1 t r o pin s a u r e d i prop  y 1 e 8 t erj od m e- 
t h y l a t  wurde eur Reinigung in absolutem Alkobol gelost (schon in 
der Kglte sehr leicht loslich) und durch Zusatz von waeserfreiem 
Aether ausgeschieden. Es bildete sammtglanzende, radial angeordoete, 
feine Prismen und Nadeln vom Schmp. I1  6- 11 70. 

Analyse: Ber. fiir C ~ H I ~ N O I ( G H ~ ) ~ .  CH3J. 
Procente: J 29.71. 

Gef. a 29.39. 
Dieses Jodmethylat wurde durch Kocben mit concentrirter Natron- 

huge gespalten in Piperylendicarbonsaure vom Schmp. 1690 und in 
ein Amin, welches ein zerfliessliches Chlorhydrat lieferte und zur 
sicheren Identificirung in Platin- und Gold doppelsalz iibergefiihrt 
wurde. 
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Das in Wasser sehr leicht, in Alkohol Busserst schwer liisliche 
Platindoppelsalz krystallisirte in wohl ausgebildeten regularen Ery- 
stalleo, welche bei 2410 unter Zersetzung schmolzen; es erwies sich 
a h  identisch mit dem platinchlorwasserstoffeauren Trimethylamin, was 
auch durch die Analyse bestiitigt wnrde. 

Analyse: Ber. f ir  PtCbNaCeH2o. 
Procente: Pt 36.95. 

Gef. D 37.14. 
Das Qolddoppelsalz der Base krystallisirte aus heissem Wasser 

Zersetz- 
Wie der Habitus, so stimmte auch die Analyse 

in farrnkrautartigen Aggregaten mikroskopischer Krystalle. 
ungspunkt ca. 250O. 
fiir goldchlorwasserstoffsaures Trimethylamin. 

Analyse: Ber. fiir AUCI~NC~HIO.  
Procente: Au 49.37. 

Gef. )) 49.35. 
Es war somit erwiesen, dass auch bei der erschopfenden Methy- 

h u n g  des Dipropylesters der TropinsBure T r i m e t h y l a m i n  abge- 
spalten wird. 

638. J. Treube: Ausdehnung der Geeetze 
von G a y - L u s e a c  und Avogadro euf homogene Fliissigkeiten 

und feete Stoffe. 
(XU. A b h and1 un  g. ) 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 9. December.) 
I m  Verlauf einer Reihe ron Mittheilungen') hatte ich den folgen- 

den Sate aufgestellt: 
BBei d e r  B i ldung  e i n e r  bel iebigen Molekel  a u s  den 

Atomen  f i n d e t  s t e t s  e ine D i l a t a t i o n  s t a t t .  D ie  m o l e k u l a r e  
D i l a t a t i o n  ist  f i r  a l l e  S to f fe  g l e i ch  o d e r  a n n a h e r n d  gleich 
gross .  D i e s e l b e  i s t  bei  15O fiir das  moleku la re  Li isungs-  
vo lumen  in  w a s s r i g e r  Liisung = 12.4 ccrn p r o  G r a m m -  
moleke l ,  fiir d a s  Molekularrolurnen = 12.4 + 13.5 = 25.9 ccm. 

Fiir homogene Flussigkeiten entspricht diesem Satze die Gleichung: 
V, = HnC + 25.9; 

d. h. das Molekularvolumen V, ist gleich der Summe aus den Pro- 
ducten der Atomzahlen 111, , na ,  n3 . . . und den Atomraumen 
CI, &, CJ . . . vermehrt um eine Constante 25.9, welche bisher als 
*molekulare Dilatationsconstantec bezeichnet wurde. 

1) Vergl. diese Beriohte 26, 2524; 27 ,  3173 n. 3179; 28, 410, 2722, 
2725 u. 2924 sowie Zeitschr. anorg. Chem. 3, 1 (1893); 8, 12, 77, 333 u. 
338 (1595). 




