
BQ. Richard Wolffenstein und Johannes Rolle: mer 
halogensubstituierte Tropeine. 
(Eingegangen am 13. Fehruar 1908.) 

In der vorhergehenden Abhanrllung wurde uber den leichten fiber- 
gang des 8-Chlorhydratropyl-tropeins in salzsaures Apoatropin be- 
richtet, der durch eine intramolekulnre Salzsaureabspaltung zustande 
kommt. Es erschien nun von Interesse x u  studieren, ob dieser fiber- 
gang bloli auf diesen einen Fall beschrankt sei, RO er vielleicht durch 
eine besonders gunstige Atomgruppierung tles Molekills zustande ge- 
kommen sein konnte, oder ob ganz allgeniein hnlogensubstituierte 
Alliaiiiinester rnit tertiarer Aininogroppe diesen Vorgnng zeigen. 

Zum Entscheid dieser Prage und zur niiiglichst ubersichtlichen 
Gestaltung und einwandsfreien Deutung der Versuche wurden in der 
vorliegendeu Untersuchung ‘I’ropeiue untersucht, die statt der kompli- 
ziert zusanimengesetzten Chlorhydratropaoaure die Halogenderivate 
zweier einfacher Fettsauren, der P rop ions i iu re  und der n o r m a l e u  
B u t t e r s  a II r e , en thielten. 

Die Heranziehung dieser Verbindungen bot auBerdem den Vorteil’, 
dnS sich debei die Wirkung der a-, p- und y-Stellung des Halogenatonis 
aiif die Halogenwasserstoffsaure-Abspaltung leicht iiberbliclcen lie& 

Dabei ergab sich, daB hier eine Reaktion von allgemeiner Giiltig- 
keit vorliegt, daB aber die Leichtigkeit, mit der die Halogenwasser- 
stoffbaureabspaltung vor sich geht, von der Stellung des Halogenatoms 
wesentlich beeinflufit vird, und zmar i n  der Weise, daB die  stel el lung 
des Halogenatoms die Halogenwasserstoffsaure-lbspaltung sehr erleich- 
tert, wahrend in der a- und 7-Stellung des Halogenatoms diese intra- 
moleliulare Saureabspaltung nicht so leicht Ton statten geht. 

Znr Darstellung der vorliegendeu Tropeine wurden die oben 
erwahuten Saurechloride mit deni T r o p i n ,  sowie wit dem L u p i n i n  und 
einem neuen, von SUS k ind  ’) im hiesigen Laboratorium dargestellten 
Alkaniin, dem l ~ i n i e t h y l a n i i n o m e t h y l -  d i a t h y l -  c a r b i n o l  kon- 
densiert. 

Die intraniolekulare Salzsaureabspaltuug aus diesen so erhaltenen 
Tropeinen wurde nun in der Weise beobachtet, daI3 die Tropeine nach 
ihrer Darstellung nus ihren snlzsauren Salzen mit kohlensaurern Alkali 
in Freiheit gesetzt wurden und unmittelbar darauf in  einem indifferenten 
Losungsmittel, i n  Ather oder in Renzol aufgenommen wurden. 

Bei diesen Lijsungen der halogensubs6ituierteii ’l’ropeine konnte imn 
die Salzsanreabspaltung direkt beobachten, denn nach einiger Zeit 
triibte sich die klare Losung, und es entstand ein IrrystaIIinischer 

’) Diebe Berichtc 39, 215 [1906]. 
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Niederschlag, der sich zu  Boden senkte und aus dem salzsauren 
Salz des Esters der chlorfreien ungesattigten Saure bestand. Da diese 
Krystalle aber, wie sich bei der naheren Untersuchung zeigte, gewohnlich 
noch eine gewisse Menge des urspriinglich vorhandenen Esters mit 
niedergerissen batten, so wurde, um diesen der Benzollosung wieder 
zuzufiihren, der Versuch so angestellt, daB die Benzolllosung in einem 
engen GefaB mit einer waI3rigen LBeung von kohlensaurem Kalium 
unterschichtet wurde, damit die niederfallenden Krystalle dort wieder 
in freie Base umgewandelt werden konnten und SO die eingeschlossene, 
unveranderte Base der BenzollBsung wieder zugefiihrt wurde. 

Der ungesattigte Charakter, der nach der Salzsaureabspaltung ent- 
standenen chlorfreien Alkaminester wurde durch die bekannte v. B a e y e r  - 
sche Kaliumpermanganat-Reaktion nachgewiesen, sowie durch die 
Analyse der daraus dargestellten Dibromprodukte. 

Es zeigte sich also allgemein, daB die in dem Molekul halogen- 
substituierter Tropeine enthaltene basische Gruppe einen ahnlichen 
EinfluB auf das Halogen dieser Verbindungen ausubt, wie sie von den 
Alkalien auf halogensubstituierte Fettsauren nach den Untersuchungen 
YOU Markownikoff l ) ,  F i t t ig*) ,  Thomsen3) ,  L ich ty l ) ,  d e  Bar r5 )  
und anderen Forschern beobachtet ist; nur mit dem Unterschied, daI3 die 
Halogenabspaltung durch Alkalieinwirkung erst in der Warme stattfindet, 
dagegen hier schon bei gewohnlicher Temperatur Iufierst leicht yon 
statten geht. 

Diese stark basische Wirkung der in den Alkaminen enthaltenen 
tertiaren Aminogruppe wurde noch zu einer weiteren Reaktion be- 
nutzt : Die basische Gruppe sollte namlich such inistande sein, bereits 
zur Darstellung der Alkarnine dienen zu kconen und bei der Esteri- 
fikation kondensierend zu wirken, ahnlich wie dies bei der Scho t t en -  
Baumannschen Reaktion das hinzugefugte Alkali tut. 

Der Versuch, bei dem das freie Alkamin in wasserfreier, athe- 
rischer Losung direkt mit dem Sijurechlorid behandelt wurde, bewies 
die Richtigkeit dieser Annahme; es bildete sich der salzsaure Alknmin- 
ester in annahernd yuantitativer Ausbeute. 

Den Verlauf der Reaktion kann man sich etwa in der Weise vor- 
stellen, daW sich zunachst das Saurechlorid an die stark basische 
Aminogruppe heranlagert und so ein quaternares Additionsprodukt der 

Formel OH. R3 N<& cHs bildet. Dieses Additionsprodukt tauscht 

dann die organische Acylgruppe gegen den Wasserstoff des alkoho- 

I)  Ann. d. Chem. 153, 239 [1870]. 
3, Ibidem 200, 75 [1880]. 
") Bmer. Chem. ,Tourn. 22, 334 [1889]' 

2, Ibidem 800, 21 ,[1880]. 
3 Ibidem 319, 365 [1902]. 
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Lischen Hydroxyls aus und geht hierbei in  das  salzsaure Salz des 
Esters uber. 

Die Bildung quaternarer Additionsprodakte aus  tertiirem Amin 
nnd SBurechlorid ist wiederholt vermutet, doch von anderer Seite 
g e t d e  wieder bestritten worden. 

;Minunni l ) ,  sowie D e n n s t e d t  und Z i m m e r m a n n 2 j  nehmen an, 
da8 die beim vorsichtigen Mischen von Pyridin rnit Saurechloriden 
entstehenden Verbindungen derartige additionelle Produkte seien, doch 
erbringen sie hierfiir lteinen analytischen Beweis. 

Spater stellte W e d e  k i n d  3, die Existenz quaternarer' Additions- 
produkte dieser Art in Frage nnd erkliirte iiberhaupt die beim Mischen 
yon Pyridin und Acetylchlorid in ltherischer Losung ausfallende Ver- 
bindung fur salzsaures Pyridin. 

Deshalb wurde diese Frage von uns nochmals sorgfaltig studiert, 
und mir konnten nachweisen, daB hierbei unzweifelhaft additionelle 
Verbindungen entstehen. Das lieO sich vor allem dadurch be- 
weiseu '), da13 diese Saurechlorid- Additionsprodukte imstande sind, 
aikoholisches Hydroxyl zii esterifizieren, so daB man mit diesen addi- 
tionellen Verbindungen bei der Einwirkung auf Alkohol zu den entspre- 
chenden Saureestern gelnngt. Es ergab z.  B. das quaternare Addi- 
tionsprodukt von Pyridin mit Acetylchlorid beim Anflosen in Alkohol 
die  glatte Bildung von Essigsaiweathylester. Von anderen dersrtigen 
Additionsprodukten wurden noch dargestellt die Verbindungen von 
Acetylchlorid mit Picolin und Spartein j). 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Dns zu den Versuchen notige a - C h l o r - p r o p i o n y l c h l o r i d  wurde 

nach einer Methode erhalten, die M a r k o w n i k o f f  zur  Darstellung d w  
Chlorbutyrylchlorids benutzt hntte, indem Propionplchlorid (30 g)  mit 

9 Gazz ,  chim. 22, p2] 213. 
2, Dime Berichte 19, 75 [1886]. 

b, Es sei hierbei an eine friihere Publikation (diese Berichtc 37, 3242 
t19041) des einen von uns beiden erinnert, nach der das S p a r t e i n  in ausge- 
sprochcner Weise beim Erhitzen die Pyrrolreaktion zeigt. Die Deutlichkeit 
dieser Reaktion bestrcitet W i l l s t a t t e r ,  und demgemd auch das Vorhanden- 
sein cines Pyrrolringes im Spartein (diese Berichte 38, 1773 [1905]). Dieser 
Einspruch Ton W i l l s t i i t t e r  ist offenbar dadurch hervorgerufen, daS in meiner 
orsprtinglichen Publikation (Vorlaufige Mitreilung) die Vornahme der Reaktion 
kurs mit BSparteinr angegeben ist, wshrend sic naturgemaB mit Spartein- 
salzen vorgenommen wurde, da freies Spartein bekanntlich zu leicht verdnmpft. 
D,z- Vorhandensein eines Pyrrolkerns im Spartein wird, mic ich schon da- 

3, Dime Berichte 34, 2070 [1901]. 
S. Inaug. Diss. von Johs.  Rol le ,  Berlin 1907. 

mals hervorhob, durch diese Keaktion ganz sicher indiziert. '\V . 
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dod (0.5 g) versetzt, im Olbade zum Sieden erhitzt und dann 
ein lebhafter Strom trocknen' Chlorgases so h u g e  durch die siedende 
Fliissigkeit geleitet wurde, bis die theoretische Gewichtszunahme (8 g) 
erreicht war. Das ltesktionsprodakt wird fraktioniert destilliert; der 
unterhalb des Siedepunkts des Chlorpropionylchlorids siedende Auteil 
mird in  den Kolben zuriickgebracht unrl meiter chloriert. Nach zwei- 
mdiger  Wiederholung dieser Operation ist die Substitution dorchge- 
fuhrt. So aurden  20 g (45'10 der Theorie) tr-(3hlorpropionylchlorid 
WJm Sdp. 107-1 lo0 erhalten. Zur Charakterisierung dieses Chlorides 
wurde dasielbe in die p-'.L'oluid i d y e  r b i n t l u  n g iibergefuhrt uud nnnly- 
siert. Sohmp. 108O. 

0 2OOO g Sbst.: 0.1447 g AgCI. 
ClolllaONC1. Ber. CI 17.97. Gcf. CI 17.89. 

Die ziir Darstellung des ~-Cllorpropiouylchlorids niitige JIeuge 
13-C h l o r -  p r  o p i o n s i i u r  e wird am besteii uacli der hletliode von D u p o n  t 
und F r e u n d l e r l )  dargestellt; durch Einwirkuug von Thionylchlorid geht 
bie in  das @ - C h l o r - p r o p i o n y l c h l o r i d  uber. Nach clieser Methode 
wurden 22 g vom Sdp. 144O gewonnen. Zur Charakterisierung der Ter- 
bindung wurde dau entsprechende p-T o 1 u i d i d  dargestellt. Schmp. 1 2l0. 

0.2000 a Sbst.: 0 1395 g &GI. - 0.1944 g Sbat.: 0.4301 g COs, 
0.1072 g HaU. 

CloHI2ONC1. Ber. CI 17.97, C 60.76, H 6.0s. 
Gef. )) 17 25, 60.35, )) 6.15. 

Die Daratellung der C h l o r -  bii t y r y l c h l o  r i d  e gescliah durch direli- 
tes Chlorieren yon Butyrylchlorid, und zw:w wurde das a-Chlorhutyryl- 
chlorid nacli der bereits oben erwlhnten Methode yon M a r k o n  n i-  
k o f! erhalten, wahreud das $- und 7-Chlorderivat neben geriugen 
hlengen des a-Chlorprodukts nach einem neueren Verfahren 1 on 
Michae l ' )  gewonnen wurde. AucL diese Siiurechloride wurden zu 
ihrer Charakterisierung in die p - T o l u i d i d e  ubergefuhrt. Die Uuter- 
suchuug dieser Toluidide ergab die Reiuheit bezw. Einheitlichkeit der  
zti ilirer Bildung Yerwandten Chloride, denn der Schrnelzpunkt der di- 
rekt erhaltenen Toluidide anderte sich beim Umkrystallisieren nicht. 

a- C h 1 o r b  u t J r j  1 - p  - t o 1 u i d id, Schmp. 950. 

C I l  HlrONC1. Ber. C1 16.75. Gel. CI 16.69. 

p- C h 1 o r b  11 t y r  y 1 - p  - t o 1 u i di tl, dchmp. 1 15" 

0 265.5 g Sbat.: 0.1796 g Ag C1. 

0.20OOg Sbst.: 0.1325 g AgC1. - 0.2181 g Sbst.: 13.40 ccm N @ y o ,  
756 mm). 

C11H,40NC1. Ber. CI 16.78, N 6.62. 
Gef. )) 16.63, )> 6.91. 

I) Manuel opkratoire dc chimic organicpie. 
2, Diesc Berichte 34, 40.51 [1901]. 

Paris 1895. 



y -  Chlorbutyrpl-p-toluidid,  Schmp. 95O. 

CIIHl~ONC1. Ber. C1 16.78. Gef. C1 17.00, 16.82. 
OBOOO g Sbst.: 0.1375 g AgC1. - 0.1945 g Sbst.: 0.1327 g AgC1. 

Nit diesen so erhaltenen Chloriden wurden nun die Alkaminester 
uncl zwar zunachst mit den T r o p i n  dargestellt. 

Salzsaures Tropin (5 g) wird rnit der gleichen Gewichtsmenge 
a-Chlorpropionylchlorid in einem rnit Steigrohr versehenen Kalbchen 
3 Stunden lang auf 100-llOo erhitzt. Nach dem Aufhoren der Salz- 
saureentwicklnng hinterbleibt eine Blige, wasserlosliche Substanz, welche 
das salzsaure Salz des gebildeten a -C h lo  r p r  op i  o n y 1 - t r o p  e in  s For- 
stellt. Zur Gewinnung des freien Esters wird das Reaktionsprodukt in 
Wasser geltist, mit Kaliumcarbonat versetzt und wiederholt mit Ather aus- 
geschuttelt. Eine Probe der iitherischen Liisung ergibt nach dem Ver- 
dunsten des Athers das a-Chlorpropionyltropein als einen oligen ba- 
sisch riechenden Riickstand. Jedoch ist die Verbindung in dieser 
Forni unbestandig, denn sie geht schon nach wenigen Stunden in ein 
krystallinisches, nicht mehr i n  Ather lbsliches Produkt, in das salz- 
s ame  Salz des Acryltropeins iiber. 

Znr Charakterisierung und Analyse mussen daher die aus der 
frirchen, atherischen Losung des Chlorpropionyl-tropeins dargestellten 
Salze verwendet werden. 

Als gut krystallisierte Salze erwiesen sich das G o ldsa l z  : gelbe, 
glasglanzende Schuppchen, Schmp. 131O und das P i k r a t ,  gelbe, durch- 
sichtige Nadelchen, die unter Zersetzung bei 211O schmelzen. Letztere 
Verbindung wurde analysiert: 

0.1966 g Sbst.: 0.0640 AgC1. - 0.1047 g Sbsf.: 11.3 ccm N (190,763 mm). 

C l rH~109N~C1.  Ber. C1 8.14, N 12.10. 
Gef. )) 8.06, )) 12.45. 

Zur l?berfuhrung des cc-Chlorpropionqltropeins in das Acryltropein 
-+I iirde die erstere Verbihdung in ca. 10-prozentiger Benzolliisung in 
der im theoretischen Teil naher beschriebenen Weise stehen gelassen. 
Um den Verlauf der Salzsiiureabspaltung zu verfolgen, wurde in ge- 
wissen Zwischenraumen ein Tropfen der Benzollosung entnommen, mit 
olkoholischem Kali rerseift und rnit Silbernitrat auf Chlor gepruft. 
Es ergab sich, da13 nach 5-wochentlichem Stehen die Reaktion be- 
entlet war. Dann wurde das gebildete A c r y l - t r o p e i n  der Benzol- 
losung mit verdiinnter Schwefelsaure entzogen. 

Das Acryltropein zeigt durch Kaliumperniangnnat die von v.B a e y  e r 
nngegehene Probe auf das Vorhandensein einer Doppelbindung an. 

Es bildet ein gut krystnllisiertes P i k r a t .  Schmp. 198O. 
Herichte d. D Ch6m Gesellschaft Jahrg XXXXI 48 
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0.1986 g Sbst.: 0.3485 g COa, 0.0896 g HaO. 
C 1 7 R ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 48.10, H 4.72.. 

Gef. B 47.86, B 5.01. 
Entsprechend seiner Konstitution 1aOt es sich in  ein u f i -Dibrom-  

p rop ion  y l - t rop  e in  uberftihren, indem man die schwefelsaure Losung 
des dcryltropeins mit kleinen Mengen Bromwasser versetzt und nacli 
jedesmaligem Hinzufugen so lange schiittelt, bis sich die rotbraune 
Triibung zu Oltropfchen zusammengeballt bat und die Liisung wieder 
klar geworden ist. Zur Identifizierung wurde das so erhaltene P e r -  
1, romid deu Dibrompropyonyltropeins in Alkohol gelost und in der 
Wjirme mit waIjriger Pikrinsaure rersetzt. So' entstand das P i k  rat- 
des Dibrompropionyl-tropeins, das in Alkohol und Wasser merklich 
schwerer loslich ist als das Pikrat des Acryltropeins. Schmp. 185O 

0.2072 g Sbst.: 0.1295 g AgBr. 
C1,HaoN*OsBra. Ber. Br. 27.37. Gef. Br. 26.60. 

Die Darstellung des 8-Chlorpropionyltropeins, wie uberhaupt dessen 
gauze Verarbeitung und Uberfiihrung i n  die Acrylverbindung geschalr 
i n  vollkommen gleicher Weise wie von der entsprechenden a-Ver- 
bindung. Nur zeigte sich, daB hier der abergang in die Acrylver- 
bindnng leichter vor sich ging wie bei der a-Verbindung. 

Die Darstellung des /3-Chlorpropionyl- t ropeins  geschah durch 
vierstundiges Erhitzen der Komponenten auf etwa 140O. 

Zur Charakterisierung des gebildeten Alkamins wurden verschie- 
dene Salze dargestellt. 

P ikra t ,  Schmp. 222O. 

C17HalOgNaCl. Ber. C1 7.71. Gef. C1 8.14. 
0.2000 g Sbst.: 0.0662 g Ag C1. 

Platindoppelsalz, leicht l6slich in Rasser, schwer loslich in Alkohol. 

0.2930 g Sbst.: 0.0665 g Pt. 
Schmp. 205O. 

CaaHs804NzClsPt. Ber. Pt 22.25. Gef. Pt 22.69. 

Goldsalz,  Schmp. 135O. 
0.3000 g Sbst.: 0.1028 g Au. 

CI1H19O~NAuCls. Ber. Au 34.30. Gef. Au 34.27. 
Das &Chlorpropionyltropein zeigte in 10-prozentiger Benzollosung 

bereits nach 4 Tagen keine Chlorreaktion mehr, war also quantitativ 
in Acry l - t rope in  iibergegangen, und zwar in dasselbe Tropein, das 
ails dem a-Chlorpropionyltropein entstanden war. 

0.1284 g Sbst.: 0.3223 g COz, 0.0802 g HaO. 
C1?H,oOgNq. Ber. C 48.10, H 4.72. 

Gef. D 48.21, )) 4.98. 
Das Acryltropein gab beim Bromieren in schwefelsaurer Liisuug 

ein D i b r o m p r o d u k t ,  dessen Pikrat im Schmp. 188O zeigte: 
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0.2214 g Sbst.: 19.15 ccm N (21°, 758 mm). 
C1,HaoN4O9Br~. Ber. N 9.58. Gef. N 9.81. 

Die aus den Chlorbutyrylchloriden erhaltenen Tropeine aind in 
ihrer  Bildungsweise vollkommen gleich denen der entsprechenden Chlor- 
propionyltropeine, und auch ihr  Zerfall in  die Crotonyltropeine ist ein 
vollkommen analoger. 

a - C h l o r b u t y r y l - t r o p e i n .  

P l a t i n a t ,  Schmp. 2120. 
P i k r a t ,  Schmp. 209O. Goldsalz ,  Schmp. 125O. 

0.2025 g Sbst.: 0.0445 g Pt. - 0.1293 g Sbst.: *5.9 ccm N (20°, 771 mm). 
-- 0.2370 g Sbst.: 0.2862 g COa, 0.1093 g HsO. 

CzaHtaNa04ClsPt. Ber. Pt 21.46, N 3.11, C 31.95, H 5.12. 
Gef. )) 21.97, )) 3.57, 32.95, )> 5.17. 

Das C r o t o n y l - t r o p e i n  entsteht aus der Benzollosung des a-Chlor- 
Sein Pikrat bildet gelbe Plattchen, 

Das  GI 8 - D i  b r o m b u  t y  r y l -  t r o p  ein entsteht leicht beim Bro- 
Es wurde i n  

Das @ - C h l o r b u t y r y l - t r o p e i n  wird in bekannter Weise dar- 

butyryltropeins in  etwa 35 Tagen. 
die sich gegen 1900 zersetzen. 

iiiieren des Crotonyltropeins in schwefelsaurer Tihung. 
Form seines Pikrats  analysiert. 

gestellt. 
P i k r a t ,  Schmp. 216O. 

C1sH23N409 GI. Ber. Cl 7.48. Gef. C1 7.65. 
0.2000 g Sbst.: 0.0619 g AgC1. 

Goldsa lz ,  Schmp. 137O. P l a t i n s a l z ,  Schmp. 210-2120, bildet in 
Akohol schwer losliche Nadeln. 

Nach 6-tagigem Stehen der 10-prozentigen Benzollosung war der 
quantitative Ubergang in den chlorfreien Ester nnter Salzsaureabspal- 
tung erfolgt. Das so gebildete Crotonyltropein ergab bei der Behand- 
long mit Brom das u p - D i b r o m b u t y r y l - t r o p e i n ,  das sich mit dem 
bereits vorher beschriebenen Dibrombutyrylderivat als vollkommen 
identisch erwies. 

0.2285 g Sbst.: 0.1391 g AgBr. 

Das y -  C h l o r b  u t y r y l - t  r op e i n  murde aus y-Chlorbutyrv~chlorid 
ClsHaaN40sBrz. Bcr. Br 26.68. Gef. Br 25.90. 

iind salzsaurem Tropein durch Erhitzen auf 170° gebildet. 

P1 a t i n  d o p p els alz , Schmp. 208O. 
0.3000 g Sbst.: 0.0655 g Pt. 

Cz4Hla04N2ClsPt. Bcr. 21.46. Gef. 21.85. 
Aus diesem y-Chlorbutyryltropein wurde der V i n y l e s s i g s a u ’ r e -  

e s t er  des Tropins (Vinylacetgl-tropein) in  10-proz. Benzollosung ge- 
48 * 
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bildet. Das daraus ge- 
bildete Pikrat war nicht identisch rnit dem vorher erwahnten, so  
daB die Doppelbindung zwischen der p- und y-Stellnng sich be- 
finden m d .  - Das P l a t i n s a l z  schrnilzt bei 204O. - 

Wie im theoretischen Teil erwahnt ist, wurde aul3er diesen Kon- 
densationen rnit den1 Alkamin Tropin auch rnit anderen Alkaminen die 
Bildung von Alkaminestern bewirkt; so vor allem des &Chlorpro- 
pionylchlorids und des 8- Chlorbutyrylchlorids mit D i m e t h y 1 am in  o - 
methy l -d i a thy l - ca rb ino l .  Hier fand die Reaktion so statt, daB nicht 
das salzsaure Salz des Alkamins zur Kondensation verwandt wurde, 
sondern das freie Alkamin. Die Ausfuhrung des Versuchs geschah 
hierbei so, daB das betreffende Alkamin mit der molekularen Menge 
des Saurechlorids in atherischer Losung zusammengebracht wurde, 
wodurch das salzsaure Salz des Alkaminesters sofort entstand. Auch 
diese Alkarninester zeigen genau wie diejenigen, welche das Tropin 
als basischen Bestandteil haben, die leichte, intramolekulare Salzsaure- 
abspaltun g. 

Organisches Laboratorium der Konigl. Technischen Hochschule, 
C h a r l o t t  en burg.  

Nach 30 Tagen war die Reaktion beendigt. 

180. G. Bredig und R. W. Balcom: Kinetik der Kohlen- 
dioxyd-abspaltung am Camphocmbonsiiure. 

[Aus dem Chemischen Universititslaboratorium Heidelberg.] 
(Eingegangen am 24. Februar 1908.) 

Der Mechanismus und die chemische Kinetik der A b s p  a1 t u n g 
~ o i i  K o h l e n d i o x y d  aus organischen Stoffen verdient wohl einigeb 
Interesse, weil dieser Vorgang nicht nur in der synthetischen Methodili 
eine Rolle spielt, sondern auch bei enzymatischen Prozesseo wie bei 
der Garungl). Aus diesem Grunde hat der eine von unsa) die 
chemische Kinetik solcher Falle zu bearbeiten begonnen nnd zwar mit 
besonderer Beriiclrsichtigung der K a t a l y  s e und ihrer Beziehung zur 
E n z y m w i r k u n g ,  namentlich (vergl. die folgende Abhandlung) beziig- 
lich eventueller s t e r e  o c h e mi  s c h e r  S p  e z i f  i t at. 

’) Vergl. E. Buchner, H. Biichner und M. Hahn,  Die Zyinase- 
garung, 1903. J. Moisenheimer, Biochem. Zentralblatt 6, 1. H. Ychade, 
Biochem. Zeitscbr. 7, 299 (1908). E. Knoeve- 
n ngel, diese Berichte ‘36, 2829 [1903]. 

A .  Wohl, ebenda 5, 45. 

l )  G. B red i g, Ztschr. f. Biochemie 6, 283. 




