
hindern, wurde das  Cbinolin aus dem Reactioosgemisch , statt mit 
Salzsaure, mit Pikrinsiiure entfernt. Indess resultirte auch hierbei 
direct Thymol. 

Durch die glatte Ueberfiihrung von Menthon in Thymol ist in 
noch augeofalligerer Weise als durch die im letzten Heft dieser Be- 
richte (S. 314) veriiffentlichten Versuche von E. J i i n g e r  und A. H l a g e s  
nachgewiesen, dass Menthol in Parastellung Methyl und Isopropyl 
entbalt und das Sauerstoffatom sich in Nachbarstellung zum Iso- 
propyl befindet. 

Die Versuche werden fortgesetzt, auch ist eine Arbeit fiber die 
Bromderivate der Ketornentbylsaure und die Umlagerung der  Menth- 
oximsaure irn Gange. 

77. A. Ladenburg:  Bur Constitution des Tropins. 
(Eingegangen am 24. Februar.) 

Um neue Beweise fiir M e r l i n g ’ s  Buffassung des Tropins bei- 
zubringen, hat W i l l s  tii t t e r  neuerdinga (diese Berichte 28, 3271) die 
Tropinsaure nach H o  f m a n n ’ s  Methode aufgespalten. Er will durch 
die dabei gewonnenen Resultate den Nachweis erbringen, dass die 
Tropinsaure noch den Piperidinring und den Stickstoff tertiar gebun- 
den enthalt, wabrend ich dafiir eine offene Kette mit secundarem 
Stickstoff angenommen hatte. 

S o w e i t  s i c h  W i l l s t a t t e r ’ s  D e d u c t i o n e n  um d i e s e n  P u n k t  
b a n d e l n ,  s i n d  s i e  v o l l s t a n d i g  v e r f e h l t .  S i e  b e r u b e n  a u f  
e i n e m  M i s s v e r s t a n d n i s s  der Hofmann’schen R e a c t i o n  u n d  d e r  
E r k l i i r u n g ,  d i e  i c h  d a v o n  g e g e b e n  habe .  

Bei der Hofmann’schen Reactiou verhllt sich namlich die am 
Stickstoff substituirte Piperidinbase, die wir als tertiar anzuseben ge- 
wohnt und berecbtigt sind, z. B. das Methylpiperidin 

CH2 
C H ~ , / ’ \ C H ~  

I ,  

CHa’\,,’CH2 

wie eine secundiire Base mit offener Kette, d. b. wie N H C H s  . CHa 
. CHa CHa C H  : CHa, da es bei der Methylirung in Dimethyl piperidin 
N(CH& . CH2 CHp CH2 . C H  : CI-12 und d a m  in Trimetbylpiperidyi- 
ammoniumjodid ubergeht. 

Da sich nun die Tropinsaure ganz iihnlich wie Methylpiperidin 
verhalt, so liefern W i l l s t a t t e  r’s Yersuche n u r  n e u e  A r g u m e n t e  
zu Gunsten r n e i n e r  Ansicbt iiber jene Saure. Und zwar sind diese 
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Thatsachen derart, dass sie, wie ich meine, die andere Vorsbellung 
geradezu ausschliessen. 

Bei dem Methylpiperidin namlich kann man b e i d e  Phasen,  die 
tertiare Natur und den Uebergang in die Verbindung mit offener 
Kette, erkennen und gerade darin liegt das Wesen der Hofmann’schen 
Reaction. Es geht zanachst in ein echtes Ammoniumjodid iiber, das 
durch Silberoxyd ein wasserliisliches, nicht fliichtiges Oxydhydrat er- 
zeugt, und dieses zerfiillt erst bei hoher Temperatur in  Wasser und 
Dimethylpiperidin. Der  Tropirisiiureester liefert aber bei der Me- 
thglirung sofort rin durch kohlensaures Kali bei 70 0 zerleghares Jodiir, 
dessen Base atherliislicb, also sicher k e i n  H y d r a t  ist, wie auch die 
Analyse erweist. Uer von W i l l s t a t t e r  Tropinsaureesterjodmethylat 
genannte Kiirper ist also i n  der That  Methyltropins~ureesterjodhydrat, 
was rnit Mer l ing’s  Formel der Tropinslure n i c  h t vereinbar ist. 

Wenn Hr. W i l l s t a t t e r  als Argument gegen meine Auffassung 
die Thatsache anfiihrt, dass nur e i n  Methyl und nicht zwei in den 
Tropinsaureester sofort eiritreten, so ist er auch darin im Unrecht, 
was e r  selbst zugeben wird, sobald e r  die Abhandlungen iiber die 
Methylirung des Glycocolls iind ahnlicher Kiirper studirt haben wird. 

N a c h s c h r i f t .  WBhreiid des Drucks dieser Zeilen ist eine weitere 
Abhandlung W i l l s t i i t t e r ’ s  erschienen. Die darin mitgetheilten neuen 
Thatsachen betrachtet er abermals im Licht der Merl ing’schen Auf- 
fassung. Dies blendet ilrn offenbar so,  dass er nicht einsieht, wie 
vie1 klarer und einfacher sich Alles gestalten wiirde, wenn er  das 
Tropinon als Aldehyd betrachtete, da  dann erst die Bildung des 
Silberspiegels und das Zerfallen i n  Dimethylamin und Dihydrobenz- 
aldehyd verstandlich wiirde. 

78. A. Ladenburg:  U e b e r  das Isopipecolin. 
(Eingegangen am 24. Februar.) 

Hier miichte ich mit einigen Worten die abfallige Kritik, welche 
nieine Versuche iiber das Isopipecolin von Seiten M a r c k w a l d ’ s  ge- 
funden haben, widerlegen, wahrend ich mir vorbehalte, in einer spa- 
teren ausfiihrlicheti Abhandlung seine eigenen neuen Versuche zu be- 
sprechen, die mit den nieinigen im Widerspruch stehen. 

Ich hatte gefunden, dass das a-d-Pipecolin nach Destillation seines 
Chlorhydrats iiber Zinkstaub eine Base von der Zusammensetzung des 
Pipecolins , aber von geringerem Drehungsvermogen liefert. Dies 
konnte, wie ich hervorgehoben habe, durch die Entstehung von inac- 
tivem Pipecolin oder -ion Isopipecolin erklart werden. 




