
ist in Alkohol und heissem Benzol leicht, in Aether schwer loslich 
und echmilzt bei 186 - 1870. Enthalt Krystallbenzol, das beim Er- 
hitzen auf goo rasch entweicbt. Wie die Analyse darthut, ist er mit 
dem vorstebend bescbriebenen Dibenzoylderivate is o mp r .  

Analyse: Ber. far CasH23NOs. 
Procente: C 79.51, H 5.46, N 3.33. 

Gef. )) )) 79.44, )) 5.78, )) 3.61. 
Das als Ausgangamaterial rerwendete Diphenyloxatb) laluin besass 

den schoii von G o l d s c h m i d t  und P o l o n o w s k a  angegebenen Schmp. 
1610 uud muss demnach als nahezu viillig rein bezeichnet werden'). 
Nichts destoweniger betrug die Menge der gewonnenen Isodibenzoyl- 
verbindung etwa 25 pCt. der Gesarnrntauebeute. Ziemlich die einzige 
Annahme, die man im Hinblick auf diese Beobachtungen macben 
kann,  ist die, dass unter Einwirkung des Benzoylchlorids eine par- 
tielle U m l a g e r  u n g  der urspriinglicben Base in das niedrigscbmel- 
zende Isodipbenyloxathylamin stattgefunden hatte. Zur Restatigiing 
dieser Aneicht wurde die auf andere Weise (aus Benzoihnxim und 
Natriumamalgam) erhsltene Isobase mit kocbendem Benzoylchlorid 
behandelt. Die entstandene klare LiSsung schied beim Erkalten nichts 
aus, erstarrte aber beim Digeriren mit lauwarrner Natronlauge zii 

einer zunacbat gsllertartigen, dann allmahlich krystallinisch werdenden 
Masse. Durch mehrmaliges U m k r y s t a h i r e n  aus Benzol gereinigt, 
schmolz die Substanz genau bei 186-1870 und zeigte iiberhaupt eine 
vollige Uebereinstimmung mit dern friiher aus der hochschmelzenden 
Base gewonnenen Nebenproducte. 

G o t h e n b u r g ,  im April 1896. 

221. Giacomo Ciamician und P. Silber: Zur Kenntnisa 
der Tropinsaure. 

(Eingegangen am 25. April.) 
In unserer letzten Mittheilung iiber die Alkoloi'de der Granat- 

wurzelrinde2) haben wir eine neue Siiure, die G r a n a t s i i u r e ,  be- 
schrieben, welche durch Oxydation des n-Methylgranatolios entstebt 
und die wir a16 homolog mit der T r o p i n s a u r e  aufgefasst haben. 

Urn iiber ihre Constitution Aufschluss zu erhalten, haben wir 
vorher einige Versuche mit der Tropinsaure angeetellt, um an dieser 

I) Dass die Base in absolut reinem Zustande am 1-2 Grade hoher 
schmilat, ist schon friiher mitgetheilt worden ; diese Berichte 88,2523: vergl. 
Z a n e t t i ,  Gazz. chim. 20, 687. 

4, Diese Berichte 28, 486. 
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besser bekannten Saure Erfahrungen zu samnieln, die dann beim 
Studium der Granatsiiure verwerthet werden konnten. Diese Vor- 
arbeit schien u n s  um so mehr geboten, da die Merl ing’ache Auf- 
fassung der Tropinsgure als n-Methylpiperidindicarbonsaure zwar sehr 
wahrscheinlich aber nocb nicht vollig erwiesen ist. 

Bekanntlich hat man bis jetzt aus der Tropinsaure durch Kohlen- 
saureabspaltung noch kein sicher als solches erkanntes Piperidin- 
derivat erhalten, uod haben wir nun versucht, durch Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsaure auf hobere Temperatur eine glattere Zersetzung 
herbeizufihren. Dies gelingt nun auch in der That ,  doch konnten 
wir die dabei erhaltene Base mit Piperidin, mit dem sie gleiche Zu- 
sammensetzung zu habeii scheint, noch nicht identificiren. 

Da auf diesem Gebiete in der streitigen Frage nach der Con- 
stitution der Tropinsaure von verschiedener Seite gearbeitet wird, 
mochten wir durch diese Zeileri uns die ungestorte Beendigung unseres 
Versuchs sichern. 

Wenn man Tropinsaure (2 g)  im Rohr mit rothem Phosphor (1 g)  
und bei 127O siedender Jodwasserstof&aure (10 ccm) auf 2200 wahrend 
8 Stunden erhitzt, wird der Stickstoff uur zu kleinem Theile als 
Ammoniak abgespalten und die Bildung von Kohlenwasserstoffen 
und einer Fettsaure findet nur in  kleioer Menge statt. Beim hiiheren 
Erhitzen sind hingegen diese die Hauptproducte der Reaction. 

Zur weiteren Verarbeitung wurde der Rohinhalt zunachst mit 
Wasserdampfen destillirt und alsdann mit Kali iibersattigt; dabei 
tritt ein deutlicher piperidinartiger Geruch auf und beim nochmaligen 
Destilliren geht eine stark alkaliache Losung der Base iiber. Die- 
selbe wurde mit Salzsaore zur Trockne gebracht und lieferte dabei 
einen etwas zertliesslichen Riickstand. Letzterer giebt in wassriger 
Losung mit Platinchlorid keine deutliche Fl l lung,  wohl aber mit 
Goldchlorid. Der Niederschlag, der sich erst beim Umkrystrrllisiren 
aus heissem Wasser unter vorherigem Triiben der Liisung ausscheidet, 
kann durch Filtration von der oligen Beimengung, bevor die Aus- 
scheidung der Erystalle erfolgt, getrennt werden. Man erhalt so 
gelbe Rrystallflitter von scbwer bestimmbarer Form, welche bei 
208-2 1 Oo schmelzen. 

Die bei der Analyse erhaltenen Zahlen weisen auf die Formel 
des Piperidingoldchlorids hin : 

Analyse: Ber. fiir C ~ H I I N .  HAuClr. 
Procente: C 14.15, H 2.83, Au 46.22 

Gef. )) 14.31, n 3.22, 46.28. 
Der Schmelzpunkt des Chloroaurates ist zwar von dem des Piperidin- 

goldchloride ( L a d  e n b  u r g  giebt 204-2060 an, wir faoden jedoch 
auch einen hoheren Scbmelepunkt 215--217O, es kommt dabei vie1 
auf die Art  des Erhitzens an) nicht sehr verschieden, doch konnten 
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die Krystalle auch von fachkundiger Seite (Hr.  Dr. B o e r i s  hatte 
die Giite den Vergleich z u  iibernehmeii) nicht mit jenen des Piperidin- 
goldes identificirt werden. Die Uebereinstimmurig beider Basen snll 
aber hiermit nnch nicht ausgeschlossen sein. Weitere, irn grosseren 
Maassstabe ausgefiihrte Versuche warden hofflentlich bald die Sache 
entecheiden, da die vorliegenden sehr riele Dentunqen zulassen ; denn 
wenn die Rase kein Piperidin sein sollte, drangt sich unwillkiirlich 
die Vermuthung auf, es kiinnte ein Metbylpyrrolidin vorliegen, d a  
z. H. das a-Metbylpyrrolidingold nach L a d e n b u r g ' )  bei 2 1 % O  schmilzt. 

B o l o g n a ,  21. April 1896. 

222. J. U. Nef:  Ueber die Einwirkung von Aoylohloriden 
auf die Salee der Nitroparaffine. 

[Mittheilung BUS dem Kent Chemical Laboratory, University of Chicago.] 
(Eingegangen am 2s. April.) 

11) meiner Abhandluog ))iibrr die Constitutinn der Salze der 
Nitroparaffinec a )  hahe ich bernerkt, dass die Versuche uber die !din- 
wirkung vou S5urrcbloriden auf die Natriutnsalze vnn Nitromethan 
und -arhan fortgesetzt werden. Hr. L. W. J o n e s  hat sich nun seit 
beinahe zwei Jahren unter ineiner Leiturig niit Versuchen in dieser 
Richtung bescbaftigt. 

C s H g C H : N . O H ,  
Die Entdeckung von Iaopheiiylnitrornetli~ti~, 

0 
von H a n t z s c h  und S c h u l t z e 3 ) ) ,  welche nur i d 9  eine schoue Be- 
stiitigung meiner XrLeiten iiber Nitroparaffine betrachtet werden kauri, 
sowie auch itire Mittheilung, dass sie weitere Versuche mit Nitrofett- 
kiirpern in Angriff zu iiehrnen gedenkeri, reranlassen m i c h ,  schon 
jetzt kurz die ron Hru. J o n e s  erhaltenen Resultate mitzutheilen: 
Hr. Jor i  e s  wird danii srlbst spater seine Versuche ausfiihrlich 
publiciren. 

E i n  w i I' k u II  g v o n  €3 e 11 z oy  Ic h I o r id  a u f N a t  r i u  m n i t  r o a  t han .  
Bei der Bellandlung roil '20 g Natriutnnitroathan mit 28.8 g, eiuem 

Molekul, Benzoylchlorid entstehen, nac-h 2 tiigigem Stehenlassen bei O0, 
folgende Producte, gaoz gleich, ob inan die Versuche in wasariger 
Liisung oder in absolut ltherischer Suspension auufiihrt. 

1) Ann. d. Cheru. 2 i 9 ,  3 3 ; .  
2) Diese Rericbte 2!). 639. 

2) Ann. d. Cheni. 280,  288. 




