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wenig oder vie1 Atroscin enthalt, vorausgesetzt , dass die beziigliche 
Ablenklzng nur von dem Hyoscin- und Atroscingehalt des Praparats 
bedingt ist. Die erzielten Versuchsresultate macheo es mindestens 
sehr wabrscheinlicb, dass das Hyoscinbrombydrat, mag es nun diesen 
Namen oder die unberechtigte Bezeicbnung *Scopolaminbromhydrat< 
trageo, dann a m  gcnstigsten wirkt, wenn es  am meisten Atroscin 
enthalt und demgemass das geringste Drehungsvermogen zeigt. 

Wusste E. S c h m i d t  schon 1894, wie er jetzt behauptet, dass das 
kaufliche BScopolaminbromhydratk ein wechselndes Gemisch von 
Salzen mit verscbiedenem Drehungsvermogen war ,  so erscbeint es 
m i r  unbegreiflich, dass er unter solchen Verhaltnissen seinen Antrag 
betr. die Abanderung des Namens Hyoscin in Scopolamin in der 
deutschen Pbarmakop6e nicht sofort zuriickzog, zumal ale das Praparat 
utiter dern alten Namen Hyoscinbrornhydrat damale noch von rorzfig- 
licher Beschaffenheit im Handel anzutreffen war. S c h m i d t  behauptet 
bekanntlich, e r  habe das  BScopolaminc entdeckt; er scheint darauf ge- 
hofft zu haben, dass wenn sich die Pharmakopiiecommission entschliesst, 
seinen Antrag anzuuehmen, dass dann seine Behauptung einen legaleo 
Hintergrund hat. Al!ein durch den Umstand, dass in dem betreffenden 
Nachtrage zur deutschen Pharmakopoe 1895 auf Veranlassung von 
S c h m i d t  i n  dem Artikel BHyascin hydrobromicumt nur die Kopf- 
schrift eine Aenderung in PScopolamin hpdrobromicumc erhielt, wah- 
rend die Reschreibung, von zwei unwesentlichen Erganzungen abge- 
sehen, durchaus beibebalten wurde, diirfte diese ,Eotdecknng~ scbon 
geniigend charakterisirt scin. Urn weiteren irrtbimlichen Vorstellungen 
fiber diesen Gegenstand vorzubeugen, wird man daher in erster Linie 
den Namen *Scopolamin< in der Literatim zu s t r e i c b e n  haben. 

317. Rudolph Cohn: Ueber die Abspaltung einee Pyridin- 
derivates &us Eiweies durch Kochen mit SalzsBure. 

fAus  dem Laboratorium f i r  Pharmakologie und med. Chemie zu Kbnigs- 
berg i. Pr.] 

(Eingegaogen am 24. Juni.) 
Bei Eiweissspaltungsversuchen , die in der Art vorgenommen 

wurden, dass Casei'n mit der 3 fachen Menge einer concentrirten 
rauchenden Salzaaure (spec. Gew. 1.19) ohne weiteren Zusatz 5 Stunden 
lang gekocht wurde, und iiber die genauer in der zeitschrift fur physio- 
logische Chemie berichtet wird. gelang es mir, neben den bekannten 
Spaltungsproducteii (Tyrosin, Leucin, geringe Mengen Asparaginsaure 
tirid Glutaminsiiiire, Koblensaure, Ammoniak) h e n  jodoformgebenden 
Kiirper, p o s s e  Mengen einer oligen Saure, niit deren Untersuchung ich 
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noch beschaftigt bin, und einen krystalliniscben Korper zu gewinoen, uber 
den ich in Folgendem eine kurze Mittheilnng mir 211 machen erlaube. Die 
Substanz ist niir in verhaltriissmassig geringer Menge darstellbar. Ans 
1000 g Caseih konnte ich im Maximum nur 6 g an unreiner Substanz 
gewinnen ; allerdings sirid noch etwas grijssere Mengen davon vor- 
handen, sie lassen sich aber atis Lijsungen, die gleichzeitig vie1 Leucin 
enthalten, nur srhwer isoliren. Am besten rignet sich zu ihrer Dar- 
stellung der folgende Weg: 1000 g Casein werden mit 3 L. reiner 
concentrirter rauchender SalzsHiii e 5 Stunden gekocht, die aus dem 
im Casei'n entbaltenen Fe t t  abgespaltene Pettsiiure durch Ausschiitteln 
mit Aether entfernt, der griisste Theil der Salzsaure durch mehrmals 
wjederholtes Abdamplbn auf  dem Wasserbade und immer erneuten 
Wasserzusatz verjagt, der dickliche, schwarzgefarbte Riickstand in 
etwa 6 L. Wasser gelost, die darin enthaltene Salzsaure durch Schiitteln 
mit Kupferoxydulschlamm entfernt, aus dein blauen Filtrat das geliiste 
Kupfer durch Schwefelwasserstoff ausgefdlt und das fast farblose Filtrat 
fractionirt eingedarnpft. Nachdem so der grosste Theil des Tyrosins 
und Leucins entfernt war ,  blieb zuletzt eirie dicliliche Mutterlauge 
iibrig, die mit dem (ifachen Volum Alkohol verriihrt wurde. Kach 
dem Absetzen der dadurch ausgefallten, oben erwahnten oligen Sauren 
wurde die alkoholische Mutterlange abdestillirt, der Riickstnnd noch- 
male mit vie1 Alkohol gekocht, worin er sich ganz lost, nach dem 
Abkiihlen von dein ausgeschiedenea Leucin abfiltrirt, das Filtrat wieder 
bis zur fast vijlligen Verjagurig des Alkohols abgedampft und der 
Riickstand mit der 2--3fachen Menge Wasser versetzt. Die nothige 
Wassermenge muss jedesmal vorsichtig ausprohirt werden, da  sowohl 
bei zu wenig, wie bei zu vie1 Wasser ein erheblicher Antheil der 
Substanz in Losung bleiben kann. 1st der Wasserzusatz richtig Re- 
troffen, so schwimmt nach einigen Stunden auf der Losuiig ein d inner  
Kryetallbrei, der aus langen Nndeln besteht. Er wird abfiltrirt uiid 
kann jetzt ohne bedeutende Verluste mit kaltem Wasser ausgewaschen 
werden. So erhalt man zunachst aus 1000 g Casei'n etwa 3-4 g der 
Substanz. Ein zweiter Antbeil derselben war den auskrystallisirten 
Leurinfractionen beigemengt und liess sich auf folgende Weise ge- 
winnen: Das gesammte Leucin wird 2 Ma1 mit je  ll/a L. 96 procentigen 
Alkohols ausgekocht, die vereinigten Filtrate abkiihlen gelassen, von 
dem ausgeschiedenen Leucin nacli 24 Stunden abfiltrirt, das Filtrat 
abdestilliit und der Riickstand wie oben vorsichtig mit Wasser ver- 
setzt. Es scheiden sich d a m  etwa 2-3 g der Nadeln aus. Mehr 
wie 6 g der noch unreinen Substanz konnte ich aus 1 Kilo Casein 
nicht darstellen; es scheiden sich zwar in  einigen Mutterlaugen noch 
geringe Mengen aus, sie sind jedoch schwer zu isoliren. Jedenfalls 
durfte aber wohl mehr wie 1 pCt. im Gan7pn aiis dem Casei'n nicht 
abgespalten sein. 
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Die Substanz zeigte folgende Eigerischaften: In Wasser ist sie 
sehr  schwer loslich, beim Kochen lost sie sich zwar in sehr viel 
Wasser allmahlich auf, scheidet sich aber dann nur sehr unvollkommen 
wieder aus, sodass mau dabei mit grossen Vcrlusten arbeitet. Sie 
krystallisirt daraus nach dem Entfarbeo mit Thierkohle in uber 1 cm 
langen, facherformig gruppirten Nadeln, die unter dem Mikroskop aus- 
sahen, als ob sie aus diinnen Fasern wie ein Tau  zusammenge- 
flochten waren ; ausserdem zeigten sie bambusrohrahnliche Segmen- 
tirungen. In Aether sind sie unloslich. Am zweckmassigsten erwies 
es sich, sie aos kochendem 96 procentigem Alkohol umzukrpstallisiren. 
Sie losen sich darin verhaltnissmassig leicht und scheiden sich beim 
Abkiihlen ohne zu grosse Verluste in farblosen, feineu, etwa 1 cm 
langen Nadelbiiscbeln wieder aus, die unter dem Mikroskop facher- 
oder garbenfiirmig gruppirt sind. Sie schmelzen bei 2950 und subli- 
miren rnit einer ganz ungewohnlichen Leichtigkeit. Im Reagensglas 
vorsichtig erhitzt, sublimirt die Substanz unzersetzt explosionsartig und 
erfiillt ale dicke Haut ,  welche noch durch einen Stiel pilzartig mit 
dem nicht sablimirten Rest zusammenhaugt, das ganze Lumen des 
Glaces. Selbst im Platinloffel erhiilt man ein Sublimat, das den 
ganzen Loffel ausfiillt. Bei sehr schnellem Erhitzen tritt theilweise 
Zersetzung ein, es entwickeln sich sauer reagirende Dampfe, die blau- 
aaureiihnlich riechen. Die Substaoz ist stickstoffhaltig, von neutralerReac- 
tion und zeigt gaoz indifferente Eigenschaften. Weder in Sauren noch 
in Alkalien lost sie sich, selbst beim Erhitzen anscheinend nur in RO- 
weit, als sie sich in derselben Menge Wassere losen wiirde. Beim 
Erkalten scheidet sie sich unverandert wieder aus. I n  heisser concen- 
trirter Salpetersaure liist sie sich und wird beim Abdampfen unver- 
andert wiedergewonnen. Von concentrirter Schwefelsaure wird sie 
ohne Zersetzung in der R a k e  leicht gelost, selbst Erhitzen mit ihr 
gegen 1000 vertragt sie; nach dem Verdiinoen der LBsung rnit Wasser 
fallt sie unveraodert wieder aus. Salze der Substanz liessen sich 
nicht darstellen. 

Zu den Analysen wurde sie zunachst mehrmals, wenn nBthig unter 
Entfarbung mit Thierkohle, aus kochendem 96 procentigen Alkohol 
umkrystallisirt; sie bildete verfilzte, blendendweisse Nadeln , die bei 
296O scbmolzen. Krystallwasser enthielt sie nicht; bei 1050 getrocknet 
nahm sie nicht an Gewicht ab. 

Analyse: Ber. Wr C~HTNO.  
Procente: C 61.9, H 7.2, N 14.4. 

Gef. n )> 62.1, * 7.4, n 14.1. 
Ich kann jedoch nicht verechweigen, dass ich bei einer Reihe 

von Analysen, die ich zur Sicherstellung der Formel noch machte, 
stets zu viel Wasserstoff fand, wahrend Kohlenstoff und Stickstoff 
stimmten. 

Gef. Procente: C 62.4, 62.3, H 9.6, 9.1. 
Die erhaltenen Zahlen sind folgende: 
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Icb krystallisirte die Substanz noch mebrmals um und erbielt 
dann folgende Werthe : 

Gef. Procente: C 62.6, H 9 5, N 13.8, 14.5. 
In der Annahme, dass der Substanz iinmer noch etwas Leucin 

auhaften kiinnte, das sich wegen seiner Schwerloslichkeit in Alkohol 
durch das Umkrystallisiren aus diesern LBsungsmittel nicht entfernen 
Iiess, benutzte ich ihre Eigenschaft, von concentrirter Schwefelsaure 
nicht angegriffen zu werden, zu ihrer Reinigung und absolut sicheren 
Trennong von Leucin , das als in Wasser leicht losliches schwefel- 
saiires Salz nach dern Verdiinnen der Schwefelsanre rnit Wasser in 
Liisung bleiben musste. Ich liiste also deu Kiirper in nicht zu vie1 
concentrirter Schwefelsaure in der Kiilte auf, es trat nur ganz schwache 
Gelbfarbung ein, filtrirte klar durch Glaswolle und goss die LSsung 
in etwa die 5fache Menge Wasser. Die Substanz schied sich sofort 
aus und wurde nach dem Abkiiblen, Abfiltriren und griindlichen Aus- 
wascben mit Wasser 2 Ma1 aus Alkobol umkrystallisirt. Sie schmolz 
bei 29.5". Auch ihre Analyse ergab zu hohen Wasserstoff-Gehalt. 

Worauf die grossen Schwankungen im Wasserstoffgehalt beruhen, 
vermag ich nicht zu sagen, ich beabsichtige, wenn mir mehr Substanz 
eu Gebote steht, die Analysen nochmals zu wiederholcn; bis dahin 
miichte ich die Formel C5 HI NO fiir die wahrscheinlichste halten. 
Eine Molekulargewichtsbestimmung der Substanz nach der B e c k -  
m a n  n'schen Siedemethode fiihrte zu keinem Resultate, weil sich bei 
ihrer Ausfiihrung zeigte, dass die Substanz in ganz absolutem Alkohol 
merkwiirdigerweise sehr schwer Ioslich war. In dem ersten Versuche 
ging von dem angewandten halben Granim trotz stundenlangen 
Siedens uberhaupt nur  ein kleiner Theil in  Liisung, in einem zweiteri 
dauerte es 3 Stunden, bis sich 0.192 g in 32.3 g absolutem Alkohol ge- 
liist hatten, and es trat keine ganz constante Siedepunktserhijhung ein. 

Der  geringe Wasserstoffgehalt im Verhaltniss zum hoben Rohlenstoff- 
gehalt und die grosse Widerstandsfahigkeit der Substanz weiseu darauf 
hin, dass wir es hier rnit einem ringformig constituirtan E6rper zu thun 
haben, und das Verhalten gegen concentrirte Schwefelsaure, das uuveran- 
derte Ausfallen aus ihr  beim Verdiinnen rnit Wasser machten es wahr- 
scheinlich, dass der Stickstoff nicht in der Seitenkette, etwa ale Arnido- 
gruppe, sondern im Kern enthalten sei, und legte so die Vermuthuog 
nahe, dass hiel ein Pyridinderivat vorliege. Zur sicheren Entscheidung 
dirser Frage gliihte ich 1 g der fast reiaen Substanz iui Wasserstoff- 
strom mit Zinkstaub und fing das Destillat unter starker Eiskiihlung 
auf. Ich erhielt dabei ca. 2 Tropfen reines Pyridin, wodurch die 
Frage nach der Constitution des KBrpers mit einem Schlage beant- 
wortet war. Nebmen wir bis auf Weiteres die v011 niir berechaete 
Forillel Cs H7 NO als die richtige an,  so hiitten wii in diesem Spaltungs- 

Gef. Procente: C 62.0, H 8.5. 
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product des Eiweisses ein Dihydrooxypyridin vor uns. Es ist damit 
zum ersten Male der Nachweis geliefert, dass in die Conetitution des 
Eiweissmolekiils auch der Pyridinring eintritt. Auf die wichtige theo- 
retieche Bedeutung dieses Nachweises, z. B. mit Bezug auf die Bildung 
der meisten Alkaloi'de, die ja zum grossten Theilp Pyridinderivate 
sind, aus Eiweiss, bedarf es hier wohl nur eines Hinweisee. 

318. 0. Lo hse:  Versuche der Combination von Beneophenon- 
chlorid mit Beneol und Toluol und iiber Tetraphenylathylen. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der UniversitHt Greifswald.] 
(Eingegangen am 2. Juli.) 

In einer kirzlich erschienenen Arbeit theilt Hr. E. W e i s s e  
mitl), dass sich durch Aluminiumchloridsynthesen das Triphenyl- 
carbinolchlorid (CeH& CC1 mit Benzol, Toluol oder Anisol nicht zu 
hoheren Molekulen kombiniren lasst, die nach dem Typus Tetraphenyl- 
methan aufgebaut waren. 

Wie ich fand, giebt das Benzophenonchlorid (CSH5)2 CC12, welcbes 
man bei Gegenwart von Aluminiumchlorid niit Benzol oder Toluol 
behandelt , ebenfalls keine Methanderivate , in  denen vier griissere 
Oruppen fiir den Wasserstoff des Methans eingetreten waren, sondern 
ee lassen sich in den Endproducten nur Tripheuylmethan, Triphenyl- 
carbinol 11. s. w. nachweisena). K e k u l k  und F r a n c h i m o n t  haben 
seiner Zeit3) diese Reaction untersucht, sind aber, soweit mir bekannt 
ist, zu keinen VerBffentlichungen uber dieselbe geschritten. 

Wendet man an Stelle von Aluminiumchlorid Zinkstaub zur  
Synthese a n ,  so erhalt man zwar complicirtere Molekile, dieselben 
tragen aber den Typus Tetraphenyliithylen und entstehen aus zwei 
Molekiilen Benzophenonchlorid, indem sich Benzol und Toluol an der  
Reaction nicht betheiligen. 

Man tragt in ein Gemisch ron Benzophenonchlorid und einern 
grossen Ueberechusee von Toluol Zinkstaub in kleinen Portionen ein, 
aolange noch Erwarmung stattfindet. Hierauf filtrirt man das  Toluol 
ab, kocht den Zinkstaub zuerst mit Benzol, dann mit Aether aus und 
stellt die drei Losungen zur Krystallisation auf. Es krystallisiren 
nach geeigneter Abdunstung der Losungsmittel bald weisse Flocken 
i n  Mengen aus, die rereinigt werden und sich in drei Kiirper trennen 
lassen. 

I) Diese Berichte 29, 1403. 
3) Diese Berichte 5,  2, 906. 

*) s. Dissertation Cireifswald. 




