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wenig oder viel Atroscin enthilt, vorausgesetzt, dass die beziigliche
Ablenkung nur von dem Hyoscin- und Atroscingehalt des Priparats
bedingt ist. Die erzielten Versuchsresultate machen es mindestens
sehr wahrscheinlich, dass das Hyoscinbrombydrat, mag es nun diesen
Namen oder die unberechtigte Bezeichnung »Scopolaminbrombydrate
tragen, dann am giinstigsten wirkt, wenn es am meisten Atroscin
enthilt und demgemiss das geringste Drehungsvermogen zeigt.
Wusste E. Schmidt schon 1894, wie er jetzt behauptet, dass das
kéinfliche »Scopolaminbromhydrats ein wechselndes Gemisch von
Salzen mit verschiedenem Drehungsvermdgen war, so erscheint es
mir unbegreiflich, dass er unter solchen Verhiltnissen seinen Antrag
betr. die Abénderung des Namens Hyoscin in Scopolamin in der
deutschen Pharmakopde nicht sofort zuriickzog, zumal als das Préparat
unter dem alten Namen Hyoscinbromhydrat damals noch von vorzig-
licher Beschaffenheit im Handel anzutreffen war. Schmidt behauptet
bekanntlich, er habe das »Scopolamin« entdeckt; er scheint darauf ge-
hofft zu haben, dass wenn sich die PharmakopSecommission entschliesst,
seinen Antrag anzunehmen, dass dann seine Behaunptung einen legalen
Hintergrund hat. Allein durch den Umstand, dass in dem betreffenden
Nachtrage zur deutschen Pharmakopde 1895 auf Veranlassung von
Schmidt in dem Artikel *Hyoscin hydrobromicume nur die Kopf-
achrift eine Aenderung in »Scopolamin hydrobromicume erhielt, wih-
rend die Beschreibung, von zwei unwesentlichen Erginzungen abge-
sehen, durchaus beibehalten wurde, dirfte diese »Entdeckunge¢ schon
geniigend charakterisirt scin. Um weiteren irrthiimlichen Vorstellungen
iiber diesen Gegenstand vorzubeugen, wird man daher in erster Linie
den Namen »Scopolamine in der Literatar zu streichen haben.

817, Rudolph Cohn: Ueber die Abspaltung eines Pyridin-
derivates aus Eiweiss durch Kochen mit Salzsiure.
{Aus dem Laboratorium fir Pharmakologie und med. Chemie zu Konigs-
berg i. Pr.]
(Eingegangen am 24. Juni.)

Bei Eiweissspaltungsversuchen, die in der Art vorgenommen
wurden, dass Casein mit der 3 fachen Menge einer concentrirten
rauchenden Salzsiure (spec. Gew. 1.19) ohne weiteren Zusatz 5 Stunden
lang gekocht wurde, und dber die genauer in der Zeitschrift fiir physio-
logische Chewie berichtet wird, gelang es mir, neben den bekannten
Spaltungsproducten (Tyrosin, Leucin, geringe Mengen Asparaginsiure
und Glutaminsidure, Koblensiure, Ammoniak) einen jodoformgebenden
Kérper, grosse Mengen einer 6ligen Sdure, mit deren Untersuchung ich
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noch beschiftigt bin, und einen krystallinischen Korper zu gewinnen, iber
den ich in Folgendem eine kurze Mittheilung mir zu machen erlanbe. Die
Substanz ist nor in verbéltuissmissig geringer Menge darstellbar.  Aus
1000 g Casein konnte ich im Maximum nur 6 g an unreiner Substanz
gewinnen; allerdings sind noch etwas grossere Mengen davon vor-
handen, sie lassen sich aber ans Ldsungen, die gleichzeitig viel Leucin
enthalten, nur schwer isoliren. Am besten eignet sich zu ihrer Dar-
stellung der folgende Weg: 1000 g Casein werden mit 3 L. reiner
concentrirter rauchender Salzsiure 5 Stunden gekocht, die aus dem
im Casein enthaltenen Fett abgespaltene Fettsiiure durch Ausschiitteln
mit Aether entfernt, der griisste Theil der Salzsiure durch mehrmals
wiederholtes Abdampfen auf dem Wasserbade und immer erneuten
Wasserzusatz verjagt, der dickliche, schwarzgefirbte Riickstand in
etwa 6 L. Wasser geldst, die darin enthaltene Salzsiiure durch Schiitteln
mit Kupferoxydulschlamm entfernt, aus dem blauen Filtrat das geldste
Kupfer durch Schwefelwasserstoff ausgefillt und das fast farblose Filtrat
fractionirt eingedampft. Nachdem so der grosste Theil des Tyrosing
und Leucins entfernt war, blieb zuletzt eine dickliche Mutterlauge
iibrig, die mit dem 6fachen Volum Alkobol verrithrt warde. Nach
dem Absetzen der dadurch ausgefillten, oben erwihnten 6ligen Sduren
wurde die alkoholische Mautterlange abdestillirt, der Riickstand noch-
mals mit viel Alkohol gekocht, worin er sich ganz l8st, nach dem
Abkiihlen von dem ausgeschiedenen Leucin abfiltrirt, das Filtrat wieder
bis zur fast vélligen Verjagung des Alkohols abgedampft und der
Riickstand mit der 2—3fachen Menge Wasser versetzt. Die néthige
Wassermenge muss jedesmal vorsichtig ausprobirt werden, da sowohl
bei zu wenig, wie bei zu viel Wasser ein erheblicher Antheil der
Substanz in Losung bleiben kann. Ist der Wasserzusatz richtig ge-
troffen, so schwimmt nach einigen Stunden auf der Lésung ein dinner
Krystallbrei, der aus langen Nadelo besteht. Er wird abfiltrirt und
kann jetzt ohne bedeutende Verluste mit kaltem Wasser ausgewaschen
werden. So erhillt man zuniichst avs 1000 g Casein etwa 3--4 g der
Substanz. Ein zweiter Antheil derselben war den auskrystallisirten
Leucinfractionen beigemengt und liess sich auf folgende Weise ge-
winnen: Das gesammte Leucin wird 2 Mal mit je 1!/3 L. 96 procentigen
Alkobols ausgekocht, die vereinigten Filtrate abkiihlen gelassen, von
dem ausgeschiedenen Leucin nach 24 Stunden abfiltrirt, das Filtrat
abdestillirt und der Riickstand wie oben vorsichtig mit Wasser ver-
setzt. Ks scheiden sich dann etwa 2—3 g der Nadeln aus. Mehr
wie 6 g der noch unreinen Substanz konnte ich aus 1 Kilo Casein
picht darstellen; es scheiden sich zwar in einigen Mutterlaugen noch
geringe Mengen aus, sie sind jedoch schwer zu isoliren. Jedenfalls
diirfte aber wohl mehr wie 1 pCt. im Ganzen aus dem Casein nicht
abgespalten sein.
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Die Substanz zeigte folgende Eigenschaften: In Wasser ist sie
sehr schwer loslich, beim Kochen 18st sie sich zwar in sehr viel
‘Wasser allmihlich auf, scheidet sich aber dann nur sehr unvollkommen
wieder aus, sodass man dabei mit grossen Verlusten arbeitet. Sie
krystallisirt daraus nach dem Entfirbes mit Thierkohle in iiber 1 em
langen, ficherformig gruppirten Nadeln, die unter dem Mikroskop aus-
sahen, als ob sie aus diinnen Fasern wie ein Tau zusammenge-
flochten waren; ausserdem zeigten sie bambusrohrihnliche Segmen-
tirungen. In Aether sind sie unloslich. Am zweckmissigsten erwies
es sich, sie aus kochendem 96 procentigem Alkohol umzukrystallisiren.
Sie 16sen sich darin verhiltnissmiissig leicht und scheiden sich beim
Abkiiblen ohne zu grosse Verluste in farblosen, feinen, etwa 1 ecm
langen Nadelbiischeln wieder aus, die unter dem Mikroskop ficher-
oder garbenf6rmig gruppirt sind. Sie schmelzen bei 295° und subli-
miren mit einer ganz ungewdhnlichen Leichtigkeit. Im Reagensglas
vorsichtig erhitzt, sublimirt die Substanz unzersetzt explosionsartig und
erfiillt als dicke Haut, welche noch durch einen Stiel pilzartig mit
dem nicht sublimirten Rest zusammenhingt, das ganze Lumen des
Glases. Selbst im Platinléffel erhilt man ein Sublimat, das den
ganzen Loffel ausfiillt. Bei sehr schoellem Erhitzen tritt theilweise
Zersetzung ein, es entwickeln sich sauver reagirende Didmpfe, die blau-
séiuredhnlich riechen. DieSubstanz ist stickstoffhaltig, vonneutralerReac-
tion und zeigt ganz indifferente Eigenschaften. Weder in Siuren noch
in Alkalien 13st sie sich, selbst beim Erhitzen anscheinend nur in so-
weit, als sie sich in derselben Menge Wasgers l6sen wiirde. Beim
Erkalten scheidet sie sich unverindert wieder aus. In heisser concen-
trirter Salpetersiure lost sie sich und wird beim Abdampfen unver-
indert wiedergewonnen. Von concentrirter Schwefelsiure wird sie
ohne Zersetzung in der Kilte leicht geldst, selbst Erhitzen mit ihr
gegen 1000 vertrigt sie; nach dem Verdiinnen der Ldsung mit Waasser
fillt sie unverindert wieder aus. Salze der Substanz liessen sich
picht darstellen.

Zua den Analysen wurde sie zundchst mehrmals, wenn néthig unter
Entfirbung mit Thierkobhle, ans kochendem 96 procentigen Alkohol
umkrystallisirt; sie bildete verfilzte, blendendweisse Nadeln, die bei
2960 schmolzen. Krystallwasser enthielt sie nicht; bei 1059 getrocknet
nahm sie nicht an Gewicht ab.

Analyse: Ber. fir CsH;NO.

Procente: C 61.9, H 7.2, N 14.4.
Gef. » » 62,1, » 7.4, » 14.1.

Ich kann jedoch nicht verschweigen, dass ich bei einer Reihe
von Analysen, die ich zur Sicherstellung der Formel noch machte,
stets zu viel Wasserstoff fand, wibrend Kohlenstoff und Sticksatoff
stimmten. Die erhaltenen Zablen sind folgende:

Gef. Procente: C 62.4, 62.3, H 9.6, 9.1.
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Ich krystallisirte die Substanz noch mehrmals um und erhielt
dann folgende Werthe:

Gef. Procenie: C 62.6, H 9.5, N 13.8, 14.5.

In der Anpnabme, dass der Substanz immer noch etwas Leucin
anhaften konnte, das sich wegen seiner Schwerldslichkeit in Alkohol
durch das Umkrystallisiren aus diesem Losungsmittel nicht entfernen
liess, benutzte ich ihre Eigenschaft, von concentrirter Schwefelsiure
nicht angegriffen zu werden, zu ihrer Reinigung und absolut sicheren
Trennung von Leucin, das als in Wasser leicht lésliches schwefel-
saures Salz nach dem Verdiinnen der Schwefelsinre mit Wasser in
Loésung bleiben musste. Ich l6ste also den Korper in nicht zu viel
concentrirter Schwefelsiure in der Kilte auf, es trat pur ganz schwache
Gelbfirbung ein, filtrirte klar durch Glaswolle und goss die Ldsung
in etwa die 5fache Menge Wasser. Die Substanz schied sich sofort
aus und wurde nach dem Abkiihlen, Abfiltriren und grindlichen Aus-
waschen mit Wasser 2 Mal aus Alkohol nmkrystallisirt. Sie schmolz
bei 295°. Auch ihre Analyse ergab zn hohen Wasserstoff- Gehalt.

Gef. Procente: C 62.0, H 8.5.

Worauf die grossen Schwankungen im Wasserstoffgehalt beruhen,
vermag ich nicht zu sagen, ich beabsichtige, wenn mir mehr Substanz
zu Gebote steht, die Analysen nochmals zu wiederholen; bis dahin
mochte ich die Formel C;H;NO fiir die wahrscheinlichste halten.
Eine Molekulargewichtsbestimmung der Substanz nach der Beck-
mann’schen Siedemetliode fiilhrte zu keinem Resultate, weil sich bei
ibrer Ausfilhrung zeigte, dass die Substanz in ganz absolutem Alkohol
merkwiirdigerweise sehr schwer 16slich war. In dem ersten Versuche
ging von dem angewandten halben Gramm trotz stundenlangen
Siedens iiberhaupt pur ein kleiner Theil in Losung, in einem zweiten
dauerte ¢s 3 Stunden, bis sich 0.192 g in 32.3 g absolutem Alkohol ge-
lést hatten, und es trat keine ganz constante Siedepunktserhdhung ein.

Der geringe Wasserstoffgehalt im Verhiltniss zum hohen Kohlensioff-
gehalt und die grosse Widerstandsfihigkeit der Substanz weisen darauf
hin, dass wir es hier mit einem ringformig constituirten Korper zu thun
haben, und das Verhalten gegen concentrirte Schwefelsiiure, das uuverin-
derte Ausfallen aus ihr beim Verdiinnen mit Wasser machten es wahr-
scheinlich, dass der Stickstoff nicht in der Seitenkette, etwa als Amido-
gruppe, sondern im Kern enthalteu sei, und legte so die Vermathung
nahe, dass hier ein Pyridinderivat vorliege. Zur sicheren Entscheidung
dieser Frage glihte ich 1 g der fast reinen Substanz im 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 Kérpers mit einem Schlage beant-
wortet war. Nebmen wir bis auf Weliteres die von mir berechnete
Formel C; H; NO als die richtige an, so hitten wir in diesem Spaltungs-
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product des Eiweisses ein Dihydrooxypyridin vor uns. Es ist damit
zam ersten Male der Nachweis geliefert, dass io die Constitution des
Eiweissmolekiils auch der Pyridinring eiotritt. Auf die wichtige theo-
retische Bedeutung dieses Nachweises, z. B, mit Bezug auf die Bildung
der meisten Alkaloide, die ja zum gr&ssten Theile Pyridinderivate
sind, aus Eiweiss, bedarf es hier wohl nur eines Hinweises.

318. O. Lohse: Versuche der Combination von Benzophenon-
chlorid mit Benzol und Toluol und iiber Tetraphenylidthylen.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Greifswald.]
(Eingegangen am 2. Juli.)

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit theilt Hr. K. Weisse
mit!), dass sich durch Aluminiumchloridsynthesen das Triphenyl-
carbinolchlorid (C¢Hj)s CCl mit Benzol, Toluol oder Anisol nicht za
héheren Molekiilen kombiniren lisst, die nach dem Typus Tetraphenyl-
methan aufgebaut wiren.

Wie ich fand, giebt das Benzophenonchlorid (C¢Hs)2 CCly, welches
man bei Gegenwart von Aluminiumchlorid mit Benzol oder Toluol
behandelt, ebenfalls keine Methanderivate, in denen vier grdssere
Gruppen fiir den Wasserstoff des Methans eingetreten wiren, sondern
es lassen sich in den Endproducten nur Triphenylmethan, Triphenyl-
carbinol u. 8. w. nachweisen?). Kekulé und Franchimont haben
seiner Zeit3) diese Reaction untersucht, sind aber, soweit mir bekannt
ist, zu keinen Verdffentlichungen iiber dieselbe geschritten.

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

Man trigt in ein Gemisch von Benzophenonchlorid und einem
grossen Ueberschusse von Toluol Zinkstaub in kleinen Portionen ein,
solange noch Erwirmung stattfindet. Hierauf filtrirt man das Toluol
ab, kocht den Zinkstaub zuerst mit Benzol, dann mit Aether aus und
stellt die drei Ldsungen zur Krystallisation auf. Es krystallisiren
nach geeigneter Abdunstung der L&sungsmittel bald weisse Flocken
in Mengen aus, die vereinigt werden und sich in drei Kérper trennen
lassen.

) Diese Berichte 29, 1402, ?) 5. Dissertation Greifswald.
3) Diese Berichte 5, 2, 406.





