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dem oben Erbrterten so wenig wahrscheinlich, dass eine derartige
Annahme einer Widerlegung nicht bedarf. Man wird daher wohl die
hier geschilderten Versuche als eine sehr willkommene Bestitigang
der Merling’schen Formeln begriissen, welche bis jetzt alle bekannten
‘Thatsachen am besten erkliren.

Die kryoskopische Methode selbst gewiont aber durch dieses
wichtige und interessante Beispiel an Bedeutung, da sie, wenn mit
Vorsicht angewendet, wichtige Aufschlisse iiber die Constitution
organischer Korper ertheilen kann. Ibre Rolle diirfte in dieser Be-
ziehung manche Aehnlichkeit mit jener, die der Isomorphismus im
anorganischen Gebiete gespielt hat, gewinnen, um so mehr als beide
Erscheinungen auch ursichlich verwandt sind.

Bologna, 23. December 1896.

$55. @. Ciamician und P. Silber: Zur Kenntniss der
Tropinsiiure.

(Eingegangen am 28. December.)

Die vorhergehende interessante Arbeit des Hrn. Garelli giebt
uns Gelegenheit, auf einen Versuch hier zuriickzukommen, welchen wir
im vorigen Jahre in einer gleichbetitelten kurzen Notiz beschrieben
haben!). Wir hatten damals gefunden, dass die Tropinsiure beim
Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure und Phospbor im zugeschmolzenen
Robr auf 220° eine Base liefert, deren bei 208—210° schmelzendes
Chloroaurat die Zusammensetzung des Piperidinchlorgoldes zeigt, aber
wahrscheinlich damit nicht identisch ist. Diese Verschiedenheit brachte
uns auf den Gedanken, die Base konne vielleicht ein Methylpyrrolidin
sein, da das a-Methylpyrrolidingold nach Ladenburg bei 2129
schmilzt. Die Entstehung des «-Methylpyrrolidins aus der Tropinsidure
war aber mit der Merling’schen Formel desselben schwer vereinbar,
ja eie wiirde iiberhaupt zu einer anderen Auffassung der Tropinbasen
fihren, wiahrend die von Merling begriindete Constitution derselben
gerade jetzt durch die Versuche Garelli’s eine so schone Bestitigung
erfahren hat. Gliicklicherweise ist die von uns erbaltene Base sicher
kein Methylpyrrolidin, sondern sehr wabrscheinlich ein trialkylirtes
Amip, welches einer tiefgreifenden Zersetzung der Tropinsiure seine
Euntstehung verdankt.

1) Diese Berichte 29, 1%216.
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Bei der Ausfilhrung des Versuchs im grosseren Maassstabe hat
sich ergeben, dass die Reaction eine weit complicirtere ist, als wir
anfinglich vermuthet hatten. Die Rohren explodiren auch mit Leichtig-
keit, sodass die Verarbeitung grosserer Mengen Tropinsiure mit
Schwierigkeiten verbunden ist. Wir haben diesmal auf | oder 1lf3 g
Substanz 10 cem Jodwasserstoffsidure (vom Siedepunkt 1279) und 1g
Phosphor verwendet. Die Rhren wurden 8 Stunden auf 190° erhitzt.
Der erst in saurer und danp in alkalischer Lésung destillirte Réhren-
inhalt liefert erst etwas Jodmethyl, dann ein basisches Product,
welches in Salzsiure aufgefangen wurde. Derselbe liefert beim Ein-
dampfen auf dem Wasserbade einen Salzriickstand, welcher, nach ent-
sprechender Reinigung, mit Alkohol ausgezogen wurde. Bei der
Fillung der alkoholischen Losung mit Aether scheidet sich Chlor-
ammon ab; die davon abfiltrirte Fliissigkeit gab beim Eindunsten einen
Rickstand, der in wissriger Lésung mit Goldchlorid gefillt wurde.
Die Fillung ldsst sich, wie schon damals angegeben wurde, durch
Umkrystallisiren aus Wasser reinigen und liefert gelbe Blittchen,
welche anfinglich bei 208° und schliesslich bei 211° schmelzen.

Die Analyse gab dieselben Zahlen, die auch mit dem Priparat der
friiheren Darstellung erhalten wurden.

Analyse: Ber. fir CsHuN. HAuCl,.
Procente: C 14.15, H 2.83.
Gef. » » 14.33, » 3.09.

Die krystallographische Vergleichung dieses Salzes mit dem Pipe-
ridingold blieb resultatlos, vom «-Methylpyrrolidinchloroaurat ist es
aber sicher verschieden.

Die weitere Untersuchung der Base zeigte, dass sie iiberhaupt
kein secundires Amin ist. Das aus dem analysirten Goldsalz zuriick-
gewonnene Chlorhydrat gab, auch in sebr concentrirter Lésung, mit
Natriumnitrit nur minimale Spuren e¢ines Nitrosamins. Die Base ist
algo tertidrer Natur und diirfte wobl als ein trialkylirtes, aliphatisches
Amin aufzufassen sein.





