
Slittlieilnngen. 
262. R i c h a r d  W i l l s tat t  e r :  Ueber Benzaltropinsaure. 
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Sritdrni tur die 'I'ropinsiurr die t i i i fhsui ig  nls CnrboiirssigPaure 
olidiris i n  Hrtrarht gezogrii wiirdr, I1:ibr ich zrrhl- 

rrichr Os!d:itiorisrrrsii~hr init riiirr Rrilit. run Drrivateri cles Tro -  
1.); iio us a u sge fu  h I' t u I I I  1 z w :i r Y n rii r h nil ich in i t sol c b r n Irerbi 11 d u I  ipr u . 
i u  arlchrn die beidrn, driii CaIl)~)npl ben;ic:llb:trten .\lrtliplrnprup]~cri 
whstitiiirt ailid. Da rnir das Ziel dit.ser Versachr, die Dnrstellung 
drs nirderrii IIoinologeil r o n  Tropinsiiore, also d r r  eritspr~rrlieiideii 
Dicarlmisiure des I\'-MrtbSlp~rI-olidiiis nocli uiierreichlnr blirb, mijchtr 
ich X I I R  drn iii der H:iuptsache negntiven Ergebnissen nur riii Iileinrs 
C:i.pitel hernusgreifeii, das, fiir sich allein betraclitet, nicht gRnz ohne 
Iiiteressr ist. Es h:indelt sicli niiinlicb iini Beob:ichtungrii iibrr d i r  
Oxydation yon Dibenzaltropinon, welclie die fruher gtlaussrrtt. An- 
m h m e  VOII der Constitution dieser Verbindung stiit,zrn untl iinwre 
Kenntniss in der Bildungswrise der Tropinsaure erganzrn. 

Dibenzaltropiriorl lirfert bei drr Einwirkung vim Chrornsaurr in 
wbwefelsaurer Liisung ziemlich glatt, nrbrii Benzsldrbyd urld Benzo+ 
siiure, rine wohlkrystallisirte, ungesiittigte, zweicarborylige Siiure voii 
der Zusammensrtzung CI:, HI7 KO,, d. i. (CsHs. CH) (C, Hg N) (COOfI)?. 
Das nrue Oxydationsproduct verhilt sich durchaus analog der Tro- 
pinsaure; wahrend aber die letztere sich in ihrrn Eigenscliaften voii 
nianchen anderen Amidosiiuren nur wenig unterscheidet, ist jenes einr 
sehr charakteristische Verbindung mit vjelen rigenthiimlicheii Mrrk-  
rnalen. Offenbar ist dirselbe als ein Abkommling der Tropinslure  
zii betrachten, indem zwei Wasserstoffatome eiiier Methyleiigruppe 
durch das Benzylidrnradical ersrtzt sind, der Rest der Essigs5iii.r 
CH:, . COOH also vertreteii wird durch den der Zinlmtsiiure 

CIjIlj . (:H : C .  COOH. 

Ich bezeichna &her dieses Oxydntinnsproduct ds  2 Benzaltropinsiiurr ,: 
iiiid iri6chte seine Entstrliung durcli folgrnde Gleichung ansdriicken, 
iiidein ich die in  mrinrr Mitrheilung 1Ueber die Constitution dr r  6p:il- 
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ISri clirnrr ICenctiitn i indv i  itlso, rbenso wit. Iwi der Oxgdntioti 
VOII Tropiiioii und naderen Riiigkvtoneit (z. B. Triacetonsmin), Spreir- 
guiig des Ririgcs bri  detn C:irbonyl st:ttt, itidem tliese Griippe sowie 
(*in benachbartes I<ohlenstoffstoni -- welclirs, diis iat bc4 der 8yni- 
iiietrir des Yolekiils gleichgiiltig Ciirbaxyle liefern. Div Bilduiig 
der Benzdtropinniiure liisat xich :ils vine He&iitigung fiir die Annithii~r 
des Esaigslinrerestrs I) in dtv Tropinsiiiire betrachteii; eie Leweibr 
fcwrer, dass iiii Ausgniigsmatcri:il 1)ibenzaltropiiioii zweimal die Griippi- 
rung C:CH.C:, Hs vorkomntt. was fiir die Beartlit~iluiig der Constitu- 
tioii \.on Tropinon in die W:ipchslr tiel *). Etithirlte niimlicli Diben- 
zaltropiiinn itti Gtelle eiiirs dappelt gebuiidrneii Hetizylidenrestea die 

Atomgruppe C6H;. CH<C '. so wire es unrrkliirlich, dass die Beiizal- 

tropinsiiure eich zum Untwschird von Tropinsiiare als e k e  ungesat- 
tigte Qiinre erwrist. 

C 

I):trs t e 1 I n  II g vo II 1) i b eii z:i I t ro p i ii o ii. 
Yirl bruser, ids nnch dein friiher ntitgetheiltrn Verfiilirrtt nntrr 

hiwendung voii C1ilorw;islirrstoff :rls Cotideiisatioiisinittel, stellt mait 
griisisei.r Meiigrn ron nibriizrltrupiiiori illif iihnliclie Weistb dnr, wir 
L. C: In i srn uiid A. C. P o n  dera) Diboinnlncetnn pewontien halwti. 

100 g Tropiiicm nnd 160 g Henz:ddrhyd liiat mati in eiiier Stiipsel- 
flaschr in 1 1, Wasser uiid 2 L Sprit nuf,  Ggt I ~ i 0  g zeliiiprncwtige 
Xarrcmlnuge hinzu und scliiittelt dutm die sich bald lnilcliig trilbrndr, 
grltie Pliieigkrit iiftcrs kriiftig durch. Dns Dibriisnltropinoli fiillt hr 
schwereti, gelben, krystalliiiiscben Flackeii :iuq and die. Absc*lieidung 
ist tinch eittigen Tngen rollstiindig geworden. Durch i\bs:riigen IIII~ 

'1 Leider gelingt cs nicht, Tropindiurv nach (lor P e r  k i n  'sclron Ikactioii 
tlareli Rolianddn do3 Natriumrdzcs init l3enz:ildeh~tl iind Eseigs:nw:inhydrid 
iii Bcnzoltrnpinsiiurc! hlwmnfhhrcn. 

?) Uiet.,e Hcrichto 30, 2681. 
.. Ann. 11. (:licni. 223, 13;. 



qiiiidliches Waschin an der P u m p  niit virl W:isher iiiid niit Wrin- 
geist erhiilt rn:m das C'ond~.ii~ati~osyrnduct sofort in reinern Zustand 
(Schmp. 151 --1.5?'j; die Aiisbeiite betriigt 21.5 g, d. i. en. !t5 pCt. der 
'Shwris. 

0 s y d a t  i o ii v on D i L err za I t ro p in on. 
bit> Osydrtion vnn L)ibmxaltropirioii oiit Chromsiiure niniuit deli 

gleicheri Verlxuf iii schwrfcls:iiirer wir iii essigsniirer Liisung; sehr 
s t t ir id  wirkt bri der Ausfiihriirig des Vrr~nchs  die schwer zu ver- 
riieidrude Abscheidung vines clirmisniirrii Siilre.?;') voii Dibenzal- 
;ropinon, welchm sich in sirdendeui Wassrr und in verdiirinteii Siiureii 
niir weuig liizt wid so triiye iiuyegritfcu w i d ,  dass sich ;tach bri 
1iing:indaurrnder Jhwirkutig Gbrrschiisaiger Clironisiiurr Ieicht ein 
Iwtriichtlichrr Theil drs Iirtonu der 0syd:ition entzielit. Rri zahl- 
rrichen Verswhen hat sich fdgendrs Verf:ilira brwiihrt: 

'10 B; Dibenzirltropiiion wurden in SO0 g W:issrr und 3) g Schwefel- 
riiiirr in drr Wiirnir grltst uiid in  die Fliissigkrit iiiiter bestiindigem 
1)urclilriten eint*s kriiftigen Wasserdnnipfstri,nies wiihrend etrii dreier 
~ i ~ n c l r t i  die Liisiirig yon 30 Chromsiiurr uiid 50 g Schwrfelsiiure in  
310 g Wnsser langsam aingrtropft. Cliiter ciieseri Bzdingungeii findet 
nur 4nr geringr Aiisscheiduiig des Cbromates iind in Ipolge desseii Mi- 
hiiftr uiid xienilich glntte Osydation statt; die llauptmriige des rbge- 
q m l t t w i i  Henzaldehyds geht mit den Waesrrclr?mpkn fiber, eiu ge- 
rir iprer Theil wird zur Siiure osydirt. 

Zrlin :iuf solclir Weiw Iiwrlwitrte l'ortioneri h:he ich rereinigt, 
G1)erscIiiissigr Chromsiiure diirch Einleiteu von schwefligrr SAure 
ri-diivirt uiid nach Vertreibiing der letztereri die Schwefelsiiure sowie 
&is C hroni niit iiberschiissiger sicdriider Bar~umhgdrorvdlBsunR nus- 
gcrfiillt. Zum Absaugeii der grossen I'iedersc*hlagsrnenge und xum 
Ausw:isc*hrn derselben habe ich niich mit Vortheil eines P ilk dl 'schen 
Suiigkolbens bedient; rus den1 ringeengten Filtrat wurdr das B:iq-uni 
qiiuiititutiv rnit Srhwefelslure nbgeschiedrn, durch ltxtrwtion mit 
Arther die entstandeue Benroi%iure beseitigt aodnnn die wiederholt 
rnit Thierkoblw behnndelte iind endlich ziim Syrup eiiigedunstets 
Liisung wit concentrirter 8alznHure versettt. 

Die M a w e  ersttirrtt? lriigsunr zu einem dichten Krys td l lwi  ron 
salzsilurer Beiizaltropinsiiure, wrlche durch Abpresseii , Wiiaehen init 
Alkohol uiid niehrrnaliges Umkrystullisirrn nus heissem W:isser in 
einer Aubbeute \-on fiber 30 g in vtllig reinem nnd einheitlichem Zu- 

1, Eino Probe c1iesc.s chromsuiiren Dibenzitltropinons kryatallisirte ous vie1 
ridendem Wnsser in gelben Flocken, welchc nun mikrosliopischeo kuncn 
Prismen bestanden, und entliielt 13.34 pCt. Cliroiii (borechnct fiir Jas Ri- 
cltrctriiat. [C&H*r Si)&C'r20.;. HsO : Cr, 12.31 pc'!.) 



*titiid gewonneii wiirde. In deli Laugen Less sich iiusser der nlim- 
liclirii Prrbindung keine krystallisirte Siiure auffindcn. 

Beiizii.1 t r o  pi nsiiure,  CIS HI~NOI. 
Die frcie S%ure habe ic*L aus ihrrm Chlorliydrat in iiblichcr 

Weise niit Hiilt'e roi l  Silberosrd bewitet; dir votn Sillwr befreite 
wiissrigr Liisung der Reiiz:iltropiiisiiiiri, l i r f d e  brini Eindunsteit einrrl 
f:nblosrn Syrup, der zienilich schwierig zii rdialfaserigcn, prisiiiatischelt 
Aggrqpten der wiisserfrrien %ore erstarrte, sich J r r  auf Zusatz v o i ~  
kaltem Wassrr selir rnscli iii einen dichten Ibei dcr krystallwasser- 
haltigeii Substanz rerwindelte. 

Fiir die Annlyse wurde die Rt.tiz:iltrcll)insiiurt. wiederholt BUS 
Wassrr iimkrystnllisirt: sip ist dariti in der Ilitzv sehr lricht (iii 

rtws~ 3 Theileii), sch\verw i t i  d w  Iiriltr* l;klicli (in 12 Theilen) untl 
krystnlliairt darriiis i n  farbloseii, gliinzendrii, zugespitzten Prismeii, 
welchw scharf bei 190--1!)1 linter brginiinrder Zersetzung schmelzen. 
In liifttrocknem Zustaad rnthiilt die Vrrbitidiiiig eiu Molrkiil Krystall- 
\v:isscr, welehrcr iilwr Scliwefrldiure iilbaegcl>rii w i d ;  die entwiissrrw 
S1ihtaiiz ist iiiirsrrt Ilygronkopircli. 

ClsIh;NO,.&O. Ber. 1 4 2 0  6.14. Chf. IbO i;.Y!), ii.2S. 
~ 1 5 H i i ~ & .  &r. C KIA;). H LlS, N .LO!). 

Gef. s (;.?.I(;, 6.j.24, n I;.%), C.r'S, 2 >.A(). 
Bri der Titration cwvies sich die stark sauer rwgirendr Beiizul- 

tropiasaiire, welche zwei Curboryle etithiilt (cfr IXmt*thylester ill, 

Fi.iIgendeii), d s  einbaeisch. :in:ilog drr zweic;irlmxyligrii Tropinraure I). 
0.1 996 g Siiure erfiwdertrn zur Siwtr;ilisatioii (Indicator, Pheucd- 

phtiilrh) 7.1 ccm '/lu-NarIinil:ilk;ili (berrclinvt fiir Cl(lIlsNO? . CO211 
: 7.1 cm). 

Die &UI e ist in Alkohol bri Siedetrniprr:itiir ziertilicli scllwrr, nocii 
riel schwerrr in drr Iiiilte liislich, in lieiswriii Acatoii recht schrer, 
in kaltrni, ebeiiso in Clilaroforiii fast qir nicht Iiislivh, iii Aether UII- 

Iiislicli: aus Aceton krystdlisirt sir ir i  Iiiiigliclieii, xrc!haueitigrn Tiifel- 
chen. - Die Diimpfe der iibiq-hitzten Substatla riithen den init Salr- 
siiure brfruchtetrn Pichtenspnliii iiiteiisir. - Dir wiissrige Liisung nimmt 
8iLeroxyd leicht iiuf inid rcdiirirt tliissc4l)r beiin Erwiirnien wie 'l'ro- 
pinsiiure uiiter Spiegelbilduiig. 

Dass die Retiztrltropiasiiur(.~ rine 1)opprll)iiidiiii~ mtbiilt, zcigt d a ~  
Verhaltru gvgen liw1iumperin~iRtin:it: E U I ~  L'nterAchied von Tropin- 
siiiirc, welche in alknliachrr IIiisuitg ron Perm:mganat sofort :inge-' 
griffeii wird , alwr in schwrfels:iiirer Liisiiug bzetiiiidig2) ist, entftirbt 
das iieiir 0syd:itionsprodoct inomeiit:iii in wh\vefelsaurer ebenso wie 
iii ;dkwlischer L6sung fiberniangansaures Kaliiiin, w n l k  Benraldrhyd- 

1) I;. Willatiitter, diem Herichte 28, 3378. 
2) R. Willstiitter, diase Bcrichte 28, 3%79. 
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geruch auftritt. Auch Bleisuperosycl wirkt auf die wiissrige L ~ U I I ~  
von Brnznltropinsiiure lebhaft ein unter stiiriiiischer Entbindung ~ o q  
Kohleiis2ure. Bei zahlreichen Benidhungen gelang r a  indesseu niclil, 
mit Hiilfe der angefiihrten Osydationsrnittel ein krystallisirendes Osy- 
dationsproduct von Benzaltropinsaure zu grwiiinen, ebenso wrnig mittels 
Chromsaurr, gegrn welcbe die Substanz in rerdiinnter Lijsuug ziem- 
lich bestiindig ist. Virlmrhr wurde bei solchrn Versucheii ein grosser 
TheiI drs Ausgangsmaterials unverandrrt zuiickgrwonneri, wiihrend 
drr Rrst  tiefgreifeiide Veriinderungen rrlitt. 

S a1 z e d e r  €3 e nzal  t r o p i n s  ii u r e. 
C h l o r h y d r a t .  Dnsselbe ist in Wasser wie iu Alkohol bei Sirde- 

hitze srhr leiclit, in kaltein Wasser leicht, in kaltem Alkohol sehr 
~chvcr r  liislich und krystallisirt rorziiglich in  krystnllwa~serfrrieii, 
luftbestkindigen, derben, harteii Prismrn,  welclir oft keil- und wrtz- 
striufiirmig gertindet und zu Biischeh rereinigt nuftreteii ; es schrriilzt 
untrr Zrrsrtziiug bei 24-10. 

C l j I l l i n T O ~ .  HCI. Ber. C 57.73, H 5.'iS, r\' 4.49, ( ' I  l l . -~O.  
Gef. .) 5Y.06, )) ti.00, )) -I.GS, j )  11.22". 

Titrntioii: 0.21113 g siilzsnure Benzaltropiiisliure neutralisirte 
14.1 ccin '/lo-Norrnalalkali (brrechnet 14.1). 

13 r o  n i b y d r a t .  Beim Erhitzen vou Benznltropinsaure niit cun- 
centrirtrr HroniwasserstotTsaure odrr init riuer Losong vou Brom in 
letzterrr nut' 100" wurdr n u r  das bromwassrrstoffsanre Salz rrlialten, 
welchrs in heissein Wasser leieht l6slich ist und daraiis in gliinzenden 
Prismrii und vierseitigen 'r8felchen rani  Zerset,zungspnkte 252-253' 
lirystalli&-t. 

CIS H1;NOI. HI3r. Ber. Br 22.i7. 
Gef. )) .22..(;5. 

Das Go1 d d o p p r l s a l z  der Renzaltropiiisiiure rniichte ich wegeii 
einer srltsanieri Anounalir erwabnen, nacbdem kiirzlich G. F r n n v r  
uud J. T a f e 1  I )  die Bildung eiries abnormeii Golddoppelsalzes v011 

Piperidin, (CsHn NCI), . AuC13, besproclirn Iiaben. Ich habe nlmlicli 
zwei verschiedene !loldclilorwasserstoffsaur.e Salze erhalten, eiii nor- 
innles uiid eiii abnormes vou der Formel (Cl;Hl; NO*).. HCl. 
konntr :ibei., da  mein Material schon rrschiipft war, die Entstehungs- 
bediiiguiigeii der beidrn Salze nicht ganz zuverlls-ig feststellen. 

Brnzaltropiiisiiure giebt rnit Goldchlorid einen flockigeu, gelben 
Kiedrrschlag, der in kaltrm Wasser srhr schwrr, in siedendem zirm- 
licli leicht liislich ist. Beim Umkrystallisiren aus Wasser erhielt ich 
kryst:ill\~asserfreie, unscharf begrenzte, lange, rauten- und trapez-fiir- 
mige Blatter vorn Zersetzungspunkte 1 92-19SO. Hier lag das abnorine 
Salz rnr. 

I )  Dieso Bcrichte 31, 906; cfr. H. Z i c g e n b e i n ,  Arch. (1. Plirtrin.234. 502. 
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! ( ' ~ I s J I I ~ N O ~ ) ~ ~ U ~ ~ ,  II. Ber. A n  22.13, c: -lO.K), €I s.9:;. 
Gcl'.'j .) T.  2 2 . 2 2 ,  11. 32.04, >> 4O.OS, !) 4.11. 

Hingegen zeigteii I<rystallisntioneii, welchr wirderliol t brrritrt 
wurden durch Urnkrystnllisirrii des  gefiillten Salzes aus  verduniitrr 
Goldclilorwass~rrstoffsarlrr, dit- normalr Zusanimriiset.ziing von gold- 
c h l o r w a F s r r s t o ~ s ~ i i ~ e r  Briizaltropiiis~iirr. Dns Salz schird eicli 211- 

niichst iilig nus u n d  rrstarrte allr115hlich zii Prismen nnd Spieysrii. 
C I ~ H ~ ~ N O I .  AiiCl.t€l. Brr. A I I  32.03. 

Gcf. 9 I.:;l.?. 11. ;:l.!l-t. 

B r  1 1  z a  1 trri p i  n s i i u rc  d i  m P t.h y l e s  trr .  CIS Hl5 X (COO CH3):. 
lJm das Vorhandensein zwrirr Cnrbosylr in der Hrrizaltrc~!,inPaurr 

richer zu st r l l i~n,  habr. icli dtm Dinirthylestrr der Siiurr durch Kin- 
leiteii v o n  Chlorwasserstoff i n  ihre ri~etliylalknliolische Liisiiiig brrritvt'). 
Drr Estrr ist. i n  Arthrr  leicht lkslich, i n  IVnsser iiiiliislich; in Alko- 
1101, Hnlzgrist und Acetori likt e r  sich srhr leicht und wird durch 
Zitsatz von Wnssrr  nus diesen Solvrntien L-ry~tnl l~~~~isser l ' rvi  nhgr- 
d i i r d r n  in gliinzenden ~ diinneri Bliittchrn und tlxchen Nadeln voni 
Schmp. 67- 69 O .  Elienso wie Tropitisiiurrclinietllyleter r e q i r t  drr 
Benzaltrop~isiiurerster in nlkoholisch-\~iissi.i~er Liisuiig neiitrnl; .To& 
riirthyl rrrmag derselbr br i  grwiihnliclier T r n i l ~ r : i t u r  nicht zii nddireir. 

CI; H ~ I  NO,. Ber. C (3.33, H ti.$;. 
G-cf. !> G;.:)S, >> 7.01;. 

263. Franz Cebrian:  
Condensation von Salicylaldehyd mit Saureamiden. 

(EingcgnngPn am 1s. Jiini.) 

111 drr Absicht, nrue Ririgschliessungen zi i  bewerkstelligeii. vrr- 
suchte icli Aldrhyde rnit Shreamiden  i n  der Weise zii condeusireii, 
dass sich j v  e i n Molekul von heiden uriter Wassernnstritt zu Pro- 
ducten verbindrii sollte, welche den Schi f f ' schrn  Hnscn analog gr- 
h u t  wnren. 

Unter Anwendung von rntwassertrm Natriurnacetat gelingt dies? 
Condensation sehr leicht, jedoch nur mit e i n e m  e i n z i g e n  der ange- 
wandten Aldehyde, nanilich mit dem S n l i c y l n l d e  hyd .  Diesr Con- 
drnsationsprnducte waren nnch dem fnlgenden Schema rntstandrii : 

1) Fiir die Analysen dienten Priiparate verschieden~~r lhrstellung. 
2) Neben dein &therlBslichen 1)imethylester entstand eine in Arther sehr 

sItllmer losliche, in Wassrr leicht l6slichtx Sitbstanz vom Schrnp. 822". n-elche 
ich in Folge Mangcls an Material nicht nkiher unteimcht habe. 




