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Nimmt nian an, dass die Chloracetylgruppe im Oxyacetylamido- 
chloracetophenon in o-Stellung zur Hydroxylgruppe steht, so wiirde 
sich bei der Einwirkung von Alkali ein A c e t y l a m i d o - S a u e r s t o f f -  ., 
i n d i g o  nach folgender Gleichung bilden: 

n CHa - -- 
OH 

+ KOH = KC1 +H*O + /qCO. CHa . C1 
i l  

/ \  

i 
.-_-'CO . 
i 

-\/ 
NH. COCH3 \ /  

NH . COCH~ 
0 c = c  0 

, ' + 2 H a O  
I 

\/ 
NH . CO CHs NH. COCH3 NH .CO CHs 

Dass eine eolche Reaction vor sich geht, ergiebt sich aus folgender- 
Thatsache. LBst man das Oxyacetylamidochloracetophenon in Alkali und 
giebt d a m  zu dieser intensiv rothen Liisung Essigsiinre, so scheidet sich 
ein rother Niederschlag am, der leicht in Laoge (Basen), aber unlijslich 
in verdiinnten Sauren ist. Dnrch ofteres Auflosen dieser rothen sub,- 
stanz in Alkohol und Ausfallen mit Aether erhielt ich eine Verbindung; 
die folgende Analyse ergab: 

0.2295 g Sbst.: 0.5324 g COa, 0.1114 g HsO. - 0.1512 g Sbst,.: 10 ccm 
N (23O, 743 mm). 

Fir oben angefiihrten Acetylamido-Sauerstofindigo: 
CzoHlrOsN?. Ber. C 63.5, H 3.7, N 7.4. 

Gef. ZI 63.3, x 5.4, )) 7.27. 
Ammoniak wirkt auf das Oxyacetylamidochloracetophenon in 

derselben Weise ein. 
Hr. cand. chem. S c h i i l e r  ist mit der weiteren Untersuchung dieser 

Verbindungen beschaftigt und bat schon einige Derivate derselben 
dargestellt. 

21. R ichard  W i l l s t  iitter: Synthese dee Tropidine. 
(Vorlaufige Mittheilung.) 

[Aus dem chem. Laboratorium der kgl. Akademie der Wiseensoh. zu MBnchen.1 
(Eingegangen am 14. Jannar.) 

Die Methode der Synthese von Tropan und Tropidin besteht 
darin, dass der Weg des Abbaues dieser Alkaloi'de, der zu ungeslit- 
tigten Kohlenwasserstoffen mit einem Ring von sieben Kohlenstoff- 
atomen fiihrt, in umgekehrter Folge beschritten wird: Suberon liefert 
die Kohlenwasserstoffe Hydrotropiliden (C7H10) und Tropiliden (ClHs); 

Beriehte d. D. ehsm. Gsrellaabaft. Jahrg. XXXIV.  9 



aus den Hydrobromiden beider entstehen bei der Einwirkung VOII 

Dimethylamin Methyltropidin und Methyltropane; und von diesen un- 
gesattigten monocyclischen Basen fubrt eine Methode intrnmolecularer 
Alkylirung zu vielen Derivaten des Tropans, die deseen eigenthiimlicbes 
bicyclisches System enthalten. 

Der  Ergebniss dieses Verfahrens wurde durch den Urnstand be- 
girnstigt, dass die meieten Phasen der Synthese mit den Abbnupro- 
ducten des Tropins ausgearbeitet werden konnten : so zuvcrderst zshl- 
reiche Uebergauge von den ungesattigten heptacyclischen Aminen zu 
eigentlichen Tropinbasen , frrner in zweiter Linie die Bildungen von 
Methyltropan aus Methyltropidin und beider Amine aus Hydrotropili- 
den und Tropiliden. Dam erst lieferte Korksaure ale Ausgangs- 
material das Suberon, mit welchem samrntliche Umwandluugen bis 
gum reinen Tropidin durchgefiihrt worden sind. Die folgende Tabelle 
mijge die hauptsiichlichen Phasen der Synthese skizziren. 

CH2 . CO . CHa 

CHP .CH2 . CH2 
Saberon 

CH2 + 

N (CJ33)2 

C : H ~  . d ~ .  CH 
I1 

> I  CH , 
CH:, .CHa. CH2 

,P-l)imethylamido- 
qclohcpten 

CH .CH:  CH 
CH 
I 

CHg.CH :CH 
(3% + i  C Hz 

CHz.CA2. CH? CH2 -CHa--bH2 

CH2 .CH Br.  CH Br 
I 

Cycloh(,pten Cycloheptenbromid 

CHBr.CH:  CH 
I 

CHa-CHa- CHz 

I I 
CH:  CH . CH 

CH 
CH:,.CHe.CHs 
C ycloheptadit-n CycloheptadiPndibromid 

CH Br + I  > I  

N (CH3)z 
CHa. CH Br . CH2 C H ~ . C H .  CH, 

I * ? CH + ? CH 
I 

CH .CH2. CH CH=CH - CH CH:  CH .CH 
Cycloheptatrih Bromcyclolicptadiin n-Methyltropidin 

N (CH3)2 h’ (CH3)9 
CH2-CH - --CH2 

~ I CH3 I 
I B r  I 

CH2.CH.CH2 CHz-CH-CH? 
6Hz + I CH2 NZLCH3 CHa 

C H ~ .  CH: CH CH2.CHBr.CHBr CHa--CH CHBr 
A’-Dimethylamido- Brornid der d4-Base Brorntropanbrommethylat 

cyclohepten 

CH2-CH CH CHz--CH--CH 

- - +  I h’<CH3 CH + I N.CHs CH 
I CHI II ‘ I  II 

I 
CH2 CH2-CH-- CH2 CH8- CH- 

Tropidinbrommeth y Iat Tropidin 

I Br I ‘ I  I 



1. r m w a n d l n n g  von Pnberon In CyclobeptatriGn (Tropiliden). 
Cy c l  ohe p t a d  i& n a u s  C y c l  o h e  p t e  n. 

Ein Theil dea angewandten Cycloheptens wurde aua Cocai'n be- 
reitet : durch Abbau des Hydroecgonidine ') erhiilt man Cycloheptan- 
carbonsaure, deren Amid bei der Einwirkung von Natriumhypobromit 
in Cycloheptanamin iibergeht; daraus entsteht durch erschiipfende Me- 
tbyliruug Cyclohepten. 

In grosserer Menge lieferte mir Suberon den Kohlenwasserstoff, 
theils nacli den Angaben von M a r k o w n i k o f f  durch Vermittelung von 
Suberol und Suberjljodid, theils durch Reduction des Suberoxime zum 
Amin und erschopfende Methylirung desselben. 

Fiir die Uniwandlung von cyclischen Ketonen in doppelt und drei- 
fach ungesattigte Verbindungen fehlt es bia jetzt an einer braucb- 
baren Metbode, und insbesondere bietet die Einfiihrung der zweiten 
Doppelbindung grosse Schwierigkeiten. Zwar sol1 nacb einer nur i n  
russischer Sprache ver6ffentlichten Mittheilung von Markown- ikof f2)  
bei der Behandlung von Cycloheptenbromid mit alkoholischer Kali- 
lauge unter Anderem ein noch nicht gdnigend untersuchter Kohlen- 
wasserstoff von der Zusammensetzong CT Hlo entstehen, aber es gelang 
mir durchaus nicht , dieses Verfahren zur Daratellung des Kohlen- 
wasserstoffes zu verwerthen. A1s Hauptproduct entstand vielmehr 
Cycloheptenoliithyllither (vom Sdp. 170- 1750) und nur in gering- 
figiger Ausbeute ein Kohlenwasserstoff, der mit dem auf den iibrigen 
Wegen bereiteten Cycloheptadih nicht identisch ist. Letzteres ist 
namlich indifferent gegen metallisches Natrium, wahrend M a r k  o w 11 i - 
k o f f ' s  Kohlenwasserstoff nach den Angaben des Autors ein Natriam- 
5alZ bildet. 

Es gelang nun, C y c l o h e p t e n d i b r o m i d  durch Erwarmen rnit 
einer Liisung von D i m e  t h y 1 a m  i n in Benzol beinahe glatt (in geringer 
Menge bildete sich daneben Bromtoluol vom Sdp. 182 - 183 O) in 
eine ungesattigte Bme, d3-l)imethylamidocyclobepten, iiberzufthreo, 
welche durch erschBpfende Methylirung CycloheptadiGn in vortrefflicher 
Ausbeute liefert. 

N (C[I5)2 
C7 HlaBr? + 2 N H ( C H &  = NH(CH&.HBr + CHa .&H .CH 

I 

CH * 

CH:, .CH* . & H ~  
Nach vorliiufigen Ermitteluogen ist diese Methode, fur welche die 

Anwendung indifferenter Losungsmittel (Ausschluss von Wasser und 
Alkohol) wesentlich ist, allgemeiner anweridbar. 

I )  R. W i l l s t g t t e r ,  diese Berichte 31, 2498 [1898]. 
3 Journ. russ. phya chem. Ges 27, 285 [189.5]. 
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da D i m e  t h y 1 a m  i d  o c y  c l  o h e p t e n ,  Cy Hlr N: narkotisch und 
stechend riechendes Oel vom Sdp. 188O (con.). - Platindoppelsalz: 
Prismen, bei 177 - 1780 unter Zersetzung schmelzend, in Wasser recht 
schwer, -in verdiinnter Salzsaure sehr leicht 16slich. - Aiirnt : Blatt- 
chen vom Schmp. 94-95O. - Pikrat: Nadeln vorn Schmp. 16'2-163". - 
Jodmetbylat: rautenforniige Tafelchen vom Schnip. 162-163°. - Die 
Base addirt leicht Salzsaure und Brom; zum Unterschied von den 
Additiousproducten aus d3- und d4-Dimetbylamidocyclohepten erleiden 
die freie Hydrochlorbase und das freie Dibromid beim Erwarmen keine 
Umwandelung in Ammoniumverbindungen. 

Die angenommene Constitution der ungesiittigten Base wird durcb 
zwei weitere Bildungsweisen bestatigt: sie entsteht aus dem Mono- 
hydrobromid des CycloheptadiPns, Cr HI1 Br, VOID Sdp. 85O bei 12 mm. 
bei der Einwirkung von Dimethylamin und ferner aus dem Amid der 
d2-Cycloheptencarbonsaure durch Behandlung mit Brom und Alkali 
und darauffolgende Methylirung des entstandenen da- Amidocyclo- 
heptens. 

C y c l o h e p t a d i c n ,  C7Hlo. Der  durch Destillation FOU Cyclo- 
heptentrimethylammoniumhydroxyd gebildete Kohlen\\ abserstoff (Aus- 
beute 26.7 g aus 49.8 g Cyclohepten) ist identisch mit dem durch er- 
schopfende Methylirung von Tropan gewonnenen Hydrotropiliden 1). 

Siedet iiber metallischem Natrium bei 120-1 21 0 (cow.); absorbirt 
begierig Sauerstoff und verharzt. 

C, €Ilo (aus Suberon) Dzi. 0.8809 (mit frisch dnrgestelltem Kohlen- 

C7Hlo (aus Tropan) D::. 0.8823 (neue Bestimmung mit friscb 

Besonders wichtig ist es, dass die verschiedenen Dimethylamido- 
cycloheptene (Methyltropane), narnlich die d2-. A*- und d4-Bsse, den- 
selben Kohlenwasserstoff mit benachbarten Doppelbindungen liefern, 
welcher aus  der d'-Rase nur durch Verschiebung der Doppelbindung 
entstehen karma). IXe Identitat der CycloheptadiEne verschiede~~er  
Herkunft folgte: 

1. aus der Ueberfiihrung i n  das Hydrobromid und das oben be- 
schriebene d a  - Dimethylamidocyclohepten. (Der Rohlenwasserstoff 
CHa .CH:CH 

CH wurde As- oder A4-Dimethylamidocyclohepten liefern.) 

0' 

wasserstoff bestimmt). 

destillirtem Kohlenwasserstoff). 

I 

CHa . CH: CH 

R. W i l l s t s t t e r ,  diese Berichtc 80 ,  721 [1897j. 
a) Nach einer freundlichen Privatmittlieilnng von Hm. Prof. Dr. J. T h i el e 

findet dieselbe Wanderung eincr Doppelbindung bei der Bildung von P i p e r y l  en 
htatt. Hr. Prof. Thie le  bat nimlich festgestellt, dass Piperylen nicht Di- 
vinylmethan, sondern Methylbutadirn ist. 



2. Aus der Addition von 2 Atomen Rrom und Einwirkung einer- 
seits roil Methylamin, andererseits von Chinolin auf das Dibromid; 
die Dibromide der verschieden bereiteten Kohlenwasserstoffe enthalten 
das Rrom in 1.4-Stellung. 

C y c l n h r p t a d i F n  a u s  Cycloheptencarbonsfiure.  
Bevor die Ceberfiihrung von Siiberon in CycloheptadiEn gelungen 

war, dientr ein ariderer Weg zur synthetischen Darstellung von Cyclo- 
heptadicn. 

welche sich aus Co- 
cai’n ohne Schwierigkeit gewinnen liisst, geht bei der Behandlung mit 
Hrom und Alkalilauge in das As-Cycloheptenamin iiber; aus diesem 
entsteht bei erschiipfender Methylirung das bei 162- 163O schmelzende 
Jodmethylat des  zuvor beschriebenen da- Dimetbylamidocycloheptens 
und weiterhin CycloheptndiEn. 

A. W. H o f m a n n ’ a  Methode irrt demnach aucb fiir die Gewin- 
nung von ungesiittigten Aminen aus den Amiden von Oleficarbonsgure 
anwendbar. wiihrend aua friiheren Verauchen das Gegentheil gefolgert 
mordrn war l); allerdings lasst die Ausbeute zu wiinschen iibrig. 

Das Anlid der da-Cycloheptencarbonsaure 

N Ha 
CHa.CH.CH 

&- A m id  o c y c 1 oh  e p t e n  , , farbloses, leicbt be- 
AH 

CHa .CH2. bH2 
wegliches Oel vom Sdp. 166O (corr.); Ausbeute 12 g aus 80 g Amid; 
riecht sebr ahnlich den Terpenbasen, besonders dem Dihydrocarvyl- 
amin. Liist eine sehr betrachtlicbe Quantitft Wasser; ist schwer in 
kaltem, noch scliwerer in warmem Wasser liislich. Zieht begierig 
Kohlensaure an. - Chlorhydrat: spielend lijsliche hygroskopische 
Nadeln vom Schmp. 172-1740 (Zersetzung). - Aurat: blattriger 
Niederschlag, bei 120- 1210 sich zersetzend. - Platinat: leicht losliche 
Erystallblatter vom Scbmp. 208-2100 (unter Zersetzung). - Pbenyl- 
sulfoharnstoff: rautenfijrmige und sechsseitige THfelchen vom Schmp. 

Ein I s o m e r e s  d e s  d a - A m i d o c y c l o h e p t e n s  entateht bei der 
Reduction von Tropilenphenylhydrazon mit Natriumamalgam in essig- 
saurer, alkoholischer LBsung. Diese Base ist der eben beschriebenen 
ausserst ahnlich, doch lassen die Derivate sichere Unterscbiede er- 
kennen (Platinat: bei 227-22P unter Zersetzung schmelzend; Schmelz- 
punkt des Phenylsulfoharnstoffs 124 -- 1250). Moglicherweise lie@ 
in diesem Isomeren, dessen Untersuchung vervollstandigt werden soll, 

9 Cfr. e h e  I Privatmittheilung von A. W. Ho fm ann  , angefihrt von 

129.5- 1 YOo. 

~ - 

Y. Freund iind E. G u d e m a n ,  diese Berichte 21, 2695 [lSSS]. 



die d l B a s e l )  vor, dereii Bildung als ein neuer Fal l  von 1.4Additiot) 
zu betrachten wiire: 

CH?. CH2. C: N .NH . Cs Hj CHz. CHs .C .NH.  NH. CG Hg 
CH b CH 

CH?.CH~.  d~ CH2. CH2 . CHn 
CH2. CH2. C . NH2 

- >  1 CH . 
CH2. CHa . CHs 

Die zur Gewinnung von CycloheptadiBn angewandte d2-Cyclo- 
heptencarbonsaure ist synthetisch bereits von E. B u c h n e r 2, aus 
Pseudophenylessigshre erhalten worden. Auf folgende Weise lasst 
sich auch ihre Bildung aus Suberon bewerkatelligen. Die wohlbe- 
kannte d'-CycIoheptencarbonsiiure (aus Oxysuberancarbonsaure) addirt 
Bromwasserstoff; die 6-Bromcycloheptancnrbonsiiure (Sdp. 167-1G8" 
bei 25 mm) spaltet beim Erwarmeu rnit Chinolin Bromwasserstoff ab; 
es entsteht ein Gemenge von iiberwiegend A'- und einer geringeren 
Menge d?-Saure. Durch Kryatallieation unter Abkiihlung konnte d ie  
d*-SSure grBsstentheile aus dem Gernenge abgeschieden werden, hie 
wurde nochmals derselben Behandluog (Addition und Abspaltung von 
Bromwasserstoff) unterworfen und ebeneo aus dem dann erhaltenen 
Gernenge der wieder isolirte Hauptantheil von Al-Saure. Scbliesslich 
Lessen sich die bromfreieu Siiuren durch fractionirte Krystallisation 
trennen, und ee wurden fast 30 pCt. des angewandten Materials a ls  
A2-Cyclobeptencarbonslure erhalten. (Schmelzpunkt des Amids 
157--159°.) Bei dern Nachweis der  Bildung von d2-Skure und ihrer 
Bestimmung in den Gemengen fand R. F i t t ig ' s3)  Methode der Urn- 
wandelung in das isomere 7-Lacton mit Hiilfe von Schwefelsiiure An- 
wendung. 

L a c t o n  d e r  y -Oxycyc lohep tanca rbons i iu re ,  CsH120. Farb-  
lose Prismen vom Schrnp. 103-1040 (aus Benzol-Ligroln). 

C y c 1 o h  e p t a t ri E n a u s C y c 1 o h  e p t a d  i E XI. 
Das D i b r o m i d  des-  C y c l o h e p t a d i z n s  wurde durcli -4dditioa 

\-on 2 Atomen Brom in ChloroforrnlBsung unter Kiihlung und Riihrcm 
dargestellt; dickfliissiges Oel') vom Sdp. 1230 unter I5 iuni Druck 
(Therm. i .  D. bis 00, Oelbadternp. 135"). 

I j  Indcssen entsteht aus dieser Base tleim Behandeln mit salpetriger 
Siure kein Suheron; cfr. die Untcrauchuugen von P. Duden untl A. E. M a c -  
i n t y r e  iiber Camphonnmin, Ann. d. Chem. 313, 59. 

1, Diese Berichte 83, 654 [1900]. 
') Vermuthlich ein Gemenge der cis-trans-isomeren Formen. 

3) Ann. d. Chem.'283, 47. 
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Each den Untersuchungen von J. T h i e l e  uber die 1.4-Additio- 
lien I), insbesondere iiber die Dibromide von ButadiEn *) und Cyclo- 
pentadien5) war zn erwarten , dass dieses Bromid entsprechend der 
folgenden Formel constituirt sein werde: 

CHa. CH Br .  C H  
~ C H  . 

CH1. CHa .- CHBr 

Bewiesen wird dies u. A. durch die Einwirkung von Methylamin: 
dabei bildet aich in namhaftem Betrage eine tertihre bicyclische Base, 
welche mit Tropidin isomer ist und ale I s o t r o p i d i n  bezeichnet werden 
6011 (Formel 1). Die namliche Base wurde in  Form ihres Brommethy- 
lats erhalten aus einem Bromtropanbrommethylat (Formel 2) durch 
Erwarmen rnit Alkalien. 

CH- CH-------CHa CHa - CH CH, 

I .  N.CH, CH, 2. 1 N,CHs CHs , 
I,CHs I 

I I Br I 
CHBr  .CH- CH2 

I1 
C H - C H  CH, 

C y c l o h e p t a t r i E n ,  C7Hs. Aus dem Dibrom'id entstand das 
CycloheptatriEn auf zwei Wegen. Dimethylamin wandelt das  Bromid 
in ein Tetramethyldiamidocyclohepten (Sap. 225-235", anscheinend 
ein Oemenge von Cis-trans-isomeren) um, das hei der erechopfenden 
Methylirung CycloheptatriGn liefert. Vie1 einfacher liess sich aber die 
Abspaltung von Bromwasserstoff rnit Hiilfe von Chinolin ausfiihren; 
beim Erwlrmen auf 150-165O bildete sich v8llig glatt und quanti- 
tativ der Kohlenwasserstoff (Ausbeute 22.1 g C? Hn aus 26.7 g C, Hlo). 
Daa so dargestellte Cycloheptatrie~i zeigte vollkommene Ueberein- 
stimmung rnit dem aus Tropidio entstehenden Tropiliden. D e r  Koh- 
lenwasserstoff wurde iiber Natrium destillirt; e r  absorbirt lebhaft 
Sauerstoff an der Luft. 

C7Hs aus Saberon: Sdp. (corr.) 116O. D4- 0.9082 (sofort nach 
Gewinnung und Destillation bestimmt). 8 

C T H ~  aus Tropidin: Sdp. (neue Bestimmnng, corr.) 115.5-1 16.5O. 
DZ 0.9129 (nach L a d e n b u r g ,  Ann. d. Chem. 217, 132.) 

Hr. Prof. J. F. E y k m a n  in Groningen hatte die Cfiite, das 
refractometrische Verhalten der aus Suberon bereiteten Rohlenwasser- 
stoffe C7Hlo und C ~ H S  zu untersuchen und mir seine Beobachtungen 
mitzutheilen, welche die Uebereinstimmung der  Kohlenwasserstoffe 
mit Hydrotropiliden und Tropiliden bestatigen. 

00 

I) Ann. d. Chem. 306, 87. 
3) Nach einer Mitthcilung in der Miinchener Chemischen Gesellschaft 

9 Ann. d. Chem. 308, 383. 

(Sitzung vom 2. MBrz 1900). 



Der aicherste Beweis fur die Identitat der Kohlenwasserstoffe i3t 
durch die Ueberfiihrung beider in die im Folgenden beachriebenen, 
wohlcharakterisirten Basen erbracht. 

11. Die monocyclischen Tropinbasen. 
Enter  dieser Rezeichnung sollen die heptacyclischen Amine ver- 

standen werden, welche in naher Beziehung zu den eigentlichen Tro-  
pinbasen stehen, vornehmlich die bei der erscliiipfenden Methylirung 
Letzterer entstehenden uugesattigten Basen. 

S y n t h e s  e d e s  a -  Me t h y 1 t ro  p i  d i n s .  
D i h y d r o b r o m i d  d e s  T r o p i l i d e n s ,  C I H I O R ~ ~ ;  durch Ein- 

wirkung von uberschiiseiger Eisessig-Bromwasserstoffsaure bei ge- 
wohnlicher Temperatur giebt das Cycloheptatrih ein Dihydrobromid, 
das  unter 15 mm Druck bei 125-1260 siedet; van dem Dibromid des 
CycloheptadiEns ist e s  verschieden, da es rnit Methylamin keine tertiare 
Base liefert. 

M o n o h y d r o b r o m i d  d e s  T r o p i l i d e n s ,  C7HgBr. Beim Ar- 
beiten mit der monomolekularen Menge Bromwasserstoff (in Eisessig) 
in der Kalte bildet sich vorwiegend das Monohydrobromid, das durch 
wiederholte Fractionirung im Vacuum rein erlialten wird. Sdp. 

74-75O bei 8-9 n)m Druck (Oelbadtemp. goo). 
a - M e t h y l t r o p i d i n ,  CTHsN(CHJ2. Das Monohydrobromid 

reagirt mit Dimethylamin unter Rildiing von Dimethylamidocyclo- 
heptadien. D e r  Eintritt 
der  Amidogruppe erfolgt hier und in  einer Reihe ahnlicher Falle glatt 
und ohne das Auftreten von sauerstoff haltigen Nebenproducten (unge- 
siittigten Alkoholen und ihren Aethern), wenn man das Amin in 
indifferenten Losungsmitteln (in trockner Benzollasung) zur Einwir- 
kung bringt'). 

Die so erhaltene ungesattigte Rase erwies sich als reines a-Me- 
thyltropidin; aie destillirt unter vermindertem Druck ohne Veranderung 
und ist gegen Sluren und Alkalien bestandig. Sdp. 66O bei 10 mm Druck. 

DYO: 0.91 13. Platindoppelsalz: Priamen, leicht liislich in  heissem 
Wauser, sehr schwer in kaltem; Schmp. (unt. Zers.) 172-173O. 

Das synthetische n- Methyltropidin zeigte beim Erhitzen die von 
G .  Me r l i n g l )  beschriebene, sehr cbarakteristische Umwandelung in 
8-Methyltropidin, das  durch Sauren oder Alkalien gespalten wurde in  
Dimethylamin und Tropilen (C7 HloO). 

DY,' 1.4003. 

(Ausbeute 21 g Rohbase aus 22.1 g C7Hs). 

~- - 
1) Vermuthlich wird man auch bei der Ueberfiihrung von Monochlor- 

cyclopenten in Cyclopentcnamine, die nach G. K r a e m e r  und A. S p i l k e r  
(diese Berichte 29, 557 [1S9Gj) und nach F. Noeldechen  (diese Berichte 33, 
3348 [ 19003) nicht glatt verlauft, mit diesem Verfahren bessere Resultate erzielen. 

2) l>it,se Berichte 24, 3109 [1891]. 



C y c l o  h e  p t e n  b as  e n  (Methyltropane). 
Vor einigen Jahren  wurde durch erschspfende Metbylirung von 

Tropan ein Methyltropan, Cr HI, N(CH&, dargestellt I). Die genaue 
Untersuchung dieees Dimethylarnidocycloheptens und seiner Ieomeren 
bildete einen hauptsachlichen Theil der hier kurz skizzirten Arbeit. 
Urn reines Tropan und Tropidin synthetisch zu erhalten, war es er- 
forderlich, die Wege  von jeder einzelnen Cycloheptenbase zu den bi- 
cyclischen Verbindungen eingehend zu untersuchen. 

Es sind vier Dimethylamidocycloheptene miiglich , welche sich 
durch den Or t  der  Doppelbindung unterscheiden; von dieaen sind nun 
drei  bekannt, nur die "Base ist noch nicht dargestellt. 

3 (CH3)s N(CH3)2 N (CHda 
CH2.C = C H  C H ~ .  CH-CH CH1. CH-CH9 

I 
I C H  I CH 

,cH~.  C H ~ . C H ~  CH2. CH2. CHz C H * . C H ~ . C H  
CHa 

d '-Met hyltropan Aa-Methpltropan d3-Methyltropan 
(hgpnthet.) 

C H ~ .  OH. C H ~  
1 CHa 
CHa. CH: d H  
d4-Methyltropan. 

dz-  M et hy  1 t r o p a n  (Dimethylamidocyclohepten). 
Entstebt I) aus Cycloheptenbromid, 2) aus CycloheptadiEnhydro- 

bromid bei Einwirkung von Dimethylamin, 3) bei der Alkylirung von 
da-Cycloheptenamin. Die &-Base, welche bereite oben beschrieben 
ist, k s s t  aich nicht in Tropanderivate nmwandeln. 

d 4 - M e t h y l t r o p a n  (Dirnethylamidocyclchepten). 
a-Methyltropidin nimrnt merkwurdiger Weise bei der Reduction 

mit Natrium in alkoholischer L6sung glatt 2 Atome Wasserstoff auf 
und liefert die &-Base in einheitlichem, reinem Zustand (19.7 g dest. 
d'-Arnin aus 21 g rohem Methyltropidin). 

Sdp. 1890 (corr.); D 4. : 0.8866; iihnlich dern Tropidin riechend. 
Aurat: ijliger Kiederecblag; Pikrat: Nadelii vom Schmp. 163- 1650 
dae Platinat, liingliche eecbeseitige Tafeln vom Schmp. 178- 179O 
(Zers.), wird beim Kochen mit verdiinnter Salzsliure in eigenthiimlicher 
Weise zersetzt. 

Die Base addirt leicbt SalzsPure und Brom; die Additionspro- 
ducte zrigen Umwandelungen in Tropan- und Tropidin-Abkiimmlinge, 
welche den Ort  dcr Doppelbindung in diesem Methyltropan be- 
weisen. 

14 

Jodmethylat: Priamen vom Schmp. 226 -227 O. 

I) I)it!se Herichte 30, i-ll [1897]. 
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Durch Reduction des Salzsaureadditionsproductes von d4-Methyl- 
tropan mit Hiilfe von Zinkstaub und Jodwasserstoffsiiure erhalt man 
die gesattigte Base: D i m  e t  h y l a m i d  o c y  cl o h e p  t a n ,  C7 H13N(CH&t 

vom Sdp. 190° (corr.) und D ',"u" 0.8680. - Platinat: schwer l6sliche, 
prismatisch-pyramidale Krystalle vom Scbmp. 190- 193O (Zws.). - 
Jodrnethylat: leicht l6sliche Prismen vom Zersetzungspunkt '25'30. - 
Dieses Reductionaproduct vermittelte den Abbau des Tropidins zuni 
C y c l o h e p t e n  (C7Hle vom Sdp. 114--115(J corr.), und es ermoglichte 
weiterhin die Umwandelung in S u b e r o n  nach bekannten Methoden. 

Ein D i m e  t h y l a m  i d  o c y  c l  o h e p t a n o  1 l%sst sich durch Erhitzeu 
der d4-Methyltropanbydrochlorbase mit 20.procentiger SnlzsauIe auf 
100° darstellen; en i J t  eiii mit Wasaer mischbares, dickfliissiges Oel 
vom Sdp. 251O (corr.), das aus eineni Gemiscb von Stereoisomeren 
bestehen diirfte und folgende Constitution besitzt:' 

N (CH& 
I 

CH2.CH -CHa 
I 

CH2 * 

C H ~  . C H ~  . d~ .OH 
d 3 - M e t h ~  l t r o  p a n  (Diniethylamidocyelohepten). 

Auf drei Wegen gewonnen, allerdings nicht rein, sondern an- 
scbeinend im Allgemeinen verunreiuigt mit geringen Mengen des d'- 
Dimethylamidocycloheptens. Entsteht 1) bei der erschopfenden Me- 
thylirung von Tropan,  '2) durch Reduction von Methyltropiii mit Na- 
triuni in alkoholischer Losung, 3) am reinsten bei der Reductioii VOII 

Bromtropanbrommethylat mit Zinkstaub oder Natriumamalgam (aim- 
log wie Dimethylpiperidin aus deli cltlrch Addition von Halogen ge- 
bildeten Ammoniumsalzen). 

Sdp. 188- 1890 (corr.); D :0.8899. Aurat: krystallinisch; 

Scbmelzpunkt verschiedener Praparate  zwischen 65 0 und 900 liegerid, 
bei 900 sich zersetzend. Platinat: Prismen vom Zersp. 19 1- 193 O, 

in Salzsaure schwer loslich, wird beim Kochen damit nicht verandert. 
Pikrat: Bliitter vom Schmp. ca. 15501). 

Das d3-Dimethylamidoc~clohepten bildet leicht Chlorwasserstoff- 
und Brom-Additionsproducte; Ersteres geht fiber in Tropanhalogen- 
alkylat, Letzteres in ein (nicht ganz homogenes) Derivnt des Isotro- 
pidins (nicht des Tropidios). 

111. Bildnng von bicyclisehen Tropinbasen. 
Nur in einem Fal l  wurde bis jetzt aus einem stickstofffreien 

Hromid und Metbylamin direct eine bicycliscbe Base, die sich von 

I) Bei der Be-chrcibung des freher dargestellten Methyltropans i d  leider 
ein Druckfehler stehen geblieben: Diesc Berichte 30, 726 [1897], Zeile 12 
liess 1550 statt 1150. 
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Tropan ableitet, erhalten: ntimlich aus dem 1.4-Dibromid des Cyclo- 
11eptadii;ns das oben erwahnte Isotropidin, welches bis jetzt lediglich 
in Form mehrerer Derivate untersucht worden ist. 

I n  allen iibrigen Fiillen wurden ungeslittigte heptacyclische Basen 
mit Hiilfe ihrer Halogen- und Halogeiiwaeserstoff - Additionsproducte 
in bicyclische Tropanderivate iibergefiibrt nach einer Methods, um 
deren Ausbildung sich G. M e r l i n g  l) durch seine Arbeit iiber das  
Verhalten des Dimethylpiperidins gegen Chlorwasserstoff die grosetea 
Verdienste erworben hat. 

A. W. H o f m a n n a )  gab  an, dass Dimethylpiperidin durch Salz- 
saure in Methylpiperidin iibergefiihrt werde, und W. Ros ~ r 3 )  theilte 
fiir diese Reaction eine einleuchtende Erkliirung mit. M e r l i n g  fand 
dann das Hydrochlordimethylpiperidin als Zwiechenproduct der Reac- 
tion auf und zeigte, daes die Hydrochlorbaee nicht in  Methylpiperidin, 
Bondern in Dimethylpyrrolidin iibergeht. Auch die Halogenadditions- 
producte des Dimethyl piperidins liefern, wie neuerdings ') bewiesen 
wurde, nicht Piperidin-, sondern Pyrrolidin-Derivate. 

Auf demselben Princip beruhen S. G a b r i e  l 's5) Synthesen von 
Pyrrolidin aus 8-Chlorbutylamin und von Piperidin aus t-Chlor- 
amylamin. 

In  der Tropingruppe hat bereits im Jahre  1891 G. Mer l ing6)-  
die erste Anwendung der Reaction versucht zur Umwandelung von 
a-Methyltropidin in Tropidin (vergl. im Folgenden). 

Dieser Process der  BUmlagerungc von halogenhaltigen Basen ver- 
dient ein paar Worte der Erlliuterung. Ebenso wie Halogenalkyl' 
auf eine primfire Base einwirkt und zuniichst das halogenwasseretoff- 
saure Salz einer secundiiren Rase liefert, und ebenso wie Halogenalkyl 
und tertiHres Amin sich zum Ammoniumsalz vereinigen, so kann 
ail& innerhalb des Molekiils einer halogenhaltigen Base der haloge- 
nirte Kohleowasserstoffrest auf die basische Gruppe alkylirend ein- 
wirken. Dabei tritt an den Stickstoff Halogen, sowie das urspriinglich 
mit diesem verbundene Kohlenstoffatom, und es entstehen cyclische 
Basen (in deren Molekiil Stickstoff an der Ringbildung betheiligt ist) 
un!  zwar aus den primaren Halogenaminen Salze von Iniinen, aus 
den tertiiir en Halogenaminen Ammoniumhaloi'de. Fiir diese Reaction. 
soil die Bezeichnung 3 i n  t r a m  01 e c  ul a r  e A 1 k y 1 i r  u n g  q'orge- 
schlagen werden. 
- 

I) Ann. d. Chem. 264, 310. 
3) Diese Berichte 19, 1601 [188~]. 
4) B. W i l l s t i i t t e r ,  diese Berichtc 33, 3G5 [1900]. 
5) Diese Berichte 24, 3231 [I8911 und 26, 415 j18921. 
fi) Dicse Berichte 24, 3109 [18911 

4 Diese Berichte 14, 6.59 [1881]. 
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Dieselbe kann zu bicyclischen Basen fiihren, wenn man von den 
Additionsproducten gewisser, ungeslttigter, moiiocyclischer Amine 
ausgeht 

Heptacyclische Basen liefern nlmlich Derivate des Tropans, 
wenn sich in ibren Halogen- oder Halogenwasserstoff-Additionspro- 
ducten ein Halogenatom zur Amidogruppe in einer der beiden 
d-Stellungeu befindet (Halogen am 4. oder 5. Kohlenstoffatom voni 
stickstofftragendeii an gerechnet). 

N (CH& 
c-c-c 

1 7  1 ? 

.;C I 
c-c-c 6 5 4  

s i ,  

Bisher scheint es der Beobactitung entgangen zu win ,  dass die 
erwahnten Additionsproducte Ton ungesiittigten Basen im allgemeinen 
Gemenge von Cis-trans-isomeren sind. Ein Theil der Halogenamine, 
und zwar offenbar die cis-verbindungen, in welchen Halogen und 
Stickstoff einander niiher stehen, erfahrt sehr leicht die intramolekulare 
Alkylirung. ein anderer Theil (cis-trans) vie1 schwieriger, erst bei 
hiiherer Temperatur. Diese Umwandelungstemperatur liegt fiir letzte- 
ren Antheil oft hiiher als die Temperatur, bei der bereits das emp6nd- 
li&e Molekiil der halogenirten Base andere Zersetzungen erleidet. 

S y n t h e s e  d e s  T r o p a n s .  
rf ' -Methyhopan addirt leicht Salzsiiure in concentrirter wassriger 

Losung, oder beim Einleiten von Chlorwasserstoff in das  erhitzte 
Chlorhydrat. Die freie Hydrochlorbase wandelt sich beim Erwiirmen 
im Wasserbadr zum Theil in krystallinisches Tropanchlarmethylat 
(ca. 2.5 g aus 5 g Methyltropan) urn. D a s  dem Ammoniumsalz an- 
tiafteude iilige Nebenproduct zeigte auch die Zusammensetzung der  
Methpltropanhydrochlorbase und wandelte sich beim Erbitzen auf 
gegen 200° gleichfalls, und zwar rnit Zusserst heftiger Reaction, in das  
Ammoniumchlorid um. 

T r o p  a n  c h l o r  m e t h y l  a t CS HI, N. CHBCl bildet hygroskopieche 
vierseitjge Tafeln; Aurat: lange Nadeln, die eich iiber 2900 zersetzen. 
Bei der Destillation des Ammoniumchlorids entstand reines Tropan, 
das mit der bekannten Base identificirt wurde. 

P a r t i e l l e  T r o p i d i n s y n t h e s e  n a c h  M e r l i n g .  
Eine partielle Synthese des Tropidins hat bekanntlich M e r l i n g  

Ibeschrieben; er theilte mit I), dass Hydrochlor-a-Methyltropidin sich 

I )  Diese Berichte 24, 3109, 3119 [1891]. 
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in Tropidinchlormethylat umwandelt. Bei voller Aiierkennung d e r  
grossen principiellen Bedeutung dieser Beobachtung, welche fur die 
neueren Versuche grundlegend war, bin ich leider nicht im Stande, 
mit den Angaben von M e r l i n g  hinsicbtlich dieser Reaction iiberein- 
zustimmen. 

M e r l i n g  erhielt aus 10 g a-Base 7 g Tropidinmethylammonium- 
jodid und ausserdem noch fast ebensoviel aus der alkalischen Mutter- 
lauge. Aus Letzterer konnte ich niemals auch nur  eine Spur des. 
Salzes gewinnen, und die Gesammtausbeute betrug: aus 4 g 0.6 g Jodid, 
aus 4.5g 0.7 g Jodid, aus l a g  1.2g Chlorid. 

Das iilige Nebenproduct ist nach Me r l i n g  regenerirtes a-Methyl- 
tropidin. Bei meinen Versuchen bestand das  nicht isomerisirbare Oel 
(das war die Hauptmenge) aus unreiner Hydrocblorbase, die aiich beb 
hoherem Erhitzen nur Spuren VOII Ammoniumsalz lieferte und im Vacuum 
nicht obne Zersetzung destillirt werden konnte. Dagegen geht dieae 
Hydrochlorbaee bei der Einwirkung von Sodaliisung in ein Alkamin 
vom Siedepunkt und der Zusammensetzung des Methyltropins und 
yr-Methyltropios uber, das mit Letzterem hiichst wahrscheinlich identisch 
ist. Die Versuche mit diesem Alkamin (vergl. unten) zeigen, daes d a s  
Hydroxyl in  y-Stellung zur Amidogruppe steht, und das gilt somit aucb 
fiir das Chloratom in der Hauptmenge der  Hydrochlorbase. 

Das aus a-Methyltropidin gewonnene Ammoniumchlorid endlich 
giebt Salze, welche charakteristische Unterschiede von Tropidinchlor- 
methylatsalzen aufweisen, z. B. : 

Aurat von Tropidinchlormethylat (aus Alkohol) : sechsseitige 
Tafelchen. 

Aurat des Chlormethylats aus u-Methyltropidin (aus Alkohol): 
vorwiegend lange Prismen, daneben sechsseitige Tiifelchen. 

Aurat des Isotropidincblormethylats (aus Alkohol): lange Prismen. 
Es war also kein reines Tropidinammoniumchlorid entstanden, 

sondern das  bei meinen Versuchen in aehr schlechter Ausbeute ge- 
hildete Product bestand mindestens zum erheblichen Theil aus 180- 

tropidinchlormethylat. 
Die Resultate des krystallographischen Vergleichs der  erwtihnten 

Salze, welcher noch nicht beendigt ist, sollen in der ausfiihrlichen 
Abhandlung mitgetheilt werden. 

M e r l i n g  hat  nicht das  Ammoniumcblorid, welches e r  er- 
hielt, sondern daa durch Destillation daraus gebildete Tropidin unter- 
sucht, welchem vermuthlich das  Isotropidin sehr iihnlich ist. Von 
dem partiell synthetisirten Tropidin beschreibt M e  r l  i n g  d s s  Platin- 
salz, dhne indessen der sehr charakteristischen Dimorphie diesea 
Salzes Erwiihnung zu thun. 
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S y n t h e s e  d e s  T r o p i d i n s .  
Da es nicht gelang, n-Methyltropidin in reines 

'fiihren, wurde das d4-l)imethylamidocyclohepten als 
beiiiitzt. 

Tropidin iiberzu- 
Ausgangsrnaterial 

A 4-Metliyltropan addirt in bromwasserstoffsaurer LZiaung 2 At. 
Brom: die in  Freiheit gesetzte, bromirte Base wandelt sich beiin 
Eindampfen der atherischen Losung zurn groesen Theil in ein homo- 
genes Rromtropanbrommethylat iim (Ausbeute 13 g aus 19.7 g Methyl- 
tropan) rnn folgender Constitution : 

CH2-CH- CHBr 
I ,CH3 I 

I'Br I 
N-CH3 CH? 

CH2-CH CHs 
Die,rs B r o m i d  (CvHlTNBr2) bildet Prismen, die in Wasser sehr 

leicht, i n  kaltem Alkohol schwer loslich sind; Platinat des rnit Chlor- 
silber gebildeten Chlorids : sehr schwer IBsliche, sechsseitige Pyramiden 
voni Schmp. 246-24iO (Zere.). 

Durch Reduction mit Natriumamalgam bildet das Bromammonium- 
bromid -,P-Methyltropan, mit Zinketaub-.Jodwasserstoffsaure dagegen 
Tropanammoniumsale. 

Beini Erwarmen rnit Natronlauge spaltet das Bromid Bromwasser- 
stoff ab :  durch Zusatz von Jodkalium bewirkt man die Abscheidung 
ron  Tropidinjodmethylat. 

.\us drm Jndid entsteht heim Digeriren niit Chlorsilber das Chlor- 
niethylat. und dieses liefrrt brim Erhitzen reines T r o p i d i n  vom Sdp. 
163O (corr.) (Ausbeute 2.9 g aus 13 g Broniid). 

Platinat ron Tropidinchlormethylat: gekreuzie Prismen voin 
Schmp. 2370 (Zersetzung). A urat : kleine, scbarf ausgebildete, sechs- 
eeitige Tgfelchen voni Schmp. 253O. 

Das Tropidin wurde in Form aller charakteristiscben Derivate 
mit drr m s  Tropin hergestellten Base verglichen und zeigte voll- 
kommene Uebereinstimmung. Die krystallographische Identificirung 
des platinchlorwasserstoffaauren Salzes, das die charakteristiscben di- 
niorphen Pormen aufwies, h a t  Hr. Prof. Dr. P a u l  G r o t h  giitigst 
iibernommen. 

S y n t h e s e v o n T r o p i n d e r i v a t e n. 
Nach M e r l i n g l )  und L a d e n b i ~ r g ~ )  entsteht bei der Destillation 

von Tropinmethylammoniumhydroxyd Methyltropin; analog babe ich 
;IUS q-Tropin v-Methyltropin erhalten; die beiden, einander sehr 
Bhnlichen Alkamine scheinen wie die Ausgangsbasen im Verhaltniss 
. _- 

1) Dieae Berichte 14, 1830 [188l]. 
") Diese Berichte 14, '3127 [1881]. 



d e r  Cis-trans-isomerie zu stellen, bieten aber, da  sie nicht krystallisiren, 
keine Gewahr fir volle Einheitlichkeit. Bei der Einwirkung von 
Brom liefern diese Alkine aber krystallinische Reactionsproducte, und 
wenigstens die aus v,-Methyltropin gewonnene Verbindung ist rein 
und vollkommen homogen. 

w-Methyltropin addirt Brom am glattesten, wenn man zur 
wgssrigen bromwasserstoffsauren LBsung der  Base uoter Kii blung und 
Schiitteln eine ChloroformlZieung von 2 Atomen Brom zutropft. Das 
unter besonderen Cautelen in Freiheit gesetzte, ijlige Bromid wandelt 
sich beim Erwlrmen der Chloroforml6sung sehr leicht in das isomere 
Ammoniumbromid urn, dessen Constitution folgender Formel ent- 
spricht: 

CH2-CH CHBr 
CH3 I 
Br I 

I N(CH3 CH.OH. 

CH2-CH ---- - CHa 
v - B r o m t r o p a n o l b r o m m e t h y l a t ,  C7 H11ON (CH& Br. I n  

Wasser  sehr leicht, in Alkohol sehr schwer lijslicb; vierseitige 
Tafelchen vom Schmp. (Zersetzung) 237 -238O. Giebt mit Soda und 
anderen Alkalien Dihydrobenzaldehyd und Dimethylamin. 

Eine mit diesem Bromid durchaus iibereinstimmende Substanz 
entstand suf folgeridem, vijllig synthetischem Wege: u-Methyltropan- 
liydrochlorbase (cfr. oben) geht beim Digeriren mit SodalBsung in 
der  Kalte in ein Alkamin von der Zusammensetzung und den Eigen- 
schaftm des v-Methyltropins iiber (Sdp. 128- 129O unter 11 mm Druck; 
Oelbadtemperatur 150°. - Aurat : ijliger Niederscblag), und dieses 
Alkamin bildete wie v-Methyltropin ein Rromid von den ingegebenen 
Eigenschafteo. 

Die Umwandelung dieses Tropanolderivates in ip-Tropin oder 
Tropiu ist vorlaufig nicbt gegluckt, wohl aber vermittelt die Substanz 
eine zweite Synthese des Tropidins. 

Gegen die meisten Reductionsmittel verhalt sich das  q-Brom- 
tropaiiolbrommethylat wie die Hulogenderivate von Dimethylpiperidin; 
es regenerirt namlich das ungesiittigte Alkin. Dagegen bildete sich 
bei der Reduction mit Zinketaub und Jodwasserstoffsaure, indem Hy- 
droxylgruppe uud Brom obne Ersatz eliminiit wurden, Tropidin- 
jodmethylat ; die Destillation des entsprechenden Chlorids lieferte 
wiederum T r  o p i d  in .  

S c b l u s s w o r t .  Fiir die vollstiindige Synthese des Atropine 
bleibt noch eine Aufgabe zu h e n :  die Umwandelung von Tropidin 
in  Tropin, binsichtlich deren die Angaben der Litteratur onzutreffend 
sind'). Mit dem Stodiurn dieser Reaction bin ich zur  Zeit noch be- 
- 

') cfr. diese Berichte 33, 1171, Fussoote 4 [1900]. 
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schiiftigt. Die Ueberfiihrung von Tropidiu in Tropin bietet einen 
besonderen Reiz deshalb, weil im Tropin das Auegangsmaterial fiir 
die Synthese des Cocai'ns gegeben ist. Einstweilen iet ee mir in einer 
gemeinsam mit dem Hrn. A d o l f  R o d e  auegefiihrten Untersuchung 
gelungen, inactives Ecgonin aue Tropin aufzubauen. 

Die hier vorliiufig im Auszug mitgetheilten Versuche sollen deni- 
nachst an anderer Stelle ausfiihrlicher beechrieben werden. 

.- 

22. Julius Tefel: No* uber Hydrournoil. 
(Eingegangen am 16. Januar.) 

Vor einigen Wochen') habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. A r t h u r  
Weinschenk dariber berichtet, dass wir aus der Barbitursiiure durch Re- 
duction neben Trimethylenharnstoff einen KBrper C b  & 02 Ns erhalten haben, 
welchen wir H y d r o u r a c i l  nannten. Dabei ist es UDB leider entgangen, 
dass dime Substanz schon vor mehreren Jahren von W e i d e l  uod Roitbner ' )  
aus Succinamid dargestellt nnd a18 ,8-Lactyl h a r n s t o f f  beschrieben worden 
ist. Die beiderseitigen Beschreibungen des KBrpers stimmen tiberein und er- 
ggnzen sich in mehreren Punkten gegenseitig. 

~ ~- ~- 
I) Dieee Berichte 33, 3385 [1900]. 2) Monatsh. f. Chem. 17, 175. 

B e ' r  i c h t i g n  n g e n. 
Jahrgg. 33, Heft 19, S. 3500, Z. 3 v. 0. lies: D C I P H S N ~ B ~ ~ ( ,  etatt C L O H ~ O N ~ B ~ S -  

D 33, a 19, s 3500, 4 v. 0. lies: 
,Bar. C 24.78, H 1.55, Br 68.84.. 

(Gef. D 25.8, 25.4, a 1.6, 1.6, D 68.75.) 
statt Ber. C 24.74, H 1.72, Br 65.73, 

Buchdrockerei A. JV. 6 c h  a d  a ,  Berlin N., 6chulrendorhratr. 96. 


