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8oIimelspnnkt 
Dibrom-p-nitro-phenetol, C,H,Br13rNOIOC,H6 lOS0 

6 2  4 1 
Dibrom-p-anisidin, C,R,BrBrNH,0CF18 - 
Dibrom-p-phenetidin, CsH~BrBrNH20C&16 670* 

Die Constitution des Atropina; 

von A. Ladenburg. 
(Eingelaufen den 3. November 1882.) 

Der Ausgangspunkt fur die folgenden Untersuchungen 
liegt in den Arbeiten von K r a u t und von L o s s e n uber die 
Spalturig des Atropins. 

K r a u t  ++) zerlegte das Atropin durch kochendes Baryt- 
wasser und faEd als Spaltwngsproducte Atropasaure G9H800 
urid Tropin CsH17ROp. L o s s e n**), der etwa gieichzeitig ***) 
mit K r a u t  die Zerlegung des Atropins mit SalzsPure zu 
studiren begann corrigirte zunachst die Tropinformel:, fiir 
welche er den richtigen Ausdruck C8Hl5NO fand; er zeigte 

*) Diese Aunalen 128, 280. 
**) Dasellst 131, 43 

***) In einer Mittheilung iiber die Geschichte des Atropins (Ber. d. 
deutsch. chern. Gos 16, 133) hahe ich bereits angegeben, dars 
L ossen  gleichzeitig und unabhkngig von K r a u t  iiber htropin 
zu arbeiten begonnen babe. 1)amals glaubte ich als Heweis 
dafiir eimu Satz aus K r a u t ' s  Arbeit herenzieben zu diirfen. 
I)a ab r r ,  wie K r a u t  angiebt, dieser Satz sich auf P f e i f f e r  
bezfeht, so verweise ich diejenigen, die sich fur die Sache inter- 
essireu , auf 1, o R se  n's Eiuleituug zu seiner Arbeit (diese dun. 
l S l  , 4.3); daraus geht mit Sicherheit hervor , dafs L o s s e n  
bereits iibar Atropin arboitete , ehe K r a u t  publicirt hstte und 
*omit die volle Bichti&it meirter damaligen Behauptmg.  
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spikier *), dafs die Atropasaure nur ein secundares Spaltungs- 
product sei, wahrend er als primares saures Spaltungsproduct 
die Tropasaure C9HleOy erkannte, so dafs er die Zersetzring 
des Atropins durch die einfache Gleichung : 

darstellen konnte , deren Kichtigkeit auch K r a u t  **) mere 
kannte, 

C17IISaNOa + Hy,O == CSHI5NO + CgHlo09  

I. Synthese des Atropins aus seinen Spaltungsproifneten. 
Nach ckr ohen fur die Zerlegung des Atropins gegebe- 

nen Gleichung konnte man zunachst daran denken, das Atro- 
pin als einen amidarfigen Abkommling von Tropasanre und 
Tropin anzusehen. Eine solche Auffassung war moglich und 
berechtigt , sobald es gelang nachzuweisen , dafs das Tropin 
cine secundare Rase sei. 

Nun hat allerdings schon Kr a u  t angegeben ***), dafs das 
Tropin bei der Behandlung mit Jodathyl in Hydrojod-Aethyl- 
tropin C8H14(C.2NB)N0, IfJ iibergelie und dafs dieses beim 
Erwarmcn rnit weiteren Mengen von Jodithyl sich nicht mehr 
verandere. Doch waren diese Angaben, selbst wenn sie sich 
als durchaus richtig herausstellten, nicht geniigend, die tertiare 
Natur der Base endgiiltig nachzuweisen, wi5 denn auch 
Kr a u t keineswegs diesen Schlufs zielit und durch den Nanen 
und die Foriiiulirung des aus Tropin und Jodathyl entstehen- 
den Korpers eher das Gegeritheil andeutet +). 

*) IXese hnnalen 155, 470 uud 188, 230. 
**) Daselbst 135, 87, 148, 236. 

t) Ronn  K r a u t  neuerdings (Ber. d. deutsch. chem. Gos. 14, 2675 
iiad 16, 462) behauptet, dak er die tuftisre Natur don Tropins 
schon dainals orkannt rtnd Namon irnd Formel nur der G m e - 
1 in’nohun Bezeichnnngs- nnd Sohreibweise nngepslst hrtbe, so 
bWe er died damah hinsu8etzon sollen. 

***) Uaselbst 158, 91. 
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Ich habe daher zunachst die Einwirkung von Jodkthyl 
auf Tropin einem neuen Studium unterworfen. 

i Th. T r o w  wurde mit 3 Th. Jodiithyl  in^ zugeschmol- 
zenen Rohr auf 80" erwarmt. Der Rbhreninhalt wurde in 
Wasser gel6st , mit Cliiorsilber geschiittelt , vom Niederschlag 
filtrirt und das Filtrat nach dem Eindampfen mit Platinchlorid 
versetzt. Absoluter Alkohol fallte dann ein Doppelsalz, dessen 
Platingehalt dem Aethyltr.opmplalr!~c~ilorid entspmch. 

0,3652 g Substanz gaben 0,0945 Pt, entsprechend 95,87 pC Pt; 
die Formel (CsH,~NOC,II,CI),PtC1, verlangt L6,@3 pC. 

Nun wurde 1 Th. Tropin rnit 5 Th. Jodathyl lgngere Zeit 
auf 120° erhitzt und das Product wieder wie oben in ein 
Platiridoppelsalz verwandelt und analysirt. 

0,3880 g Substanz gaben 0,1011 Pt, entqxeohend 26,@5 pCj. 

Daraus geht den K r a u t 'schen Versuchen cntsprechend 
die Unfahigkeit des Tropms, mehr als 1 Mol. Jodathyi aufzu- 
nehmen, hervor. 

Es wurde daher jetzt die Einwirlrung der saipetrigea 
Siiure auf Tropin untersucht und zwar wurde sowohl in freies 
Tropin N20, geleitet , als auch salzsaures Tropin mil Kaiium- 
nitrit behandclt, letzteres in der Kalte und in der Warme, 
ohne dafs irgend eine Zersetzung wahrnehmhar gcwesen 
ware. Auch wurde nach der Einwirkung wierEer unveran- 
der)es Tropin isolirt. 

Demnach mufs das Tropin als eine tertiare Base ange- 
sehen werden. 

a) Einwirkung von (~hEorhydratropasdure nuf  Yropin. 

Es wurde nun zunachst die Mbglichkeit ins Auge gefafst, 
das Atropin habe eine dem Betain analoge Constitution. 
Aehnlich wie dieses nach L i e b r e  i c h aus Trimethylamin und 
Chloressigsaure entsteht *), so dachte ich das Atropin durch 

*) Ber. d. deutach. cham. Gee. 2, 18. 
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Verbindung von Tropin init Chlorhydratropasaure erhalten zu 
konnen : 

CsHt JQ C9H9C108 = C ~ ~ H ~ ~ N O J i C l .  
Von diesem Gesichtspunkt ausgehend stellte ich zunachst 

die Chiorhydratropasfiure dar. 
Dam wurdea zu 3 Th. Phosphorsupcrchlorid nach und 

nach unter Abkiihlung f Th. Tropasiiure eingetragen. Dann 
wurdc die Masse bis zur Beendigung der Salzsiureentwick- 
lung a d  dem Wasserbad am Riickflufskiihler erwlrmt und 
nach dem Erkalten das Product langsam in kaltes Wasser 
eingetragen. Dabei scbied sich ein Qel ab ,  das m i s t  nach 
kurzer Zeit kr ystdlinisch erstarrte. Zur Reinigung wurde 
dasselbe wiederholt aus heifscm Wasser umkrystallisirt. 

Die Chlorhydratropaslure bildet kleine Prismcn , die in 
heifsem Wasser nicht sehr leicht liislich sind, aber auch von 
kaltem Wasser aufgenommen werden. Sie ist mit Wasser- 
dampfen fliichtig und die Pampfe greifen die SchleimhCute 
stark an. Der Schmelzpunkt liegt bei 8 8 , 5 O  *). Die AnaIyse 
ergab : 

0,1112 g Substanz lieferten 0,2402 COP und 0,0486 €I&. 
Berechnet fiir G efunden 

CBHIgClOy 
G 58,57 58,90 

H 4,87 4,85. 

Die Einwirkung der Chiorhydratropaslure auf Tropin 
wurde sowohl ahne IAsungsmittel durch Erhitzen im zuge- 
schmolzenen Rohr auf 1000 und 150 bis 160°, als auch durch 
Erhitzen in alkoholischer Losung auf .120°, als schliefslick 
auch durch wiederholtes Abdampfen der wlsserigen neutralen 
Losungen auf dem Wasserbad vorgenommen, ohne dafs bei 
der Verarbeitung der Producte irgend welche Reactionen auf 

*) In einor vorltiufigen Mittheiluug ist der Schmolzpunkt etwas 
niedriger, nilmlich zu 85,5' angogeten norden. 
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Atropin constatirt werden konnten. Beim E r w ~ r ~ ~ ~  der 
wasserigen Liisungen von chlortropasaurern Troyin trat aller- 
dings Zersetzung ein, indem die Fldissigkeit bald stark aaure 
Reaction und die Abscheidung clines harzartigen Oels zeigte, 
doch im Filtrat davon konnte keiii Atropin, sondern ~ i u r  Tro- 
pin nach~ewieser~ werden. 

b) Birmirkung ~ ~ , 3 s ~ r % ~ t ~ ~ ~ ~ ~ ~ $ ~ ~  &%el mf t r ~ ~ a ~ ~ ~ ~ r e s  
Tropigz. 

Wird Tropin in Wasser galtist rnit Tropasaurs neutrali- 
sirs und (Pie Ldsung verdampti, PO ~ ~ n t e ~ ~ ~ e ~ b t  ein Syrup, der 
selbst beim Steheri iiber S c ~ ~ e ~ o ~ s ~ u r ~  im ~ ~ ~ ~ e r d ~ i n ~ e n  
Raurn nicht uder nur ~ h ( ~ i ~ w e i ~ ~ ~  ~ r y s t a l ~ i ~ ~ s ~ ~ ~  erstarrt. Wird 
der Riickstand in ~ b s ~ ~ ~ t e ~  A ~ k o ~ ~ ~  aafgenonimen und das 
Liisungsmitlel verdamplt, so erbalt man baim Erkalton irn 
luftverddnnten Raum das tropaaaurc Tropin ~ r o i ~ ~ ~ ~ ~ d j ~  kry- 
staltisirt. Noeh reiner erhalt man dsls Snlz, wenn man diese 
Xrystalle abprefst , wiedor in Allaotnol h t ,  diesen veic%unstct 
und die dann z ~ ~ r ~ c ~ ~ l e ~ b ~ n ~ ~ n  Krystalle wider  prefst. 

Das tropaaraurc T~opBia iibt auf daas d u p  scibst in 
~~~~~~e~~~~~~ Lijsung kuum sine 

kIs ~ a s s e ~ e ~ ~ ~ i e ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  Mlittei wurdcrl verwamzdt : XZkotrvl 
bei 2W0, ~ ~ e s e ~ s ~ ~ r ~ ~ ~ ~ ~ ~  ~ ~ ~ l ~ r z i ~ ~  in ~ ~ ~ ~ ~ ~ u ~ ~ ~ ( ~ ~ e ~ ,  C h h -  
a ~ u ~ ~ n ~ ~ ~ ~  in ~ e n ~ ~ l ~ ~ ~ s u n ~ ~  ~ s s ~ ~ s a u ~ e a ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  und srhliefdich 
verdiinnte Salzstiure, welche w ~ ~ ~ ~ i ~  die ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~ s t ~ ~ ~  Resultate 
lieferte. fch werde midi daher bier auch auf die Baschrei- 
bung der ;eubEzt erwlhnten Reaction b e ~ c ~ ~ a ~ k e ~ ,  

Reines tropasaures Tropin wurde in etm 25 Bis 20 Th. 
Wasser gelost , mit einipen Tropfen ~ e ~ ~ ~ ~ n ~ e r  ~ ~ ~ ~ ~ u ~ e  
versetzt und auf dem Wasserhad z w  Troche verdnrnpft, 
dann wicder in Wasser geiiist, mit verdihnter SaBsriwe wr- 
setzt und eingedampft und ilks n ~ c h  sebr htiufig ~ ~ ~ ~ r ~ n ~  
niehrerer Tage) wiederhok ~ ( ~ ~ ~ ~ ~ ~ s ~ i ~ ~  mrde tier Rickstand 
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mit Wasser versetzt , mit sehr verrl&mtem Kaliumcarbonat 
fast neutralisirt, von dem ausgeschiedenen Oel (Tropid siehe 
unten) filtrirt und das Filtrat durch 20procentige Liisung von 
Kaiiumcarbonat gefalh. Der Niederschlag ist zuniichst cilig, 
erstarrt aber bald krystallinisch. Die Krystalle wurden abge- 
prefst, in wenig Alkohol gelijst und die Liisung in die funf- 
fache Menge Wasser gegossen, wo sich bald schiine glln- 
zende Nadeln abschiedes. 

Diese KryatalEe Sind reines Atropk. Der Schmelzpunkt 
wurde bei 113,5@ gefundera, fast genau so wie der yon mehr- 
fach urnkrystallisirtem natiirlichen Atropin, der bei i 14O lie@ *). 
Die Anaiyse lergab fdgende Werthe : 

0,0984 g gaben 0,2557 COI und 0,0704 &O. 

Bereohnet fur Cia funden 
G , H w N 4  

C 70,59 P0,84 

EI 7,95 7,95. 

Von allen Derivaten des Atropins ist, wie ich fraher 
(a. a. 0.) gezeigt habe, das Golddoppelsalz weitaus das 
ClaarakterLtischste. I& lasse daher zundchst die Eigenschaften 
des aus dem kdnstlicben Atropin dargestellten Goldsalzes fdgen. 

Eiist man die aws Eropasaurcm Tropin dargestellte Base 
in vzrdiinnter Salzszlure und setat Goldchlorid zu, so cntsteht 
eia zunlchst 6Uger Niederschlag der aber bald krystallinisch 
erStak-¶'%. Die Krysta!le &nd vollstandig gEandos, scfimelzen 
beiui Erhitzen wter Wasser, lassen sich BUS Iwifsern W'asser 
umkrystaKiiren unt! sahmelzon irn truckenen Zustarid bei 135 
bis 13F. Sie verhalten sich derniaach genau wie AtropingoId 
(vgl. diese Annaien SGOCP, 278). 

Auch die Analyse stimrnt mit der Forrnei des AtropingoIds, 

*) Ladenburg, .diem hnnalen fM)(B1, 274. 
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I. 0,1562 g gaben 0,1844 Cct, und 0,0594 SO. 
11. 0,2140 g ,, 0,2566 ,, ,, 0,0765 ,, 
111. 0,3120 g 0,0968 Au. 

Berechnet fiir Gefunden . 
I. II. 111. 

C 32,48 32,19 32,70 - 
H 3,82 4,22 3,97 - 

ClrHs,N0,AuC14H 

AU 31,25 - -  31,03. 
Yon den anderen Atropinsalzen mit Mineralsauren, die 

bekanntlich schwer in krystallisirter Form zu erhalten sind 
("gl. P l a n t a ,  diese Annaien 74, 245 und H i n t e r b e r g c r ,  
daselbst 82, 318), habe ich nur das Sulfat dargestellt und 
zwar auf dem von N a  i t r  e angegebenen Weg*), d. h. durch 
Yerselzen einer atherischen Losung der Base init t6ner Liisung 
QOQ Schwefelsaure in Alkoho1. Das Sulfat scheidet sich sofort 
in hubschen Nadeln ah. 

In Rezug auf die ubrigen Reaetionen verweise ich auf 
die folgcnde Tabelle 

Verhalfen gogen 

(ferbsiiure 

Ksliumguecksilber- 
jodid 

Jod in Jodkalium 

Pikrinsilnre 

Natilrliehes Atroph 

bewirkt in sehr verduan- 
tar neutraler Losnng 
einen weifsen, in ver- 
dunntem Chlorwaeser- 
stoff leicht loslichen Nie- 
dersehlag 

in eaurer Ztsung weifse 
kilsige FQllung 

braunea Oel, nsch einiger 
Beit krystallidrend 

in mafsig verdiinnten und 
sauren Losungen ent- 
steht eina schiin kry- 
stellisirte Ausscheidung 

~ i h 8 t ~ k h e s  Atropin 

ebenso 

ebenso 

ebanso 

ebenso 

*) S. W u r t z ,  Dictionnaire de Chimie 1, 482. 



Verhalten gegen 

Kaliumdichromat u. 
Schwefelstiure 
beim Erwilrmenu. 
spaterem Wasser- 
ausatz 

concentrirte Schwe- 
felsaurc beim Er- 
wtirmen 

Cyangas beim Ein- 
leiten in die alko- 
holische Liisnng 

des A t r o p k  

Natwliches Atropine 

Benzotigeruch 

schwacher Orangeblfithen- 
geruch 

h r b t  aich nach langerer 
Zeit roth 
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giiwtlkhes Atropila 

ebenso 

ebenso 

ebenso 

Vie1 charakteristischer und prapanter  als die chemischen 
Eigenschaften des Atropins sind brkarinttich seine physio- 
logischen und ganz besonders seine rnydriatischen Wirkungen. 
Diese letzteren wurden durch meinen Collegen Prof. V 6 1 k e r s 
genau untersucht und bei kunstlichem und naturlichem Atropin 
durchaus identisch gefunden. Bei Behandlung einer mensch- 
lichen Pupille mit 3 Tropfen einer einprocentigen LBsung des 
neutralen Chlorhydrats von kunstlichem Atropin trat rnaximale 
Erweiterung der l’upille und volfkomrnene Lahrnung der 
Accominodation ein, welche mehr als eine Woche andauerten. 

Die Vergleichung der physioiogischen Wirkungen der 
beiden Basen iibernahmen nieine Collegen , die Herren Prof. 
H e n s e n  und F a 1 c k. Dieselben haben festgestellt, d a b  ebenso 
wie das natiirliche Atropin, nach den Untersuchungen von 
S e h m i e d e b e r g ,  K o p p e  und von R u e k e r t ,  so auch das 
kunstliche Atropin die Eigenschaft besitzt, den durch Muscarin 
hervorgerufenen Stillstand des Herzens zu heben. 

Auf die Beobachtungen, welche schon vollstiindig in den 
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 105 mitgetheilt wurden, sei 
hier nur verwiesen. 

Dureh die Cesammtheit dieser Versuche i s t  die Iden- 
Aaonalen drr Chemie 217. Bd. 6 
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titat das k2instZichen and de8 natiirZichen Atropins aweifel- 
los erwiesen. 

11. Die, Tropshe, 
Ehe ich versuche, eine Erklarung zu geben Fur die im 

Vosstehenden besehriebene nrerhwiirdige BiIdungsweise des 
Atropirrs aus seinen Spdtungsprodacieti durch den Einflufs 
der Saizsuure , mochtc ich ZUT Beschreibung einer ganzen 
W,ihe vou Korpern ubergehen, welctme in ahnlicher Weise wie 
das Atropin iius Tropin enlstehen. Ich habe diesen Verbin- 
dunge~ den Namen Tropeirie gegeben und will hier gleich 
bernerken, dafs ihre Darsttdlung der des Atropins aus tropa- 
sawern Tropin ahnlich ist. 

I ) €io,matrcy& odm ? i i P , n y ~ ~ ~ ~ ~ c o i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  

Disse Verbindung ist ihrer physiologischen Wirkung und 
praktischen Anwendung wegen nach Atropin und Hyoscyamin 
die wichtigste ilnter den Tropeinen, Ihre Biiidung erfolgt viel 
leichter ais die des Aii-opins und die Ausbeute ist. bedeutend 
besser (40 bis 50 pC. der theorctischert). 

Zur Darstellung neutralisirt man Tropin in wasseriger 
Liisuny mit Mandelslure, dampft die 1,iisung nrrf dem Wasser- 
bad ah, fiigt zu dem Ruckstand verdiinnte Salzsaure (arns 2 Th. 
'raoohendem Clilorwasserstoff nnd 40 Th. Wasser) , danipft 
wicder (?in und wiederbolt das Eindampfen init Salzsaurc 2 bis 
3 'rage. Schliefslich wird die h i e  Salzslure zieiniich voll- 
stiindig ver-in@ der Rucksland in Wasser geliist , niit iiber- 
schiihssigem Kaliuincarbonat versatzt und dann mit Chloroform 
wiederholt ausgcschiattelt. Aus der Chloroformliisnng wird 
das Liisungsmittel abdestillirt und der Ruckstand nach Zusutz 
von Wasser mit verdiinnter farbloser Rromwassersinffssiiure 
neutralisirt. Bcim Steheri irn luftverdiinnton Aaurrr krystailisirt 
das bromwasserstoffsaure Homatropin am. Dasselhe mird 
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abgepret t  und durch Umkrystallisiren aus heifsem Wasser 
gereinigt. Die Analyse ergab folgende Resultabe : 

0,1645 g gaben 0,3252 COI und 0,095 H,O. 

Berechuet fiir Gefunden 
C,&,,NO~,HBr 

C 53,w 53,93 
H 6, lS  6,41. 

Bas Salz ist in kaltein Wasser nur mal'sig loslich. Wird 
dasselbe aus Wasser umkrystallisirt, so erhalt man es in 
griifseren , zu Warzen vereinigten Krydallgruppen , die ganz 
reincs Salz sind. 

Rlein Cdleqc Herr Professor v. L a  s a u  l x  hat gitbigst die 
kry~;latlographis.c,he Bestinimung dieser Verbindung dbcrriominen 
und machtr dabei folgende Bcobachtungen : 

Kryrtallsystem : rhombisch. 
kxt?nverhahifs : ii : : 1: = 0,4135 : 1 : 0,4116. 

Bevbncbtete Formen (siehr Pigur) : 

mP(110): Oofm (010); P(111). 
Aufserdem eine oder rnehrere spitze 

Pyramiden, die aher nicht hestimmbar 
wdren. Die Plachen der Pyramiden sind 
sehr unregdmdsig ausgtbiltlet und durch 
Uebergange der eirien in die andere so 

A i /--I ahgerundet, dafs sie krine Nessuiig rnit 
dem Heflectic,ns~oniomeler gestalten. Der 
Psismen\vinkol war genau zu nlebwn. Zur 
Bestiinmung des Axenverhlltriisses b : c 

wurde der unter dem Mtkroskop (4)enfdlls mit ziemlicher 
Genauipkeit rnefsbare Winkel der Yolkanten im rnakrodiago- 
naIen Schnitt beriutzt. Die Krrystalle sind alle nur niit eineni 
Pola: aasgrbildet. 

i 

Spuren einer Spaltbarkeit nach 0 P. 

Winkel CG P : w P = 4956' gernessen. 
6 "  



84 L a d e n b u r g ,  di43 Constitution 

Neigung der rchilrferen Polkanten P 00 : P 00 = 50°30' gemessen 
stumpferen ,, Po0 : P = 82O31' berechnet 

Schilrfere Polkanten der Pyramide P : 1' = 8S014'\ 
berechnet 

- 
n 

Stumpfere ,, n n P : P =z 3 4 0 : ~ J  
Randkanten der Pyramide - - 5006y 

In den drei Hauptschnitten zeigen die Iirystalle parallele 
und senkrechte optische Orientirung. Die optischen Axen 
liegen normai zum Brarhypinakoid uiid in der Hasis. ner 
scheinbare Winkel der optischen Axen : 

2E = 69 bis 70°. 
Doppelbreehung negativ. 

Wird eine Losurrg des Bromhydrats in Wasser mit Kalium- 
carbonat versetzt und dann mit Chloroform geschiitteit , so 
hinterbleibt das Homatropin meist als Oel, das erst nach langer 
Zeit erstarrt, aber sofort krystalliriisch erhalten wird, wenn 
man einen Brystail der Base hinzubringt *). Zur Keinigung 
werden die Krystalle aus absolutem Aether unikrystallisirt und 
so in gut ausgebi!deten glashellen Prisrneii gewonnen, welche 
bei 95,5 bis 9r3,5u schmelzen. 

I. 0,1413 g gaben 0,3613 COI und 0,1077 I-IpO. 
11. 0,1418 g ,, 0,3600 ,, ,, 0,0995 ,, 

Berechnet fiir Gefuuden 
GsHe,h'Os I. 11. 

C 69,81 69,73 69,%5 

H 7,63 8,46 7,79. 

Die Base ist in Wasser nicht leicht loslich, aber doch 
zerfliefslich. Deshaib konnte sie auch hrystallographisch nicht 
naher untersucht werden. 

Das Chlmhyd~at des Homfitropins krystallisirt aus der 
neutralen concentrirten Losung des Salzes erst nach langerem 
Stehen. Es ist h Wasser sehr loslich. 

*) Die ersten Krystalle von Homatropin sind YOXI Herrn E. Me r c k 
in Darmstadt erhalten worden. 
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Das $idfat erhiiit man ktystallisirt, wenn man zu einer 
iitherischen Lijsung der Base die nijthige Menge Schwefelsaure 
in Alkohol gelost hinzufugt. Das S a b  lafst sich aus Wasser 
umkrystallisiren , wodurch maxi es in seideglanzenden Nadeln 
erhalt. Es ist auch in Wasser ziemlich leicht lijslich. 

Das Pikrat wird aus der schwach sauren Losung des 
Chlorhydrats durch Pikrinsaure gefallt. Es fallt zunachst olig, 
erstarrt aber sehr bald und lafst sich aus heifsem Wasser, in 
dem es Ieicht loslich ist, umkrystallisiren. Es bildet gelbe 
glanzende Blattchen. Seine Zusammensetzung entspricht der 
Forrnel C,,H,, NO3, C,He(E02jSO€I , wie folgende . Analysen 
zeigen : 

0,1197 g gaben 0,2301 CO, und 0,0545 H,O. 
0,1673 g 15,6 cbcm N bei ISo und 768,s mm Druck. 

Berechnet Gefunden 
c 52,38 52,42 

II 4,76 $05 

N 11,11 10,88. 

Auch das Colddoppelsab der Base ist charakteristisch. 
Es fdlt meist 6lig aus, erstarrt aber bald krystallinisch und 
liifst sich aus heifsem Wasser, in dem es sich nicht leicht Irist, 
in hubschen Prismen gewinnen. Die Zusammensetzung des- 
selben entspricht der Formel : C,GH21N03HClAuCIS. 

0.1580 g gaben 0,1812 COI u d  0,0510 H,O. 
0,2570 g ,, 0,0816 Au. 

Bereahnet Cefunden 
C 31,26 31,27 
H 3,58 3,58. 
All 31,96 81,’lb. 

Von weiteren Reactionen gebe ich noeh folgende an : 
die saure Losung des Chlorhydrats giebt mit Gerbsaure keine 
Trubung , mit Kaliumquecksilberjdid einen w eifsen kasigen 
Niederschlag , mit Quecksilberchlorid ein weifses Oel, durch 
Platinchlorid entsteht bei freiwilliger Verdunstorg ein krystal- 
liriisches Doppelsaiz. 
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Sehr charakteristisch und wichtig sind die physitrlogischen 
und besonders die mydriatischen Wirkungen des Hometropins. 
Die Ietzteren sind auf meinen Wunsch zunachst YOR Hrrrn 
Prof. V o 1 k e r s auf der hiesigen ophtalmologischen Klinik 
untersucht wurden und dieser hat festgestellt , da f s  dus 

Emnatyopin fast ebenso energisch srweiternd at~f d ie  ~ ~ t s c h -  
2dche Pupille einwh-kt, wde das Atropin d a h  a h  diese 
Wirkung uerhii2tnihmafiiy sehv msch wieder .z;erscl;windeb. 
Herr College V b 1 k e r s hat sofort die Tragweite dxeser ‘i’hat- 
sache erkannt und eine practische Verwerthung des Hom- 
atropins bei Augenspiegeluntersuchungen fur rnoqlich gehalttkrl* 

Urn diese anzubahnen hnbe ich midi  mit d r ~  ChwrXiiwlwn 
Fabrik E;. M e r  c k  in Darmstadt in Verbindung gasd;7t und 
diese hat sehr bald die Schwierigkeiten der € ~ t ~ ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ ~  ubcr- 
wunden und reines bromwasserstoffsaures Homatropin i l i  den 
Handel gebracht. 

In Folge davon ist das Homatropin Gegenstand zahlreicher 
Untersuchungen geworden , welche seine mydriatischen ur?d 
physiologischen Wirkungen aufgeklart haben. Ich erwhhns 
hier iiur die Arbeiten von G o e t z ,  welche auf Anseg-ung und 
tinter Leitung von Prof. V a 1 k e r s hier ausgefiihrt wurtien .i: ). 
die von B e r t h e a u  aus der hiesigen inneren Hlinik**). die 
YOR T w e e d y  und Ringer**+),  die von F u c h s : )  u. s. w, 
Diese Arbeiten liefern zuri&chst eine Bestiitignng voii o ;Ii t : s’ 
Beobachtung und fuhren sie dann nocli weittr. F5 zeigte 
sich, dafs man bei Eintrauflung eines Tropfens eiwr mnpFo- 
centigen Homtropinlbsung in das Auge riach 5 his 183 Minuten 
Nydriasis bemerkt, welche nach einer Stunde p t x  a ihr Maxi- 

*) Das Homatrbpin in der Augenheilkunde, I n a u g i i i ~ i 3 i s s e r t a t i ~ ~ ~  
E e l  1880. 

**) Borl. Xlin. Wockensehrift 1880, Nr. 41. 

%**) L a n c e t  1880, Nr. 21. 

f) Centralblatt fur Augenheilkuude, Juni 1880. 
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muin (8 mm) erreicht und nach 20 Storiden verschw~inden kt. 
Die Atropinwirkung selbst einer sehr schwachen Ldsung 
( l / e  pro rnille) dauert vie1 Ianger, etwa 6 bis 9 Tage. Aehn- 
ich verhalt es sich anch nrit der AccommcldationsllihmiIng.. Es 
kommt hinzu, dafs das Homatropin ein weit schwacheres Gift 
ist als Atrapin und so hat sich d m n ,  der Y o l k  e r'scben 
P r o p o s e  entsprechend, das Homatropm einen Platz unter den 
Arzneimitteln erobert and dasselbe wird narnentlich in den 
Augenkliniken vielfach henntzt. 

2) Pseudoatropirb oder Atrolnct?jltropei'n, C,,€l,JYO,, ge- 
meinschaftlich mit Dr. C. F. R o t h untrrsuchb + c ) ~  

Dasselbe bildet sicli iihnlich tvk Atropin nnd ~ o ~ n ~ ~ o p j ~ ,  
wenn man atrolactylsaures **> Tropin mit rerdiinnter Sdasiure 
auf dem Wasserbad behandelt. Doch 1st cs hier gcboten, die 
Salzsanre sehr verdiiiint (etwa 1 zu 4 X ) )  ~ n ~ n ~ ~ 1 ~ ~ ~ ~ ~ ~  und die 
Einwirkung etwa eirie Woehe andaeexn zu lassen. 

Die salzsaure Lowng wurdc d a m  mit Ueberschufs yon 
25pracentigem ~ ~ a ~ i i ~ n ~ ~ a ~ ~ Q t i a ~  verselzt , wodurch sick der 
grdfste Tlreil des gebildetern Tropeins als Oei abschied. Dieses 
wurde getrennt, Aus der Losung wiirde das noch bleibende 
Alkaloid durch wiederholtes Scbntteln niit Chloroform entzogen, 
die Chloroformliismig niit deni Oel vereinigt und durch festes 
Kaliumcarbonat getrocknet. Each dern Abdestilliren des Chloro- 
forms hinterblieb ein Qel, das beim Stehen zu einm Ksyt.taU- 
kuchen erstarrte. DiPser wurde abgeprefst, in wenig Aikohol 
geldst und in die 3 bis 4ftache Nenge Wnsser gegnssen, wo 
so fort Trubung eintrnt. Bzim Slehen irn ~ u ~ ~ e r d ~ ~ ~ ~ ~ e r ~  Kaum 
iiber Schwefelsaure kliirte sich die k'ltissigkeit und es schleden 
sich gllnzende farblose ~ r y s t a i i n a ~ ~ ~ n  sb. Diese wurden durch 

*) Vgl. dessen Inanguraldissertatian, K i d  1883. 
Die Atrolactylsihre war aus Atropasgure nach der von Fi t t ig  
und W u rater angegebenen Mothode (diase Annalen XtSD 
dargestellt. 
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Filtriren und Pressen a m  der Mutterlauge befreit und da sie 
noch keinen bestimmteir Schinelzpunkt hatten, nochmals aus 
heifsem Wasser umkrystallisirt urid getrocknet. 

Das Pseudoatropin bildet glanzende Nadeln, die bei 119 
bis 120" schmelzen, in kaltem Wasser sehr schwer, in heifsem 
Wasser leichter und sehr leicht in Alkohol loslich sind. Die 
Analyse gab auf die Forrnel CITHa8NO3 stimmende Zahlen 

0,1605 g Substanz gaben 0,4170 GO, vnd 0,1186 H,Q. 
Eerechnet Gofu:sder! 

C 7G,59 70,84 

I1 7 7 %  8,14. 

Dns Pseudoatropin ist dernnach rnit dem Ltropin isomer. 

Es ist aber wie dieses eine ziemlich starke Base imd seine 
mydriatischc Wirkung gleicht auffallend d+ r des Atrryirts 
(siehe unten). 

Das Chlorhydrat , Bronthydrat , Jodhytiiat unr! .!as Sulfat 
der Base konriten nicht krystalliniscli erhalten werden. 

Das Platindoppelsalz ist in Wasser sehr 14cht lislich vwl 
wird erst nach volistandiger Verdunstung nes Wasser,s ini 

Exsiccator als rottigelbe Krystallmasse erhalten. DR (lietie 
aber auch in Aetheralkohol sehr loslich ist, so honnte SPL 

nicht analysirt werden. 
Das Golddoppelsalz ist in haltem Wasser schv. er loshch 

und wird aus wasserigen Losungen des Chlorhydrats durch 
Goldchlorid als gelber flockiger Kiederschlag erhalten , der in 
heifsem Wasser gelost , sich beim Erkalten in zarteu gelben 
Nadelchen ausscheidet. Die Krystalle schmelzen u n t w  M'as- 
ser. Nach dem Trocknen liegt der Schmelzpunkt 112 
bis 114O. 

Die Goldbestimmung des Salzes gab mit der Formcl 
C17H23N03, AuClcH ubereinstinimende Zahlen. 

0,3462 g Substanz gsben 0,1084 Au. 
Berechnet (iafunden 

AU 31,39 31.31. 
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Das Pikrat der Base ist in kaltein Wrrsser srhr schwer 
16slich und lost sich auch in heifsew Wasser nicht Ieicht. Es 
wird heim Umkrystallisiren in fclnen gclben , kaum gefarbten 
Nadeln gewonnen. 

Die mydriatische Wirliurig des Pseudoatrosirs wurde 
durch Herrn Prof. Y ii 1 k e r s fe$tgest.t4l\. %.b?+i 'I'vp?t:tt der 
1 procentigen Losung des neutralen Chlorhydrats in das Iricnsch- 
liche Auge gebracht erzeugte Maximalerweiterung (Ic; !'apil!e 
crid wllstiindige LPhniung tier Accommodatio:i . iut.lCile etwa 
ektt Wuche andauerten. 

3) &':;al,h:c?trop&z, iy,:,iJ,&03. - Dasselhe entsteht iihn- 
l i d 1  YY+? dip zndcren Tiop2ine aus F;c!icy!stiure und Tropin 
Lciin wicdcrholtsii 1':iiidi::npfen dcr neutraleii Lisung ni;t behr 

durch Cberschrissipes Kailumcarbonal gefalii und stehen ge- 
i:issw. h s  arisgimhieciene Oel erstarrt nach einiger Zoit zu 
i!ibscet?n Bliitcoen, wclche fi!trirt, qeprefst und in wenig 
~lkoho!  geliist ;mrden. Beini Eiogicfsen :n Wasser scheidct 
diese 1,iiwng c i i i  Oel am,  &is i)ald Iwystallinisch erstsrrt. 

Das Sktiicyit!op<:i'ii hi!(!et w d s e  bcidcglinzende Blattchen, 
die nviscl;c~n 58 ur,.; 60" scbnielzen, in kaltcm Wasser schwor, 
h! M k o b o l  jelir leicht ltjslich Find. Die Zusammensetzurq 
wurdt: durch die fG!pmden 4nalysen lestgestellt. 

. ,xwt '' e r  Sdzsmre. SchlicfAch wird die erlinltete Ldsung 

0,1360 g 3ubstwu gaben 0,3432 C 0 8  und 0,0924 JlpO. 
0,1834 g )) 

6.4 cbcm N Szi 761 nim Druck und 17,8O- 

Bwecbnet Geiiruden 
C G3,96 65,86 
H 7,25 7,bb 

B b,49 455. 

D w  Chlorhydr2t der Bijse ist. ir, iVasser nicht leicht Ids- 
lich und ki,ystalllsirt in gliazendon Prismen oder klttinec 
Rliittchon. Die Losung desselben giebt durch Platinchkid 
cinan aus mihroskopisc?ien Nadain beatehenden Nlederscldag, 
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der aus heifsem Wasser unikrystallisirt in gelbm Frisinen 
erhalteri wurde. Nach dern Trocknen gaben diese fur die 
Formel (C,,H,9NOsfrPtClsH2 stimmende Zahlen : 

0,0996 g Substam gaben 0,1419 Cot iind 0,0401 &O 
Berechnet Gefunden 

C 38,58 38,68 
1% 4,28 4,53. 

Auch das Golddoppelsalz der Rase ist schwer 1oslich. 
Nnch dem Umkrystallisiren aus lieifseni Wasser wird es in 
gelben glanzenden Blattern erhalten , deren Aussehen an 
Hyoseyamingold erinnert. Die Analysen fiihrteri zur Formel 
ClgHl$iOj, AuClpH. 

0,1627 g Substanz gabon 0,1791 CO, und 0,0503 H,O. 
0,1496 g ,, 0,0486 Au. 

Berechnst Gefundlen 
c 29,99 30,02 

II: 3,33 3 , i 2  

Au 32,69 32,48. 

Von den ubrigen Reactionen des Troyeins seien noch 
folgendc erwahnt. Die neutrale Losung des Chlorh ydrats 
giebt rnit Pikrinsaure einen arnorphen gelben Riedersehiag, 
mil Kaliuniquecksilberjodid elne weifse kasige Fallung , mit 
Gerbsaure einen weifsen Niederschlag ~ d w  in verd imter  
Salzsaure leicht liislich ist, mit Jod in Jodkaliiini ein braunes 
Oel. 

Ueber die pbysiulogische Wirkung des Salicyltropeinb hat 
Herr Prof. Fa I e li bier einige Versuche gemachl. Die Base 
ist ein schwaches Gift, 0,6125 g in neutraler Losung bodleten 
einen Frosch innerhalb einiger Stunden, dagegen blieben 0,05 g 
bei einem Kaninchen ohne jcde Wirkung. Pflanzenfresser 
scheinen daher ebenso wie gegen Atropin auch gegen dieses 
Gift wenig einpfindlich zu sein. 

Auf die Pupille wirkt das Sahcyltropeiti nicht ein. 
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49 Oxy&enzoyZtropeia, CI5Hl4NOf, gemeinschafilich mit 
Dr. G. M e y e r  untersucht *). 

Die Darstellung geschicht wie die der anderen Tropeine, 
doch kann hier ziemlich concentrirte Salzsaure angewandt 
werden. Die Ausbeute betriigt etwa 50 pC. der theoretischen. 
Die durch Kaliumearbonat abgeschiedene Base wird alsbald 
krystaliinisch. Die Krystalle wurden abfiltrirt, geprefst und in 
wenig Alkohol geldst und dann in Wasser gegossen, wo sich 
die Base wieder krystaliinisch abscheidet. 

Bei langsamer Krystallisation bildet das Oxybenzoyltropein 
zu Kosctten vereinigte Bliittrhen. Es ist in Wasser sehr 
schwer und auch in Alkohol und Aether nicht ieicht loslich. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 226O. 

Beini Erhitzen im Riihrchen destillirt Pin Theil scheinbar 
unzersetzt, wahrend ein anderer Tlieil verkohlt. Auf Lackmw 
reagirt es schwach alkalisch, litst sich leicht in Sauren und 
auch in kalter Natronlauge. Es krystallisirt ohne Krystall- 
wasser und kann lPngere Zeit auf 150° erhitzt werden, ohne 
an Gewicht zu verlieren. 

1. 0,1138 g Siibstanz gabeu 0,2871 C!* und 0,0791 R,Q. 

PIX. 0,1901 g ,, 8,4 cbcm N bei 777,4 mm Druck nnd 
XI. 0,1199 g ,, 0,3027 ,, ,, 0,0637 ,, 

P3,8". 
Borechuet Gefiluden 

I. I1 III. 
c 68,96 69,lO 68,85 - 

A- 

EI 7,27 1,75 7,75 - 
N 5,36 I - 5,31, 

Das ~ l i ~ o r h ~ d ~ ~ ~  der Base wurde durch Aufliisen derselbcn 
in erw6rmter verdiirinter Salzsaure rind Versetzen der Ldsung 
rnit roncentrirter Saizsaure gcwonnen. SO dargestellt kry- 
stalliskt es in weifsen Nadeln. Durch AuRitsen in Wasser 
und ahermalige Atasscbeidung durch SalzskurP kann man es 
umkrystallisiren. iJm cs von anukngender Saure zu befreien, 

*) Vgl. desecn Ilaugu~aldie~lestafion, Xiel 1881t. 
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wurde es zundchst an der Luft und dann auf dem Wasserbad 
getrocknet. Es 1st Wasser und Alkohol leicht liislich. Seine 
Ziissmmensetzung entspricht der Formel C15H19NOs, HCI. 

0,!75Y g Substana gaben 0,0836 AgCl. 
Berechnet Gefunden 

c1 l l , @ 3  11,84. 

Das Sulfa$ wurde durch Verdunsten der neutralen schwe- 
felssuren Liisung gewonnen. Der Ruckatand wurde in Alko- 
hol gelost und durch Aether gefiillt. Man erhalt so leieht 
losliche Kryetalle . die nich; zor!liefstich sind. Bieselben ent- 
sprechen naci. dem Trocknen an der Luft der Formel 

0,2484 g SrrbRiauz verloren boi 130' 0,0266 g und gaben dam 
DarauL berec!mot sich : 

(Ci,jW,,N(i,),H,SO,, 4 H,O. 

0,0855 BaSO,. 
Berechnat Gefunden 

ZVO 10,40 10,71 

8041€, 14,16 14,55. 

Das Nitrat dcr Base ist ziemlich leicht loslich und farht 
sich heiin Kochen chit uberschussrger Salpetersiiure rasch gelb. 

Durch Pikrirrsaure entsteht auch in saurer Liisung der 
Base ein alsbald krystallisirender Niedcrsc!llag , der seiner 
Schwerliislichkeit in Wasser und Alkohol wegen schwierig 
umzukrystaliisircn ist. In stark verdunntem Alkohol geliist 
wird e r  in schiiner! spitzen rhombischen Tafeln erhaltcn. 

Das Platindoppeisalz fallt aus der salZs,turen Liisiiug durch 
Platinchlorid als krystallinischer Niederschlag , der nach dem 
Umkrystallisiren orangefarbene Blatter bildet. Beim Erhitzen 
verwittern sie. Das Salz ist in Alkohol und kaltem Wasser 
sohwer loslich. 

0,138b g bei 130° getrocknoter Substanz lieferten nach dem Gliihen 
0,0284 Pr, entsprechend 21,35 pC. Pt,  withrend die Formal 
(C,,H,9N0,),PtCleH1 %1,13 pC. Pt vorlangt. 

Jodiosung tdilt BUS deli Oxybenzoyltropeinlosungen ein 
Oel, das nach einiger Zeit krystallisirt. Durch Auswaschen 
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mit Jodkaliumlcisung und Wasser und Umkrystallisiren aus 
Alkohol wurden braune Krystallblatter erhalten , deren Ana- 
lyse darthat, dafs man es init einem Gemenge von Tri- und 
Pentajodid zu thun hatte. 

Quecksilhcrchlorid und Zinnchlorur geben schwer ioslkhe 
Doppelsalze. Die Quecksilberverbindung fdlt aus concen- 
trirten Liisungen als ein nach einiger Zeit zu farblosen Blattern 
erstarrendes Oel, das Zinnsalz hildvt. liubsc'he weifse Nadel- 
busche!. 

Durch Kiiliumquecksilberjodid enistthht eirr krystalliriischer. 
Niederschlag, auch mit gelberri ilnd rothem Blutlaugensalz cr- 
halt man krystallisirte Kiirper , wtihrerd die durch Tannin in 
neutraler Lijsung itnd die durcb P 1~osphormoIyi)dsnsaure her- 
vorgebr-achten Fiillungen weifs und aniorph sitid. 

Nach Versuchen des Herrn Prof. V 6 1 k  e r  s wirkt das 
Oxybenzoyltropein dauernd , aber nicht so energisc'l erwei- 
ternd auf die Pupille, wie das Atropin. 

3) P u r a o ~ ~ 6 e n z o y l t ? ~ ~ e ~ n  , C, 5t i :9N0 I , gemeinschaftiich 
mit Dr. G. M e y e r  untersurlrt. 

Die Base entsteht beim Eindampfen gleicher Theile von 
Paraoxybenzodsaure und Tropin rriit uberschussiger Salzsiiure, 
Nach achttagigem Digeriren auf dem Wasswhild unter zeit- 
weiligem Zusatz von etwas Salzstiure wurde das Reactions- 
product mit Wasser in LKsung gebracht und durch eine con- 
centrirte Kaliumcarbonitliisung gefiillt. Die Base fit1 zunachst 
in oligen Tropfen aus, die bald zu scbonen farblosen rhom- 
bischen Blattchen erstarren. Diese wurden entweder durch 
Auflosen in Alkoho: und Filtriren in das vierfache Volum 
Wasser umkrystallisirt , oder bei Gegerrwart braunlicher Zer- 
sutzungsproducte durch LBsen in verdiinnter Essigsaust? und 
Ausfallen durch Ammoniak gereinigt. Die Ausbeute betrCgt 
nur 15 pC. der theoretischen l enge .  



Die lufttrockene Base enthalt 2 Mol. Krystailwasser , die 
sie unter Verwitteruiig uber Schwefelsaure verhert. 

0,1831 g rerloran 0,0224 an Gewicht boim Siehen iiber Bobaefel- 
stiure, entspr. 12,23 pc. ;  die Formel C,,H,$JO,, 2H,@ yer- 
langt t2,12 pC. Wassar. 

0,1274 9. auf dem Wasserbnd getrockneb gabon 0,3213 CO, land 
0,0375 EX,@. 

0,2344 g getrocknet gaben 10,8 cbcm Stickstoff bei 10,8O und untw 
773,8 m a  Luftdruck. 

Harechuet fur Gefundun 
CrsH,,NQ* 

c 68,96 68,71 
H 7,27 7.63 
N 4,36 5,79. 

Die Rase ist in Wasser kaum l0slit:h, in lidtern h l l d i o l  
schwer, leicht in warinem Alkohol, in Aether wcnig loslich. 
Sie l6st sich lcicht in Saurcn und auch 111 kaltt-r Natrdauge, 
wahl vornioge deb dern I’henolrest xuqehorigen I1jdroxgl5, 
abcr nicht in Arnmoniak. Der Schmeizprinkt lie@ bei 2!!7°e 

Die eirifachen Salze der Base sind iiieist ieirht loslich. 
Aus conc entrirten I,dsungen wnli (lurch starke Saizsaiiw das 
Chlorhydrat ausgefallt. Nur rlaa Nilrat ist lit  Wassei sclniver 
IiFslich rand krystallisirt auf Zusatz iroii Salpetershure zu einer 
essigsauren Losuoq der Base lleiclit in wasserireicit l’risroen, 
die in heifsem Wasser und Alkohol loslrcb sin3. 

0,1119 g diesor Verbindnng liefortau $ 0  obcrri h bei 9,6* und 
744,7 m m  Druck. 

Bertchnat fur Gefunden 
C,,II,,NOBHNO, 

N b,64 25, i 

Beim Kochen mit dberschussigrr vrrdunntrr Sdpet erbatrrr 
farbt sich die 1,osung dieses Salzes iiur sehr langsani gclb. 

In d m  Liisungen des I’araoq brnzovltropeins rrzeugen 
die allgctneinen A I k ~ l ~ i ~ l r e ~ ~ ~ n t i e ~ ~  moist krj  stdlinrisrhc Skx!w- 
schlage , niir der in rieritraler Losunp eotstehende ‘l‘mnat- 
niedersclilag und t h  l’)rofiihornnolylitlat sind ~ m o r p h  Gold- 
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chiorid bewirkt eine alsbald krystallinische, sehr schwer 16sliche 
Fallung, Platinchlorid einen krystallinischen Niederschlag, der 
nach dem UmkrystaIlisiren grofsere orangefarbdne Blatter 
darstellt , die in heifsern Wasser ziemlicli leicht , in Alkohol 
kaum liislich sind. 

0,1152 g verloren beim Tmcknen bei 130O 40066 an Ciewicht. 
Beim Gliihen bheben 0,0350 Pt zuruck. 

Berech.net fiir Cisfunden 
((:16HIBNOB)YPtC'l,H*, 2 H,O 

H*O 3.71 3,?6 
Pt 20,35 19,97* 

Kaliumquoeksilberjoditl erzeugt eiue weifse FalIung die 
sich in heifseh Wasser 16st und beim Eskalten in Nadein 

Sodlosung bildet einen braunen , anfangs irligen Nieder- 
schlag, drr  sich nach einiger Zeit in ein Aggrcgat von langen 
braunen Blattern und Prismen veswandelt, 

Yikrinsaure fallt die Base aus neutralen und sauren Llt- 
sungen fast augenblicklich krystallinisch. Dic Verbindung ist 
sehr scliwer Iiislich in Wasser und in Alhohol, loslich in 
Ainmoniak, und bildet, aus heifsem Wasser, dns mit dew iialhen 
Yolum Alkohol versetzt wrtrdr , umhrystallisirt rein gelbe 
mikroskopische Prismen. Die Analyse stellt fur die Yerhiiidung 
die Formel CI5Hl9XYTQ3, C,;H,lhi,O, fwt. 

krys tallrs1rt. 

0,094 g gaben 0,1783 COP unc! 0,0416 H,O. 
Berechnet fur G o  funden 
~,,&*N,O,, 

c 5I,43 53,24 

H 4,49 4,86. 

S&t nian Quecksilberchlorid zu der salzsauren L6sung 
der Base, so bilden sich farblose RIkttchen cines Doppelsalzes. 
Lost. man die Rase in Essigsaure, setzt Cberschussiges Queck- 
silberchlorid und etwas Salzskure hinzu , so crliidt inan lange 
Nadeln, die 33,9 pC. Quecksilber enthalten, was einer Yer- 
bindeng HgCl,, CraH19NC~,IfC:I, 14,O entsprechen wiirde , die 
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34,l pG. Queckdbzr verlangt. Die Chlorbestimmung ging 
leider ver!Gren. 

Nit Ferroc>ctnkaliuni geben die Paraoxybenzoyll6sungen 
anfangs w d s p  Niederschlage , die sich beim Umkrystallisiren 
thulich furheti, im trockenen Zustand jedoch nicht zu ver- 
&idem sc l~ i t  A. 9rrch mit Ferridcyankalium entsteht ein 
sckwer 13sliches krystallinisches Doppelsalz. 

6) 1.maoylt.rnpei.n , C15H19NOo , gemeinschaftlich mit 
Dr. G. 11 e! e r  urltersucht. 

Dassc !he erltstelit aten anderen Tropeinen entsprechend 
aus Benzo&aurc: iind Tropin beim Eindampfen mit verdunntar 
Salzssure, doch 1st es der Fliichtigkeit der Benzoksaure wegen 
nothwendig, auch \m d i w r  immer wieder etwas zuzusetzen. 
Dieselhe Bnse bilde? sich nuch aus Tropin und Benzoylchlorid 
und so i v t  B u c h h 3 im *) schon vor iins diese Base dar- 
gw:?llt, a!lcrdi,igs chne rie zu isoliren und zu analysiren. 

Das Hencoqnropt.iii bildet seideglanzende Krystallbllttchen, 
die deni Salicyltrupcw ahnlich sind. In Wasser ist es nicht 
sehr sciiwer, in Aether ucd Alkohol leicht 16slich. 

Die: krystallisirk lufitrockene Base schmilzt bei 58", ihre 
Analysc fuhrte zur FyJrinel CISHlelYO1, 2 H,O. 

0,1481 &&DeIl 0,??77 <;Or Und 0,1086 &o. 
0,15W g G,,? cbom N bei go und 769 mm Druck. 

Be re& t Gefunden 
c 64,05 t i434 

H 8,18 8,42 

fir :,9s 6,20. 

IJeber Schwefeldure verlieren die Krystalle Wasser, indem 
sie xu eincm weifsen harten Pulver zerfallen. Der Gewichts- 
verlust bstrug tei umchiedefisn Versucten mit verschiedeaen 
Priiparaten nach mehrtugigem SteLen uber Vitriol61 : 10,52 pC., 
10,70 pC., i0,8i pC. und 10,?5 pC. Danrlcb sind iiur 6/s Mol. 

*j Arcbiv f. <,xper. I'alhol. u. Pharm. &, 466. 
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Wasser entwichen. Die zuriickgebliebene Masse schmolz 
constant bei 37O und die Analyse ergab, dafs sie noch Nol. 
Wasser enthielt. 

0,1128 g gaben 0,2979 COP und 0,0827 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 

3 cl*~lclm, 
C 7 1,71 72,02 

€K 7,83 8,14. 

Zur Gewinnung der wasserfreien Base wurde ein Theil 
der wasserhaltigen in wenig Aether gelost und dieser wahrend 
2 Stunden durch Kaliumcarbonat entwiissert. Das letztere 
wurde durch Filtriren entfernt und der Aether iiber Schwefel- 
slurs: verdunstet. Nach langerer Zeit hinterblieh eine harce 
krystaltinische, gelblich gefarbte Masse von narcotischem Ge- 
ruck imd dem Schmelzpunkt 41 bis 42O. Die Analyse der- 
seihon ergab : 

0,1105 g gaben 0,2978 CO, und 0,0776 H,O, 
Bereohnet Rir Gefunclen 

Ct JfmNOs 
c: 73,47 73,49 
N 7,75 9,80. 

Im Reagenzrohr erhitzt destillirt die Base ohne Rfickstand. 
Yon den Salzen derselben ist das Nitrat durch seine relative 
SchwerlBslichkeit ausgezeichnet. Es krystallisirt in Nadeln, die 
aus heirsern Wasser umkrystallisirt wurden. 

0,1094 g lieferten 8,6 chcm N bei 15,8O und 768,C mm Dnack. 
Bereohnet fur Gefnnden 

C,bHlClNQ)P, m01I 
N 9,09 9,23. 

Mit iiberschiissiger Salpeterslure gekocht, fiirbt sich die 
LQsung langsam gelb. 

Die nieisten ubrigen einfachen Sake des Benzoyltropdns 
mid leicht Ioslich. Das Pibrat jedoch bildet spitae rbombische 
Tafeln von hochgelber fi'arbe und i8t in Alkahof inid Wasser 
sehr sebwer Ibslich, leichter in warmem verdunnten Alkohdk 

Aonaien der Chernie 217. I t d  7 
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0,1646 g lieferben 0,3201 COs und 0,0730 HIO. 
Bercchnct fiir Gefunden 

C15H,eNo*C611,N,0, 
c 53,PG 53,03 
1I 4,64 4,93. 

Da9 Chlccaurat biidet Iiiibsclw, in Wssser schwer Idsliche 
mikroskopische iliattchen , die in Alkohol leicbt liislich sind. 
Das Chloropial:i:at biidet &be rbombische, in Wasser schwer 
'liisliche Blatt+ I L en. 

0,1222 g luiil-iocken verloren bei LOOo 0,0049 H@ und hiuterlisrsen 
bo;m G!,*hen 0,0252 Pt. 

Berochnet fur Ciefundeu 
U&,.$lOp, PtCl&, 2 HtO 

H& 3,83 4,Ql 

P! 21,05 20,ti3 

Jod in Jodknlium bewirkt in den Losungen des Benzoyl- 
tropins einen braunen oligen Niebt~schlag, der nach lingerer 
Zeit fest wird. Tannin und Phc3sphormolybdansaMre geben, 
ersteres nur iir iieutralcr Fliih&ghr;t, arnorphe Kiederscblage. 
I(aliunrquecksilbPI.Jodid t'allt die 3ase anfangs oiig , spater 
krystdlisirt der Bi'iederschlag. Quecksilberchlorid giebt eine 
kn ystallisirende, rchwer losliche Yurbindung. Perrocyankaliiim 
giebt ein in Ttifeln oder Psismeu, Ferridcpankaliurn ein in 
Nwdelbuscheln yslallisirsndes Salc. 

7) Phenylacettmpefn I ClsfIrtNOa gemeinschaftlich niik 

Werrn Dr. C. F. R 0 t h  untersuciil, 
Eirtsteht wit: die ubrigen Tropeine aus Tropin und Phenyl- 

essigsauru beirn Yerdampfen mit verdunnter Salzsaure , dwh 
ist es hier zweckenil'sig, h sehr verdiinnter EGsung zu arbeiten. 

Das Product wmrde init Wavser aufgenominen, von der 
ansgeschiedenen cx-Tohylslure Wirt and das Filtrat rnit con- 
centrirter Kallurn~:arbni,allosung gefidlt. Die sich ausscheidende 
6lige Base wurdc getrennt und die Liisung noch wiederhoit 
mit Chloroforni geschiitlelf, urn ihr das gebldete Tropein viillig 
zu entziehen. Die Chlsroformtiisung wiirdc dann mit dem Oel 
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vereinigt und durch festes Kaliuincarbonat getrocknet. Hach 
Destillalion des Chloroforms hinterblieb die Base als nareotisch 
riechendes Oel, welches oinstweifen noch nicht krystallinisch 
erhalten wurde. 

Auch das Chlorhydrat der Base, das in Wasser ungemein 
loslich ist , wurde nicht krystallisirt erhalten , sondern hinter- 
blieb beiin Verdunstrn irn Vacuum als durchsiahtiger Syrup. 

Das Bromhydrat der Base krystallisirt aus vbllig n e m a k r  
L8sung b&n Verdunsten im Mileeren Raurn in farblown 
Hrystiilkn, die in Wasser rangemeii 1BslicR sind. 

0,3989 g Substcmz gabeu 0,2162 AgBr. 
Barochnet fur Gefundon 

C*iJHl,,NO,, HBr 
Br 23,52 H,3?. 

Das Platindoppzlsalz fiillt aus der salzsauren LiSsung durch 
Zusatz von Platinchlorid krystallinisch aos, Z M ~  Reinigung 
wurde dasselbe aus heikem , stark ~ ~ l z s ~ u r e h ~ i t i ~ e ~  Wasser 
M n ~ ~ r ~ s ~ ~ I ~ j s ~ r ~ ,  So wurderr schbne ~1~~~~~~~~~~~~~~ orengerothe 
Krystalle eshalteo, deren Analyse zu folgenden Resoltatc:~ fuhrte 

0.1251 g Buiustaoz gaben O,i)%57 Ft. 
0,1356 g 0,2072 COI U R ~  0,0608 EX&. 

Rerechoet, far Gefundoa 
(C*e13[,,NC'p)yFtC&ra, 

c 41,43 41,61i 
r1 4,?4 4,97 

FE 20,w 20,55, 

Das ~ ~ ~ ~ d ~ ~ ~ e ~ ~ ~ 1 ~  wird aus der salzsaurm Losung der 
Base alra gelber tlockiger Siederscblag gefallt , der iizcai dean 
~ r n k ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 5 ~ r ~ n  aus heifseni Wasser in zarten gel'ticn glanz- 
llosen Blattchen erhalten wurde. DicseIben wurden YOT der 
Andyse im Vacuum iiber Schwefelsiure und Halk getrocknet. 

I. 0,3006 g Subatenz gsben 0,1014 Au. 
XI. 0,1598 g I) 0,1918 CO1 und 0,0462 M,U. 

111. 0,1875 g ,, 0,2210 ,, 0,0534 ). 

P +  
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Bereohnet fiir Gefunden -. 
I. 11. 111. C~&NOyAuCI*H 

Au 32,82 32,73 - - 
t' 32,11 - 52,61 3%,16 
€I 3,68 I 3,21 3,17. 

Das Sulfat blieb beim Verdunsten im Vacuum der mit 
Schwefelsaure sorgfaltig neutralisirten Losung der Base als 
Wrystallmasse zuriick, die durch wiederholtes rasclres Abpressen 
von der Mutterlauge befreit wnrden. Das Salz stellte dann 
derbe, fast farblose Krystalle dar, die im Vacuum dber Schwefel- 
saure und Balk getrocknet wurden. 

0,4455 g SnLstanz gaben 0,1644 RrSO,. 
Berechnet fiir Gefunden 

8)  Cimamyltropei'n, C,,H,,N02. - Die Base entsteht 
Ihnlich wte die anderen Tropeine aus Zimmtsiure und Tropin 
beiin Abdampfen mit verdiinnter Salzsiure. Die Ausbeute 
betragt etwa 30 pC. der theoretischen. 

Datj Product wurde mit Wasser aufgenommen, von der 
zuruckgebtlehenen Zimmtsaure filtrirt und das Piltrat nach 
Entfarbung durcb Thierkohln mibtelst concentrirter Liisung von 
kahlensaurem Kali gefdlt. Es scheidet sich ein bald krystal- 
linisch erstarreades Oel aus. Diest: Krystalie .;turden filtrirt, 
abgeprefst, in wenig Alkohol geiiist mid durch Enigiefsen in 
Wasser wieder ausgefallt. Beim Stehen krystallisirt der Nieder- 
schlag rasch. 

Das Chnamyltropein krystallisirt in kleinen BIPttchen, es 
schmilzt bei 'i'oU, in Alkohol und Chlaroforni ist es leicht, in 
Wasser sehr schwer loslich. 

0,1400 g Substanz gaben 0,3839 CO* nnd 0,1055 &O. I. 
11. 0,1387 g I) 0,3782 ,, 0,1009 ,, 

Berechnet Gefnnden 
I. 11. 
-- 

C 7a,s7 7479 74,86 
H 778 8,81 $,I& 
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Das Chlorhydrat der Base krystallisirt bdm Verdunsten 
seiner Losung im Vacuum in seideglanzenden Blattchen. 

Das Platindoppelsalz wird als ein allmahlich erstarrendes 
Oel gefallt. Aus heifsem Wasser, in den1 es schr schwer 
losiich ist , wird es in glarizenden mikroskopischen Tafeln 
gewonnen. 

1. 0,219 g Substane hinterliefaen 0,0446 Pt. 
11. 0,1337 g ,, gabeu OJO98 COP und 0,0622 &o. 

Berechnet fur Qefulldeu 

C 42,78 - 42,79 43,13 

1% 20,62 20,32 - - 
Das Golddoppelsaiz fallt auch zunachst dig, erstarrt aber 

sofort. Es lost sicli ziemlich leicht ill heifsent Wasser iind 
hrystallisirt daraus beim Erkalten in hubwhen Badcin. 

III. 0,1413 g ,, 0,2263 ,, ,, 0,0637 ,, 

( G J L N O s ) i W & &  7-I’ 11. 111. 

R 4,62 - 5,16 4,46 

0,1498 g Substane gaben 0,1847 COP und 0,0517 HxO. 
0,2173 g ,, 0,0695 Au. 

Bereohnot fir  Gefunden 
C,,H,,NO,, AuCI&I 

C 3343 35,62 
H 3,60 3,83 
Au 32,lB 31,US. 

Yon den Reactionen dieser Base sei bier noch angegeben, 
dafs die neutralen Liisungen derselbcn durch Gerbsaure eine 
amorphe Fallung geben, die sich leicht in Salzsdure lost, 
wiihrerrd auch in den sauren Losungen der Base durch Pihirin- 
same  , Quecksilberchlorid , K a l i u m q ~ e ~ k s ~ ~ ~ ~ r ~ o d i ~  und Jod in 
Jodkalium krystallinische Niederschkge erhalten werden. 

Ferner mufs bemerkt wcrden, dafs das Ginnamybropei’n 
auch durch Einwirkung yon Phcnylmilchsiure auf Tropin bei 
Gegenwart freier Salzsaure gebildet wird, oReubar indein die 
Phenylrnilchsaure dabei in Zimmtsaure umgewandelt wisd. Ich 
hahe aiiwdings die bei dieser Heaction entstehendc Base nicht 
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isoiirt, sondern sie nur in Platindoppelsalz verwandelt, welches 
sowohl im Aussehen als in der Zusammensetzung (vergl. oben 
Analyse 111) mit dein Cinnainyltropei‘nplatinchlorid uberein- 
stimmte. 

Das Cinnamyltropein wirkt kaum mydriatisch, es ist aber 
ein starkes Gift : 403 g des neutralen Chlorhydrats t6dteten 
einen Frosch in 3 Minuten. 

9) Atropatropein, C17HB1NOI. - Diese Base, wdche in 
ahnlicher Weise wie die anderen Tropeine aus dein atropa- 
sauren Tropin entsteht, bildet sich nur in sehr kleiner Menge, 
offenbar weil die Atropasaure durch die fortgesetzte Behand- 
lung mit Salzsaure in Isatropasiiure verwandelt wird. I h s  
Rohproduct enthalt immer cine zahe Masse, die wohl als un- 
reine Isatropasiiure angesehen werden kann. Es wurde %on 
dieser durch Abgiefsen getrennt , dann zur Entfernung noch 
vorhandener Sauren mit Aether ausgeschiittelt und die zurrick- 
bleibende wasserige Fliissigkeit nach Verjagung des gei6sten 
Aethers durch Goldchlorid gefallt. Es falit nunachst ein Oel, 
das sich bald zu Klumpen I;nsammenbalit. Beim Unikrystalli- 
siren aus heifsem Wasser scheidet sich das Golddoppelsalz 
zunachst 61% aus, krystallisirt aber bald in kleinen Nadeln. 

0,1240 g Siibsteaz gaben 0,1533 COI und 0,0435 H,O. 

Bsrschnet fur Gefrinden 
CI,qt”O*AuC1*H 

c 33,43 33,‘iO 
II 3,60 8,89. 

Die erhaftene Menge Base reichte zu einer naheren Unter- 
suehung nicht aus, doch zweifle ich nicht, dafs die seither von 
P B B c i *) unter dem Namen Apoatropin beschriebene , aus 
Atropin und Salptersiiure entstehende Base damit identisch ist. 

10) .Phtalylt.rop&n, C2~lIseXzOa. - Auch diese Rase bildet 

*) h. d. deutsoh. ohem. Gea. 15, 5% 
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sich wie die anderen Tropeine, doch entssteht sie nur in sebr 
geringer Menge, so dafs ilire Untersuchiing unvollelndet ist. - 
Die Base bildet in Wasser solv schmr,  aber h Alkohol leicht 
losliche seidengliinzende verfllzte Madeln, die bei 70° schrnelzen. 

0,1034 g Substanz gsbcn 0,3640 CO, und 0,0762 E,O. 
Berschaet CrefUndRn 

C 69,SO 69,62 
H 7,77 8,l% 

Die Bnse, welch in ihren Reactionen mit dem Atsopin 
eine gewisse Aebnlichkeit zeigt , unterscheidet sish wesentlich 
von diesem durch die Schwerldshhkeit ihres Blatindoppelsatzes. 
Dasselbe krystallisirt aus heifsern Wassrr in sehdnen Nadeln, 
deren Analyse zur Formel C24:H~~N204PtC16flB ftihrte , woraus 
die zweiskurige Natur der Gase hervosgeht. 

0,1290 g Substanz gaben 0,1619 COI uud 0,0507 T1,O 
Bereohnet, Gefiindor! 

C 34.96 34,22 
H 4,19 4,236. 

Ill. Constitution und Spthese der Tsspnsinre. 
Die Tropasaure wiirde T, cm I, o s s e R hei der Spaltung 

des Atropins durch rancher#& dalzsaure entdeckl *). Er s t d k  

fiir dieselbe die Formel C9HI0O3 fest, zeigte, dafs sie ein- 
basisch sei und durch weitere Hehandlung rriit Salzsaure zi:- 
nachst in Atropasanre C9Bs01, dann h lsatropnshure iibergeho. 

Kr a u t  untersuchte die Oxydalionsprodrarti- der Tropa- 
saure**). Er fand, dafs sie durch dichrornsnures Kali und 
Schwefelsaure in Benzo6saurc nnd k'ohleasaure, beim Scfirnclzen 
init Kali in I'henylessigsaure und Ameisrrashurr, Lemg~wimdelt 
wird. Er zeigte ferner, dafs die Atropasiinre durch Aufnahme 
von Wasserstoff in Hydratropamre C9Hf ,02 ithrq-ehe, H ttlche 
er als yon der gleich zusdinirnengeselzlen Hydroz!mrntblure 
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verschieden erkannte. Danach giebt er der Tropcrsiiurt! die 
Formel C6H,CH(COeH)CH,0H, wihrend er der Atropasaure 
die Formel C6H5C(C0,H)CH, beilegt. 

Vie1 spater erst beschaftigten sich F i t  t i g und M' II r - 
s t e r *> mit diesen Sauren. Sie erhielten aus Brooibgdra- 
tropasiure durch kohlensaures Natron die mit der Tropa- 
saure isomere Atrolactinsaure und gaben der letzteren die 
Formel C6fI&H(C0,H)CH,0H, wahrend sie fur die Tropasaure 
die Formel C6H&OH(CH3)C0,H annahmen. F i t  t i g begrurtdet 
diese Ansicht dadorch dafs die zur Atrolactinsaure fuhrcndc 
Bromhydratropasaure durch Natriumcarbonat nieht unter 
Kohlensiiureentwicklung in einen Kohlenwasserstoff (Styrol) 
zerfaile **). 

Die letztere AuFdssung der Tropasaure lakt einen Xu- 
sammenhang zwischen ihr und dem Acetophenon erhennen 
und ich habe daher meine Versuche, die Tropasaure syn- 
thetiscli darzustellen, damit begonnen, dafs ich ein Blausaare- 
additionsproduct des Acetophenons darzustellen strebte. AIlein 
so sehr ich auch diese Versuche variirte, immer blicbcn sie 
ohne Kesultat. 

Ich sah mich dadurch genothigt, andere Wege zufi Auf- 
bau der Tropasaure einzuschlagen und habe eine grofse Zahl 
dahin zielender Versuche ausgefuhrt. Von diesen wertie ich 
hier nur diejenigen erwahnen, welche &as Ziel wirlilkb er- 
reichen liefsen. Diese im Folgenden beschriebenen, die Syn- 
these der Tropasaure betreffenden Versuche wurden geniein- 
schaftlich mit meinem Assistenten Herrn Dr. R d  g h e i n i  c P 
ausgefihrt. 

a) Gewinwng  von AethylatroEactinvaure aus Acetophenolz. 
Wenn auch, wie schon oben berichtet, eiiic grofst. Zahl 

*) Diem Annalen lS6, 145 

**) Daselbst 186, 171. 
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fruchtloser Versuche angestellt worden waren , aus Aceto- 
phenon durch Blausaure und Saizsaure Tropasaure zu erhalten, 
so erschien doeh der Zusammenhang zwischen jenern Ketun 
und der letzteren Stture so wahrscheinlich, dafs andere Wege 
eur Verwirklichung dieser Vorstellung aufgesucht wurden. 

Dabei gingen wir aus von einein l)iclilorathylbenzol, wel- 
ches F r i e d e l  aus Awtophenon durch Behandlung mit Phos- 
phorsuperchiorid dargestellt hat *). Da dieser fand , dds 
wenri mati bei der Ausfuhrung dieser Zersetzung erwarmt 
und destiilirt, fast nur i'vhnoc~hlorstyrol unter Salzsaureentwick- 
lung entsteht, so verfdaren wir in folgender Weise : tVir 
verarbeiteten das t'icetophenon in Portionen von nur 5 g, und 
versetzteri diese nacti untl nacli init ibtwas weniger Phosphor- 
superchlorid als dic G1eit:hrrg : 

verlangt. Wir kuhltm mit Wasser, so lange rioch in der 
Kalte Einwirkung bernerkbar war und erwarmten erst dann 
allniahlich auf 40, hei weicher Temperatur der Procefs zu 
En& gefuhrt iyerden kaiin, ohne dafs grDfsere Mengen Salz- 
saure ahgespalten werdrtn. Nachdem aller Chlorphosphor 
gekist ist, wird das Product in  Iraltes Wasser eingetragen und 
mit diesein ZUF vollsbarrdigen Zersetzung des Phosplioroxy- 
chiorids 24 Stunden in Berilhrung gelassen. Dann wird das 
Oel getrennt wiederholt miE Wasser gewaschen und so ver- 
wendet. 

Das BUS je 20 g Acetophenon gewonnene Chlorid trugen 
wir mit etwas AIkohol gemischt in eine Lbsung von 16 g 
Cyankalium in 160 g cir:,a 50 procentigen Alkohols ein. Wir 
lioben 48 Stunden bei Ziinmcrternperatur stehen , Chlorkaliim 
setzte sicti ab und starker Blausauregeruch trat auf. Wir 
erwarniten noch einige Stunden gelinde und destillirten dann 

CBH5COCHJ -+- YCIS C&l,r,CC&CIls -+- I'OClS 

*) Corn$. read. 6 2 ,  1192. 
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den Alkohol auf dem Wasserbad ab. Der Ruckstand wurde 
niit W'asser verdiinnt iind rnit grofsem Ueberschufs von Raryt- 
wasser liingere Zeit gekocht. Dam wurde filtrirt, das Filtrat, 
mit Salzsiiure angesauert und nach vollstandigem Erkalten 
abermals filtrirt. Die Hare Liisung wurde init Aettrcr wieder- 
holt ausgeschuttelt, der Aether abdestillirt und der dann blei- 
bende Riickstand in wenlg kohlensaurem Yalron gelcist und 
von einer kleinen Menge nicht sauren Oels filtrirt. Ver- 
setzt man dann mit Salzsiiuze, so schuidet sich eine S h e  
zuniichst fliissig aus , erstarrt aher iiacli kurzer Zeit krystal- 
linisch. Sie ist nach dern Abpresmn farst rein. Einmaliges 
Umkrgistallisiren aus hochsiedendem Ligroin gcnugl zur vcrll- 
stindigen Reinigung. Sie krystallisirt. in kleinen Siiulen und 
ist in Wasser namentlich in der Wdrme ziemiich leieht. IBslich. 
Der Schmelzpunkt libgt bei 59,s bis 62O. 'Die Aiialyse ergab 
die Formel CllAl4OB, d. h. die Zusanmensetzung einer athy- 
M e n  ht,rolactit,siure oder TropasLure. 

0,1354 substrtlz 0,3390 C O ~  uxla 0,08tx H,O. 
Bercchnet Geiundexl 

c! t:PJ,oFr 68,28 

8[ ;,a2 7-11. 

Die Siiure hatte sich daher nach folgeiideni Gieicl-lungeli 
gebiidel : 

z C , ~ ~ C ( C € r , ) ~ ~ ' + B a ~ Q ~ ) ~ + 2 H , O = -  " C,r:,Cl.jCs,!~~~]tHaj2~~*. 
Die Entschcidung der Frage, oh diese faure ein Derivat 

der Tropadiute oder der A&olactins$ure sei, hat Dr. Rag-  
h e  i m e r zu gehen vtrsucht. Nach sainen Verstrchen (vgl. 
Her. d. deutsct:. chem. Ges. as, 446 und saine Haiiilitntions- 
sclirift, &el 1882) ist das Ietztere der Pall, d. h. die $ "  a w e  
i d s  als Aethylatrolactins8iire aufg'ge%fst werden. Man wird so 
dnr.auf gefiihrt, der Atrolactinsiiure foigende Forriiel baizulepen : 

C,€T,CC&C'R;, + RCN + C&.OH KCl -b HC1 + CoII~C~c'13~jcx O C J h .  , 
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b) Umwandhrsg von Rjrdra&opiwaure in A-trolrscrz'ns&ure. 

Die eben ausgesprochene Ansicht uber die Structur titxi- 

Atrolactinsaure ist insofern von Bedeutung , als dadurch audt 
die Constitutionsformel fur die Tropasiiure festgcstellt w i d  
Es erscheint uns deshalb geeignet, hier einen Versucli einzu- 
schalten, welcher, schon vor den eben mitgetheilten ausgefiim, 
uns zuerst bewog , F i t t i g 's Ansichteir entgegen , die obige 
Forrnel als Ausdruck fur die Constitution der Atrolactinsiiure 
anzusehen. Es ist UIIS ntimlich gulunge~, die Hydratropasiiurc 
durch Oxydation mittelst Chamlleon in Atrolactinseure umzu- 
wandeln. 

Wir liisten 9 g Hydratropasiiure in der 30fachen &nge 
Natronlauge voin spec. Gewicht 1,19 und trngen nnter Er- 
wdrniung auf dem Wasserbad eine coacentrirte Liisung von 
6 g Kaliuinpermanganat portionenweise rnit der Vossicht ein, 
dafs wir rnit dern Zusatz neuer Mengen wttrtuten, bis voll- 
standige Entflirbung eingetreten war. Diese geht namentlirh 
gcgen das Ende sehr triige vor sich, so dab die Operation 
nietirere Tage in Anspruch nahm. Wir filtrirtea  YO^ Mmgan- 
niederschiag ab , verdiinnten mit Wasser und sfirierteii nut 
Schwefelsaure an. Es entstarrd nur tine geringe Trijlbiriag. 
Die same Fiiissigkeit wurde mit Aether ausgeschiittelt und 
der Aether abdestiliirt. Es hinlerblieb eine iiligq nach einiger 
Zeit krystafiinisch erstarrende Saure. Dieselbe wurde durch 
wiederholtes Abdampfen rnit Wasser vnn bcigzmengter Hydra- 
tropasaure befreit urid denn zur ~ r ~ ~ t a ~ i s a ~ ~ ~ i  gebracht. Die 
nur sehr weriig gefiirbten Krystalle wurden durch Filtration 
geirennt dumb kbwaschen init Ligroin von anhaftendem ftel 
befrit  urid bei circa 8o' getrocknet. Schon nach einrrialigern 
Umkrystnllisiren BUS iiber iOOo siedendem Wgroi'n war die 
Stlure rein. 

Aus heirs geslttigtsr Liisung faUt sie zuniichst dlig, kry- 
slallisirt aber h l d  in kleinen farblusen 141\~~ddn. Rei langsniaen 
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Verdunstung des Losungsrnittels, sowie durch Umkrystallisiren 
aus niedrig siederidem Ligroin konneri Madeln VOKI betracht- 
lichcr Griifse erhalten werden. 

Die Saure schmilzt bei 93,s his 94O, hat nIso den Schrnclz- 
punkt der Atrolactinsaure, niit der sie sich auch ie allen 
anderen Eigenschaften als identisch erwies. Ihrt: F o r d  
C9H,o03 ergiebt sich aus der folgenden Arralyse : 

0,1275 g Snbstauz, gahen 0,3035 COP und 0,0689 I&@. 
Berochnet Gef'undcn 

C 65,05 64,93 

H 6,03 5,83. 

Nach Pi t t  i g  und W u r s t  e r  (a. a. 0.) krystallisirt Atro- 
lactinshurt: ails Wasser mit Krystallwasser, welches sie irn 
Exsiccator iiher Schwefelsaure bis anf ein halbes 31deciil ah- 
giebt, wiihrend sie djeses beim Erwiirrnen auf $0 bis 85O ver- 
liert. Zum Vergleich krystallisirten wir eineri kleinen Tlieil 
der reineri S u r e  aus Wasser urn, Sie war dariti in der 
KLltc leiclit, in der Wiirrne fast in jedem Verhiltnirs Iijslich. 
Nit den s ~ i  gewonnenen Krystallen wurde, riaelidein sie iiber 
Schwefelsiinre getrocknet waren , eine Krystallwasserbestlrn- 
rnung vorgenomrnen. Sie verloren bei 8 1 O  5,i6 pC. Wasser; 
die Forriiel C91~lo03 ,  

Nun haben die IIutcrsuchungen von li i c h a r d $1 t! y er 
u. A.+) es in hohem Grade wahrselieinlich gemacht, dafs hei 
einer soidren Hydroxylirung durch directe Uxydation, vorziig- 
lich die tertiaren WesserstoRatorne durch Hydroxyl ersetzt 
werden , so dafs also die Oxydation der HydralropasLure 
durch dic Glcicliung tlargestellt werden mufs : 

H,O verlangt 5,14 pC. Wasser. 

") Ber. d. deutsch. chern. Ges. 11, 1283, 1787; 12, 2238;  f4, 
1133, 2891. 
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c)  Verwandlung der AetkylatroZactksaure in Atropauiiure. 

Uebergierst man 1 Th. AethyIatrolacEinsaure mit der 
50 fachen Nenge concentrirter Salzsiiure (~3  Vol. rauchender 
Saure vom spec. Gewicht 1,19 und 1 Vol. Wasser) und er- 
hitzt langsani zum Kochen, so geht die in der Hitze gesehmal- 
xene Saure nach und nach in Lbung.  Sobald dies geschehen, 
lafst man erkalten. Es scheidet sich dann zunachst ein Oel 
ab, welches alsbald in den charakteristischen Formen der aus 
Wasser krystallisirenden Atropasaure erstarrt. Die Saure 
wurde noch aus verdiinntem Alkohol urnkrystallisirt und be- 
safs dann den Schmeizpunkt 105,5 bis 107,5O. Fiir die reine 
Atropasaure wird der Schmelzpunkt 106,5O angegeben. Auch 
die Analyse lieferte die fur htropasgure stimmenden Zahlen : 

0,1331 g Substans gaben 0,3578 COP und 0,0660 H,O. 
Berechnet fur G&aden 

~,EI ,O,  
c 72,98 73,31 
E5 5,4 I 6,55. 

Urn den Nachweis der Identitat dieser Shure mit Atropa- 
saure aus Atropin zu vervollstandigen , haben wir sie durch 
Kochen niit Wasser in Isatropasiiure ubergefiihrt. Each zwei- 
rnaligem Umkrystallisiren aus Eisessig schrnolz diese lsatropa- 
s lure  bei 231 bis 23S0, wahrcnd Fi t t i  g fur den Schmelz- 
punkt derselben Saure 237 bis 237,5" angiebt. Danach kann 
an der Identitat der BUS Aethylatrolactinsaure gewonnenen 
SIure CBH80, mit Atropasaure lrein Zweifel sein und ist hier- 
durch die Synthese der Atropasaure ausgefiihrt. 

d) "erwandlung der Atropasaure in Tropasaure. 

Zur Vervoilstandigung der Tropasduresyntbese blieb jelzt 
noch die Ueherfiihrung yon Atropasaure in 'hopasailre iibrig*, 
Aucb diese is1 uns gelungen und zwar durch Addition yon 
unterchloriger Saure an Atropasaure und Reduction der so 
entstehenden gechlorten Tropaslure. 
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Wir stellten uni3 zunachst durch Einleiten von Chlor in 
unter Wasser b4ndliches aufgescialainimtes Quecksilheroxyd 
eine nihkig concentrirte Losung von untcwhloriqer Sdurc? dar, 
die wir dim% kilti ation uber Glsswolle von nngciosten Qoeck- 
silhrverbindungen befreiten. Diese h m n g  srztzten wir in 
kleinen Portionrn zii fein gepulverter, nilit der 20 fwhen Mcnge 
Wassur uberschrchleter Atrapassure. I h  wurJo haufig ge- 
schQitelt und mii den1 Zusatz neuer Xetigm uxatcrchlorrger 
Stliirc gewartel, bts die vorher engewandlert vol'rkomrnen ker- 
hrawht waren. Llusch Prufen mit Lackmuspapier kann man 
sich leicht davon uberzeugen, da bereits sehr hleine Xenqen 
nnterchloriger $awe auf den Farbstoff bleiclieiid wirhen, Aof 
diese Werse geimnyt t's, die Abropasaure nach unrl. aach ais 
Chlortropasaurt- in Losung zu bringen. Einen Lctztrn Rest 
yon Atropasaure 1 a M  man zweckmafsig ungelost , (la bei 
tieberschufs von untwchloriger Saure ein die Sehleirrihaute 
stark reizendes 8ri entstelrt , cicssen Bildung bei richtiger 
Arbeit fast gaazlici. verrnieden ~ ~ r d .  

Kcich Beendrgavg d ~ s  Versuchs versetzt man VOTSIC~~S-  
halber zur Zt~sfor~iitg etwa vorhandener kleiner Mrngen von 
unterclrloriger Saiise mrt schwefliger Saure nnd lafst !angere 
Zeit stehen. Dann hgt man etwas verdunnte Sclwzielsauro 
eu, filtrirt und zieirf dw FiItrst mit Aether aus. Der Aelher 
nirnrnt neben den1 Ileactinnsproduct vie1 Quecksiiber stuf. Man 
drjst deslralb den r m .  h der Destillation des Aethrrs bleiberidcn 
KCckstand in WaRsvr und failt das Quecksil'ner durch Schwrfel- 
wasserstoff. Die votn Schwefelquecksier befreite Ehsung 
wird zur Entfcrnum: des Schwefelwasserstodfs verdampft und 
abertnals mit Aeth~r  ausgezogen. Destillirt man delr griifsten 
Theil des Aethers ab urrd lbfst den Best freiwillig verdunsten, 
so bleibt die ChloFiropasaure gut krystallisirt und fast rein 
zuriick. Die Verunreinigung besteht wohl nur in catwas Atropa- 
suure, von der ttian sie befreien ham, indcm Inan nach Qem 
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Pulverisiren nrit kaltem Benzol wlscht, in welchem die Chlor- 
tropasaurc schwer laslich ist. Wir erhielten auf diese Weke 
aus 6 g Atropasiiure 5,5 g reine Chlortropasiure. Diese ist 
in Wasser selir ieicht 16slich und schmilzt bei 128 bis 130°. 

0,1199 g Substans gaben 0.2386 CO, und 0,0487 B,O. 
Bereahnet fiir Qefunden 

C,R,ClO* 
c 53,SO 54,27 

IB 4,49 4,Bl. 

Die Reduction der Chlortropasaure bereitete uns einige 
Schwierigkeiten, namentlich wollte uns der Versuch durchaus 
nicht mittelst Natriumamalgam gelingen. Dagegen reducirten 
wir Chlortroyasaure leicht und qlatt zu Tropasaurs, indem 
wir die erstere nach und nach in die zehnfache Menge con- 
centrirter Kalilauge eintrugen und zu der Liisung Zinkstaub 
und eine kleine Menge Eisenfeile setzten. Urn vollstandige 
Reduction herheizufuhren , liefsen wir das Reductionsgeinisch 
48 Stunden bei gewiihnlicher Temperatur in Wirksamkeit und 
gaben wahrend dieser Zeit mehrrnals kleine Mengen Zink und 
Eisen zu , so dafs stets Wass~r s to~en twic~ l~ng  siclitbar war. 
Dann wurde mit Wasser verdiinnt, voni iibersdriissigen Metall 
filtrirt, mil Salzsaure ubersattigt und das Zink tiurch kohlen- 
saures Natron ausgefallt. Schiittelt man nun nach derri An- 
siiucrn init Aether BUS, so hinterlafst dieser nach dem Ab- 
destilliren eine krystallinische Saure, welche nach dem Abpressen 
und Trocknen bei 106 bis 112* schmoI~. Sie wurde daher 
aoch mehrfach BUS Wasser umkrystallisirt und zeigte dann 
den Schmebpunkt der reinen Tropasiiarre, 117 bis 118O. Auch 
ihre sonstigen Egenschaften charahterisircn sie als sdche. 
Sis ist in kaltem Wasser leicht liisiich, in heifsem fast in jedem 
Yerhiiltnifs. Aus heifs gesattigten LBsungen fdll sie in NadeB: 
aus, beim langsamen Yerdunsten des Lasungsmittels krystalii- 
sirt sie in kleinen Tafeln. Sie besitzt auch die Zusaniincli- 
setzung dw Troyatsiiure, wie folgende Analyse heweist : 
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0,ltOl g Substa~~ gaben 0,2886 CO, nnd 0,0631 H,O. 
BemchhneL Qefunden 

C 66,06 65,07 

H 6,03 5,84. 

Da sonach kein Zweifel bleiben kann, dafs die vorliegende 
Siiure in der That Tropasliure ist, au det das fioblema der 
Synthese dm Tropasaure durch dime Uiatmsuchungen ah 
geliist zu bdrachten. 

Gleichzeitig ist hierdurch auch die Constitutionsformel der 

als festgestellt aneuseben. 
Nachdem wir in vorliiuiigen Mittheilungen *) dlese Kesultate 

und Anschauungen publicirt hatten, fand S p i e g e 1 einen 
zweiten Weg zur Synthese der Tropaslure**). Indem er 
eine von W i s I i c e n u s  und U r e c h angegebene Methode be- 
nutcte, konnte er aus Acetophanun und Blausatire ejn Nitril 
gewinnen, welches durch rauchende Salzsaure beim Erhitzen 
auf 130" diesclbe Chlorhydratroyasiiure lieferte, die ich durch 
Einwirkurig von Phosphorsuperchlorid und Wasser aus Tropa- 
siiure dargestellt habe *-). Diesc Chkorhydratropaslure konnte 
er durch Behatidlung mit koblensaurern Natron in Tropasartro 
verwandeln. 

S p i e g e l  nahm an, dafs die letztere nach folyenden 

*) Ber. d. deutsch. cham. Gse. 18, 378 aad 3041. 
**) Daselbst 18, 235 nnd 8552. 

**I) Siehe oben 8. 76. 
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d. h. er kam za einer andmen Adassung tiber die Structur 
der Tropasaure, a h  die oben aus unseren Untersuchungen ge- 
folgerte. 

Dies riihrt indefs nur daher, dafs S p i e g e l  seine Ver- 
suchc unrichtig gedeutet hat. Wir haben dies auch sofort er- 
kannt. Das von § p i e g c 1 erhaltene Nitril wur uiiserer Ansicht 
naclt ein Derivat der Atrolactinsiure. Durch Einwirkung der 
Salzsaure ging es in Atropasiinre iiber, und diess aahm dann 
wicder HCI zur Bildiing yon Chlorhydratropasaure auf, wie 
folgends Gleichungen zeigen : 

C&isCOH(g + 2 S O  = C&I&OH(~~H + NH,, 
C 6 H & O H < ~ ~  + HCl. = QH,C <g:H +- E,O $- HCI, 

c,-&J& ,/COPE /CO,H 
%.&J.& 3- = w w H \ q ~ ~  

Dafs diese Auffassung im Gegensatz ZP der von S y i e ge 1 
die richtige ist , heben wir durch Versuche direct erwiesen. 
Zunichst hrben wir gczeigt, dafs Atrolactinslure diirch §ah- 
s h e  in Atropasaure iibergcfiiltrt wird, welch letztere dann 
unter Salzsaureaufiiahnie in Chlorhydratropasiiure verwandelt 
werden kann. 

Zur Gewimung von Atropasfiure aus Atrolactinsiiure haben 
wk durch UMkrySCalk3ireR aus Beiixoi und aus Wasser voll- 
stiindig gereinigte Atrolactirisiiure mii. verdiinntcr Salzsaure 
iibergossen und der Destillation untcrworien. Biese DestilIation 
wmde fortgesetzt, bis mit deE Wasserdiimyfen reichlich S a b  
siiure iibergeht, dann wurde Wasser nachgefiilt und abcr- 
mals dcstiliirt 11. s. f. nus Bestillat wirde mit Aether aus- 
geschuttelt und der Aether abdestillirt. Die zuruckbleibende 
Siure wurde a w  verdunntem Alhuhal umkrystanisirt und so 
in den fiir die Atropsiiurc charakterishchel! Forrncn und 
dem richijgen Schmdzpankt 106O erhalten. Auch die .Anaiyse 
stimmt auf die Atrcpasiiiweiorrrlel Calf&. 

Aannlen det Chemie 217, Rb. 8 
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0,1062 g Substanz gaben 0,2868 GO, und 0,0546 R@. 
Berechilet Gefundeu 

C 72,98 73,85 
R 5,ai 5,70. 

Zm Ueberfiihrvng von Atrapaslure in Chlorhydratroya- 
slure haben wir die erstere mit bei O3 gesattigter Salzslure 
auf 1000 erhitzt. Es bildet sich hierbei eine gechlorte Siiure, 
die beini Erhitzen init Sodalosung arif 120" TropasPure (Schmelz- 
punk1 11 7 O )  erzeugt. 

Dies Verhalten der AtropasLure ist Gegenstand einer 
eingelienden Untersuchung von I e r l  i n g  *) geworden, der 
gerade diwe Verwandlung der Atwpasiiure in Chlorhydra- 
tropasiure ausfiihrlick beschrieben hat, weshalb ich mich hier 
auf die obigen Bemerkungen ?tesohriinke. 

SclilieQIich hat S p i e p u 1 +*) seltst das Zrrthiimliche seiner 
ersten Auffassung einpwlien and sie dadurch direct wider- 
Iegt, d d s  er das aus Acetopherion gewonnene Nitril in Atro- 
lactinstiure verwanddtc. 

So ist denn jetzt keine Thatsache bekannt, welche im 
Widerspruch stBnde mit den hier aufgestellten Formeln fiir 
Tropasaure und Atrolactinsaure. 

IV. Constitntien des Tropins. 
Die chemische Natur des Tropins war, als ich rneine 

Untersuchungen hegann unbekannt. Lo  s s e n  hatte die Zu- 
sammensetzung der Base CBHl 5 N 0  bestimmt und das Platin- 
doppelsalz beschrieben. Einige andere Salze hatte dann 
K r  a u t untersucht , auch hatte dieser gezeigt, dafs die Base 
nur ah Aethyl aufzunehmen vermag und dafs bei dem Erhitzcn 
mit Natronkalk eine kleine Menge einer Base gebildet wcrdr, 

") Lliase Annaleu 200, 1. 

"$1 Bar. d. dentsch. ahers. Gas. 16, 1352. 
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deren Platindoppelsde ein dem Methylaminplatin entsprechenden 
Platlngehalt zeigte. 

In Bezug ruf die Eigenschaften des Tropins babe ich im 
wesentlichen die friiheren Angaben bestatigen konnen, wciih-, 
rend ich einiges ErgBnzende und Berichtigende in meiner Ab- 
handlung iiber die mydrfatischer. Basen der Solanaeen *) und 
im Eingang zu dieser Abhandlung (siehe 5. 75) binsugefiigt 
habe. Ich kann daher bier gfeich abf die Zersetzungen des 
Tropins eingehon. 

4) Zedeyung des I'ropins dzmh Natronkalk. 

Tropin wurde in Mengen von je  5 g mit einem groten 
Ueberschufs van Natronkalk gemengt aus Verbrennungsrohren 
desfilh-t. Das Produat wurde in einer tubulirten Retorte 
aufgefangen, welche mit zwei L i e b i g 'schen Kagelrcihten und 
einem Gasometer in Verbindung stand. Die erste Kugelrcihre 
entliielt verdiinnte SalzsBure, die zweite Brom. 

Es mrden erhalten : 
I. Richt unbetrlchtliche Mengen eines Gases, das sich als 

fasi  reiner Wasserstofl erwies. 
11. Spuren eines Bromtirs, welches nach Entfernang des 

Brorns , nach Waschen und Trocknen der Destillation unter- 
worfen wurde und dabei zwischen 140 und 160° siec!ete 
Eine Brombestirnmupg ergab 69,1 pC. Br. 

0,8053 g Subetanz gaben 0,4961 AgBr. 

EI. Verhiiltnifsmafsig grofse Mengen von Basen, die jeden- 
falls hauptsachlich aus Afethyhmiu bestanden. Die gewonnenen 
Chlor hydrate wurden mit ungeniigenden Mengen von Platin- 
chlorid versetzt und die je auskrpstallisirenden Platindoppel- 
salze getrennt untersucht. 

*) Dieee Annalen 908, 294. 

8 *  
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Die zunichst ausfallenaen Platindoppt.lsalze waren zum 
Theil reines odes fast reines Methylaminplatinchlorid, wie f o b  
gende analytische Daten zeigen 'I die von verschiedenen PrB- 
paraten herruhren : 

0,1604 g Bnbetani gaben 0,0332 COY und 0,0414 EI,O. I. 
11. 0,2808 g ,, ,, 0,1156 Pt. 

IU 0,2983 g ,, ,, 0,1218 ,, 
1V. 0,2363 g ,, ,, 0,0960 I) 

Bereahnot Qafiinden 
A 

I. 11. XII. 1v: 
- - 6: 5,ao 5,64 - 
I - Ex 2,55 2,80 - 

rt 41,3 - 41,fd 40,8 40,6. 

Erst die Platinsalze der letzten Mutterlauge enthielten 
wcniger Platin (31,5 pC.). Yon diesem I'latinsalz war aber 
nur O,i5 g vorhandcn, so dafs dber seine Natur keine be- 
st&anbten Angahen rnBgEch sind. 

In der tubdirten Vorlage war nehen cinem Oel eine 
wiisserige Flussigkeit entkhalten , die stark alkalisch reagirte. 
Auch hier war Methylamin neben einer kohlcnstoffreichen 
Base (Tropin ?I vsrhandes. 

Das Oel wurdc nach elem Trockner: destillirt, wnbei es 
zwischen 100 urid 240° iiberqing die Hauptmenge zmisclien 
106) und 160". Diese von neiiern destillirt gab eine haapt- 
siichlicb awischen 100 und i 12Q siedende Pliissigkeit, yrelche 
der Analyse unterworfen wurde : 

0,1008 g Suhstana gaben 0,3277 CO, und 0,0785 R20. 

1V. 

1. 

[I. 0,1030 g ,, 0,9348 ,, p) 0,0835 ,, 
Gsfunden 

1. XI. 
-̂q 

C 88,69 X 8 , i l  

H 8,55 5,9'3. 

Die AwaSyse xeigt, aids ein nicht ganz miner Kuhlen- 
wasserstdf vorliegt, Zur Besbimmung seiner Z ~ ~ s ~ r r ~ ? n ~ ~ ~ s ~ i ~ u ~ ~  
reirht die Analysc nncht viillig aus. Lezder girq das ?laj,t:riai3 
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ehe die Dampfdichtebestimmung ausgeftihrt wurde , verloren. 
Nach den weiter unten mitgetheilten Untersuchungen kann 
aber kein Zweifel bleiben, dafs dieser Kohlenwasserstoff iden- 
tisch ist mit Tropiliden, C,HE, dessen Siedepunkt bei 114O lie@ 
und fur den sich folgende Zusammensetzung berechnet : 

C 91,3 

EI, 6 7 .  
Danach sind also die Hauptproducte der Zersetzung durch 

Natronkalk Methylamin und Tropiliden, so dafs fiir die Reaction 
folgende Gleichung geschrieben worden kann : 

CEHISNO = CHSNHS + G H S  $- HBO. 

2)  Zerseteung des Tropins durch Sa~bsaLLTt? und durch 
Schwefelsaure : Tropidin. 

Erhitzt man Tropin mit rauchender Salzsiiure und Eis- 
essig auf iW0,  so geht dasselbe unter Wasserverlust in eine 
gut charakterisirte Base, das Tropidin , iiber. Obgleich bei 
dieser Reaction keine wesentlichen Nebenproducte beobachtet 
wurden, so ist doch die Ausboute an Tropidin, welche diese 
Zersetzung liefert, nicht bedeutend (etwa 30 his 40 pC.)*), 

Nicht viel besser ist eine zweite Darstellungsart des Tro- 
pidins, welche in dem Erhitzen des Tropins mit verdunnter 
Schwefebaure anf 230° besteht. Man wendet dazu zweck- 
niiifsig das dem Tropin gleiche Cewicht an concentrirter 
Schwefelsaure an und verdiinnt dasselbc mit seinem dreifachen 
Volurn Wasser. Bei dieser Reaction scheidet sich ziemlich 
viel Kohle aus , es wird ncben Tropidinsulfat Schwefeldioxyd 
und ein organisches schwefelhaltiges Oel , wahrscheinlich 
Schwefelmethyl gebildet, so dafs orenbar ein Theil des Tropina 
in coniplexer , nicht vollig aufgekkrter Weise zerlegt wird" 

*) Ich yehe daher nicht suf eine genaue Beechroibung dieser 
Renctiou eiu. 
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Dent entsprechend Lt aueh hier die Atsbeute an Tropidint 
nieht znfriedensteilend. Tropidin bildet sich mch, wenil eine 
wtisserige TropinlCisung mit concentrirter Kaliiaiige auf ZOOo 
erhitzt wird. 

Die beslo Meihode der Tropidingewinnung besteht in der 
Zerlegung des Tropins durch concentrirte Schwefelsiiure irei 
Gegenwart yon Eisessig. Ich werdz: sie irn Folgenden genau 
bcschreiben. 

Man Iiist 25 g Tropin in 12 g Eisessig und versetzt die 
Liisung nach und nwh und unter ,Qbkiihlung+rnit 46 g con- 
centrirter Schwefelsaure. Diese Mischung wird 6 bis 8 Stunden 
arnf 165O erhitzt. Nach dem Erkalten ldst man das Product 
etwa in der 4fachen Menge Wasser und setzt dann 50 g 
Natron in 80 g Wasser geliist langsam und unter Ruhiung 
hinzu. Das ‘fropidin scheidet sich dahei nur sehr theilweise 
aus. Man gewinnt es vollstlndig durch vicffaches Auswhiitteln 
mit alknholfreiem Aether. Oder man destiIlirt nach dem Ueher- 
siittigen mit Natron direct mit den Wasserdampfen, sattigi das 
Destillat mit Kali und schuttelt mit Aethcr aus. Die atherische 
Lijsung wird iiber festem Kali getracknet, der hether sehr 
vorsichtig abdestillirt und der Ruckstand fractionirt. Wenige 
Destillationen geniigen zur volktiindigen Reinigung dcr Base, 
der rneist nur ganz geringe Yengen von Tropin bcigemengt 
waren. 

Pas Tropidiri ist eine fliissige Base, deren Siedepunkt bei 
162O liegt, sie besitet einen betaubenden, dew Concin iihhnlichen 
Geruah und ist wie dfcses in heifsem Wasser werriger liislich 
als in kaltem. Die Liisliehkkeit in kaltem Wasser ist iibrigeos 
grorwr 81s die des Coiiiins. 

Die Analysen der Base fiihrten zur Fosmel C,H& 
I. 0,1100 g Snbstanz gaben 0,3136 CO, und 0,1040 HpO. 
D. 0,1602 g ,, ,, 0,4586 CQ,; die Wasse?.keatimmnng 

ging verloren. 
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III, 0,2170 g Substans gaban 20,5 cbom N bei 768 mm Druck uud 
7,50 c. 

Berechnet Cefunden -. 
I. JI. III. 

C ?8,04 t7,77 75,09 - 
H 10,52 10,61 - -c 

N 11,38 - - 11&5 

Die Dampfdichtehestimmung des Tropidias, auf Wasser- 
stoff = 2 berechnet, ergab die Zahl 118, wiihhrend sich das 
Moleculargewicht zu 133 berechnet. Das spec. Gewicht des- 
selben bei 00 ( a d  Wasser von 40 bezogen) wurde zu 0,9665 
gefunden. I n  Sluren lost sich die Base leicht und vollstiindig 
auf, aus diesen Losungen wird sie durch Hali theilweise wieder 
ausgeschieden. In concentrirter Kali- und Natronlauge ist das 
Tropidin kaum loslich, in Aether und Alkohol sehr leicht los- 
lich. Die wasserigen Losungen reagiren auf Lackmus stark 
blanftirbend. 

Das Chlorhydrd des Tropidins ist in Wasser sehr leicht 
loslich und hinterbleiht beim Verdampfen als weifse, sehr hy- 
groshopische Krys.tallmasse. 

Das BrornZLydrat gleicht dem salzsauren Sala, ist aber 
etwas wenigar hygroskopisch und lafst sich bei 105 I& 1100 
vollstiindig trocken erhaltea 

Das Pikrat wird aus d m  Lgsungen der Baae oder der 
Salze, selbst bei Gegenwart von vie? Wasser oder freier SaL, 
siiure, durch Pikrinsaure ausgefillt. Der Niederschlag ist kry- 
stallinisch, in kaltem Wasser sehr schwer loslich , l&t sich 
aber aus heibem Wasser umkrystallisiren und wird so in 
schonen gclben Nadeln gewonnen. Die Analysen der bei 100° 
getrockneten Substanz fuhrten zur Formel : 

CBHJBN C,H,(NO,)SQH. 
0,1600 g Subetana gsbeu 0,2617 GO, and 0,0574 HpO. 
0,1780 g ,, II 23,2 cbcm N bei 7 , 7 O  und 761 mm Dmck 
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Borechnet Go funden 
c 47,7B 47,53 
K 4,54 4,2P 
N 15,9 15,81. 

Das Pladndoppe2onl.z fiillt BUS concentrirten Liisungen 
krystalllinisch itus, h i m  Verdunskn seiner wksserigen Lijszang 
erhllt man es io grotsen gelbrothen, wolrlamsgebildeten Kry- 
stdlen. Die Analyserr fiihrten zslr Fornaci ~ ~ * ~ ~ ~ ~ ~ i ~ i } ~ P ~ C ~ .  

I. 
TL 

0,1399 g fhhst. gaben 0,1602 Cot ; die Waaserbest. ging verioraa. 
0,2048 g Substam gaben 0,0605 Pt. 

11l. 0,3791 g U,ll24 
BorechjLet GRfUlldBII -- 

1, I t .  111. 
c 29,28 23,?5 - _I 

Pt 29,66 - 29,54 29,65. 
Fig. 1. 



Eine Spaltbarkeit ist nicht nachweisbar. Die Ehene der 
0ptischt.n Axen ist 11 mit mpoo (010). 

Die Axe c der rhonrlrisrhen Form wrRBEt ljiclr z w  Axe a 
der nonoklinen etwa WIC 1 zu 3, die Axe a der rhornbisclien 
zur Axe 6 der monokljnen tingefabr \vie f zu 2. .?leni ent- 
spreclien d u d i  die Winkcl p zu p bei der lctxteren und r zu P 
bei des rbombischen Form. 

D:,s Qobddoppebalz des Tropidins is[ sdii sch\ver litslich. 
Es fiillt selbst aus sehr verdiinnten Losunpen krystdiinisch 
BUS und w i d  beim Umkrjsstallisiren a w  hr;ifserm Wasser in 
S C ~ Q ~ ~ I I  Krystailen gewonnen. Die .Snalystxi stimmen EUI 

POrmei ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ I A i ~ C ~ ~ .  
(1,142I g Sinbstrm gaben 0,1080 GOe uud 0,0438 HJOe 
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0,1344 g Substam gaben 0,0568 An. 
Borechnet Gefunden 

c 20,77 20,73 
H 8,02 3,19 
An 42,48 42,29. 

Das Pq'odid m r d e  erhalten beim Erhifzen von Tropidm 
mit raurhcnder Jodwasserstuffsaure und amorphem Phosphor 
auf 1500. Es hiltlct braune Prismen, die sich aus verdiinntem 
heifsen Alkohol umkrystallisiren lassen , meist dlig ausfallcn 
und erst nach langerer Zeit krystallisiren. Der Schmelzzpunkt 
licgt bei 92 bis 93O. Die F O P R I ~  ist CBHIJV.HJeb 

0,2033 g Subshxtz gaben 0,1410 COP und 0,0505 HpO. 
Rerechnet Gefiindoo 

C 19,Ol 1F,O9 

I€ 2,77 Z,76. 

JoduthyE wirkt atif Troyidin schon bcinz Zusartimeiibringen 
linter Erwlirrnung ein und das Gemenge erstarrb sehr bald xu 
einer weifseri Hrystnllmasse. Erwarmt man Tropidin mit uber- 
schiissigem Jodathyl einige Stunden im zugeschmoizenen Rohr 
auf iW(', so erhhlt man eine gelbe, von Oei durchtrinkte 
Krysta!lmasse. *Dieselbe wurde mit Wasser behandelt, worin 
sich die Krystalle leicht losen, von dem noch vorhandenen 
Jodathyl getrennt und die wasserige Losung eingedunstet. Es 
binterblieb eine farblose , schwach krystallinische Masse, (Pie 
zur Analyse nicht wohl geeignet schren. Deshalb wurde das 
Jodiir durch Schutteln init Chbrsilber in das Chloriir verwandelt. 
Die Lbsung des letztereia gab mil Ylatinchlorid nacb dern Yer- 
duilstell ein in hdbsohen Octacidern krystallisirendes Doypel- 
salz. Mit Goldchlorid entstand ein gelber R'iederschlag , der 
tiarch Unnkrystallisiren aus heiLem Wasser in feinen yelben 
Nadeh erhalten wurde. Dieser wurde nach dem Trochnen 
bei 100° analysirt und lieferte auf die Formel : 

stimmende Zahlerr, 
C8H,3N9 C2H5ClAuCls 
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0,2B63 g Bab-nz gnben 0,2038 COG und 0,0740 8,O. 
0,2094 g ,, 0,0884 Ao. 

Berechnet Qefundan 
C 24,45 24,6 

H 3,75 396 
An 40,02 89,82. 

Es geht aus diesen Versuchen hmvor, dafs das lkopidin 
nur 1 Aethyl aufzunehmen vermag. Nimint man hinzu, dafs 
salpetrige SSiurc ohm Wirkung auf Tropidin ist, so wird mail 
wohl nicht umhin kiinnen, das Tropidin als fins. tertiare Bast. 
anzusprechen. 

Jocimethyl wirkt QhnIich wie Jodiithyl. Dtls Methyltropi- 
diniumjodiir habe ich in grofscn l e n g e n  dargestellt, urn seinr: 
Zersetzungsproducte zu studircn. Yon seiner Herstellung wird 
weiier unten noch die Rede sein. 

3) Ehwirkung von JodwasserstofsGure und Phosphor 
auf l'ropin. 

Erhjtzt man Tropi~i mit rauchender , bei Oo gesiittigter 
Jodwasserstoffsiiure und amorphem Phosphor lirrlpre Zcit nut 
140°, so bildet sich ein wohl charakterisirtes Derivat von t1r.r 
Formel C8T'IITXJn. Zur Darsteliung desselben heschitkt man 
jede RBhre mit 4 g Tropin, 14 g Jodwassersioffsaure und 
1 g amorphem Phosphor und erhitzt so lange, bis der letzterc: 
f=t versehwunden is!. Die ROhren b h e n  slch unter Knali 
und es entweicht Phosphorwassersloff und Wusserstoff. I r i  

dem Rohr bleibt neben wenig Phosphor eine hellgelbe, etwna 
aiihe rauchende Fliissigbtit, die nach Zusatz voc Wasscr beim 
Stehan gllnzende Krystalle absetzt. Diese werden filtrirt im6 
rbgeprebt und zwcimal a m  hcifsem Wasser umkrystaailisirk 
Man erhalt so farblose gl$nzende Prismen die im Exstccntor 
fiber Schwefdsbure getrorknet wurdew Bui der An+ se 
wurden folgende Resuitirk erhalten : 
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I. 0,1466 g Bubetena gaben 0,1342 CO, nnd 0,0594 &O. 
II. 0,1635 g ,, ,, 0,1512 ,, ,, 0,0622 ,, 

III. 0,1441 g ,, ,, 0,1763 AgJ. 
IV. 0,2148 g ,, ,, 6,4 cbom N bei 765,6 mm Druek 

und 17,5O C. 
I. XI. IIL N. 

C 24,98 36,22 - - 
H 4,66 4,23 - - 

325 - - I N 
J I - 66,07 - 

Diese Zahlen stimmen am besten init der Formd CsFI17iUs, 
welch  folgende Werthe verlangt : 

C 26,2 
H 4,46 

x 8,67 

J 66,66 

99,99. 

Die Formcl CSH&I8, welche YDR voxnherein wuhrscheifi- 
iicher war, verlangt dagegen : 

C 25,35 

N 6,69 
J 67,Ok 

1l 3,9s 

100,Ol. 

Ich glaube daher die Formel C,A,,N.Tt und den Nanien 
Hydrolmpinjodiir fiir den h9rper annehmea zu sollen. Seine 
Entstehung wird wohl dwch folgende Gleichung ausgedriickt : 

2C&NO + 4HJ f 4P J- 7X.O 
5 2C8H,,NJs f PH, -+ 3Y01H, + &. 

Daneben verliiufl dbrigens noch eine zw$te Reaction, 
indem das Troyin unter Wassembspaltung in Tropidin ver- 
wandelt wird, dessen Jodhydrat sich in den Mutterlagen des 
Hydrotropinjodiirs findet. 

Erhitzt man die R6hren auf 1500 und hoher, so entstlen 
nur Tropidh und dcssen Perjodid. 
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Das Hydrotropinjodiir ist in kaltem Wasser schwer, in 
heifsem Wasser ziemlich leicht IGslieh. Es schmilzt unter 
heifsm Wasser, h getrockneten Zuskand fangt es aber erst 
bei lf5O an zu schmelzen. 

Wird die wasserigt? LGsung des Bydrotroginjodiirs rnit 
frisch gefalltem Chlorsilber geschiattelt, so bildek sich Jodsilber 
und dtis Filtrat cnthklt ein Chlorojodtir, das mit Gold- und 
Flatinchlorid schiine schwerldsliche Doppelsalze bildet. Das 
erstere bildet bramnrothe Prismen, die in kaltem Wasser sehr 
schwer und aueh in heifsern M'asser nicht leicht liislich sind. 
Beim Unikrystallisirerm wird es iibrigcris meist zerlegt. 

DRS Plstindoppelsakz bildet kleine granatrothc, oetaQdrisch 
aussehende Krystaiie, die sich aus heifsim Wasser hri An- 
wesenheit von freier Salzsiiure ~ ~ ~ r ~ s ~ a ~ ~ i ~ i r ~ n  lassen. Es ist 
auch hi Wasser schwer lijslich. Die Analysen ergaben : 

0,1256 g Butistans gsben 0,0962 CCi* und 0,0430 HeO. 
0,2097 g ,, a 0,0837 1%. 

Bereohnet fiir Gcfunden 
(C,XE, INJCI),PtCl( 

G 20.94 21,22 
R 3,7t 346 
Pt 21,45 m,a4 

Wlhrend das Hjrlroirrspinjoorlur durch B e h ~ ~ ~ ~ ~ u n ~  mit Chior- 
silber nilr 1 Atom Jod abgieht, verliert es bsi langerern Er- 
wlirmen rnit Siibernitrat, oder Schihtbelri mit Sifberoxyd beide 
Atorne Jod. Die :nit iiberschiissigem Silbernitrat erwarmte 
Lilsung wurde zur Enefernung des geliisten Silbers mit Sallz- 
s h i m  versetzl und d a m  vorn Chlor- und Jodsilber filtrirt. 
Das Fiitrat giobt nun koiaen NiederschIag mehr mit Platin- 
chlorid, sundern ein ungemein ldsliehes ~ ~ a t i n ~ o ~ ~ ~ ~ s a ~ ~ ~  welches 
BIUS seiner concentrirten wassertgen Eiisung drpsoh Aether- 
alkohol gehllk werdeii muff. Die Z ~ ~ ~ ~ n ~ e n ~ e ~ ~ ~ ~ ~  dieses 
Salzcs wvnrd~ durcb zwoi ~ ~ d ~ i ~ ~ e ~ ~ ~ ~ ~ u n ~ ~ r ~  ~~~~~~~1~~~~ : 
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I. 0,9287 g Snhztasnz gaben 0,0682 Pt. 
11. 0,1978 g ,, 0,0540 ,, 

Berechnet fur Gefunden 
(C&t~,,NCls)sPt% I. 11. 

Pt 26.42 28,32 26,35. 

Danach scheint es, was ich auch glaubte erwarten zu 
diirfen, dafs hier das Platindoppelsalz einer einsaurigen ge- 
chlorten Base CSH16NC.I vorliegt. Ich betrachte dies allerdings 
noch nicht vohtiindig erwiesen. 

Das Pikrat, welches man aus der salzsauren Liisung durch 
PikrinsPtre erhiilt, krystallisirt bei Iangerem Stehen in hiibschen 
Prismen. Es wurde durch Umhrystallisiren aus heifsem Wasser 
iereinigt und lieferte dann bei der Analyse folgende Zahlen : 

0,1082 g Substanz gshen 0,1564 CO, und 0,0417 HpO. 
Berechnet f i r  Geftlnden 

c , ~ , 6 N ( c , H * ( N 0 , ) , 0 H ~ * ~ ~ ~  
C 39,9 39,4 
H 3,s 4,3. 

Dime Pormel des Pikrats erscheint ails mehreren Grhnden 
unwahrscheinlich, so dafs ich sie nur unter Vorbehalt gebe. 

Das entsprechende Goldsalz ist in Wasser ziemlich schwer 
los!ich und wird aus heifsem Wasser in kleinen gelben Kry- 
stallen gewonnen. Leider farbte es sich beim Trocknen 
grim, so dafs es zur Analyse iricht verwendet werden konnte. 

Wird eine wasserige Losung von Mydrotropinjodiir mit 
uberschiissigem frisch gefalltem Silberoxyd geschiittelt (2 Mol. 
Oxyd auf I Mol. Jodiir), dann vom Jodsilber und Silberoxyd 
filtrirt, so wird eine klare Liisung erhalten. Als diese der 
Destillation unterworfen wurde , ging Anfangs reines Wasser 
fast ohne atkalische Reaction uber. Ganz zuletzt stieg das 
Thermometer sehr rasch und bei etwa 238O destillirte die 
ganze Menge Base. Da diese noch wasserhaltig war, wurde 
sle mit Aether aufgenommen und die atherische Liisung iiber 
h'di getracknet. Kach dem Abdestilliren des Aetliers hinter- 
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blieb ein Oei, das bei der Destiilation vollstlndig zwisrhen 
237 und 239O iiberging und bei der Analyse Zahlen gab. 
welche annlhernd auf die Formel des Tropins stimmen : 

I. 0,1538 g Subatmz gaben 0,3884 COP und 0,1493 H,O. 
lI. rJ,1422 g ,, ,, 0,3536 ,, 0,1364 ,, 

Berechnet suf Gefunden 
-c-- 

C*H,&O I. 11. 
G 68,08 68,87 67,88 
H 10,64 10,72 10,66. 

Das Chlorhydrat dieser Base, welches nach llngerem 
Stehen in grofsen gut ausgebildeteii Tafeln krystallisirt , gab 
bei der Analyse 55,l C, 9,oS H, 19,8 Cl, wiihrend dieFormel 
CsHlsNOHCl : 54,i C, 9,02 H, 20,O C1 verlangt. Die Base 
hat also wahrscheinlich dieselbe Zusarnmensetzung wie Tropin. 
Sie unterscheidet sich aber von diesem durch ihren urn 9* 
hoheren Siedepunkt und dadurch, dab sie selbst bei - 30" 
nicht erstarrt, wahread das Tropin erst bei + 62O schmilzt. 
Auch von dem aus Hyoscin durch Zerlegung mittelst Baryt 
entstehenden Pseudotropin *) ist die hier beschriebene Base 
bestimmt verschieden, so dafs ich ilir vorllufig den Namen 
Metatropin beilege **). 

Die IJntersuchung des aus Tropin unter dem Einflufs von 
Jodwasserstoff und Phosphor entstehenden Jodiirs und dessen 
Verhalten, wenn sie auch noch nicht als abgeschlossen be- 
trachtet werden kann, gestattet doch, hinsichtlich der Consti- 
tution des Tropins wichtige Schliisse zu ziehen. 

Das Flydrotropinjoditr verhalt sich namlich ganz analog 
dem von A. W. H o f  m a n n  ***) aus Aethylenbrorniir und 
Trimethylamin dargestellten Bromiir C,HlsNBr8, oder auch wie 
das diesern entsprechende, von B a e y e  r aus deni Neurin durch 
Behandlung mit Jodwasserstoff und Phosphor gcwonnene Jodlir 

*) Vgl. Ladenburg, diem Annalen SO@, 274. 
**) Die Untersuohung dieser Bseo hnbo ich neuerdings wioder auf- 

gmoinmen. 
***) Jahresbericht Chemie u. a w. f. 1858, 8% 
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C6H,,NJS*). Wie das letztere giebt es seine beiden Atoms 
Jod beim Erwiirmen mit Silbernitrat oder Schiitteln mit Silber- 
oxyd ab, w(ihrend es bei der Behandlung niit Chlorsilber 
ebenso wie die beiden angefiihrten Verbindungen nur 1 Atom 
Halogen gegen Chlor austauscht. Es ist also \Vdd erlaubt, 
eine gewisse Analogie der Coostitution zwischen R’eurin und 
Tropin anzunehmen. Da nun das Neurin, gcmafs seiner von 
Wur t z ausgefiihrten Synthese aus Trimethylamin wid Aethylen- 
chIorhydrat , eine OH-Gruppe enthaltcn mub , so wird 
man eine solche Hydroxylgruppe auch in1 Tropin annehmen 
miissen, denn nur dann versteht man die Analogie im Ver- 
halten beider gegen Jodwasserstoff uod Phosphor. Dies aber 
giebt eine einfache ErkZiiTung der k dieser AbhandZuny 
mitgetheilten synthese dm Atropbu und der Bildung der 
Tropehe. Offenbar wird der Wasserstoff diesor Hydroxyl- 
gruppe bei der Einwirkung von Siiuren durch derctii Radical 
ersetzt, so dafs das Atropin selbst, ebenso wis die l’ropeinne, 
ah  iitherartige Verbindiingen des Tropins erscheinen. 

Tropin, CBHIJY(OH), 
Atropin, CaH14N0(C9H&), 
Homatrogin, C8Hi4NO(C8H7Q4) u. 8. w. 

Man hat : 

Das Tropin ist  also ein st&k8tqflaZt;ger Alkkohol und 
seiiie Eater ednd die Tropeirie. fch habc fiir diem Ansicht 
directe Beweise beibringen kiinnen durch Darstehng einer 
ganzen Gruppe yon Basen, welche mit den; Tropin die Eigcn- 
schafi theilen, alkalis& reagirende Ester zu bilden **). In 
diesen Basen, fik welche ich den Xamen AWine eingefiihrt 
habe nnd welche BUS secundaren Aminen und gechlorteo 

*) Dime Annalen Ira, 308. 
**) Vgl. Ber. d. Aeirtecb. oham. aes. 191, 3876 U. 2406; 19, 1148s 

Tgl. aUCh B o t h ,  dseelbrt 34, 1149. 
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Alkoholen (Chloshydrinen) entstehen , ist die Annabme einer 
Oli-Gruppc durclr die Bildungsart begriindet. Ihre Aiiaiogie 
mit deni Tropin tritt nicht nur bei der Einwirkung von Salz- 
saure und organkchen Sliuren (Esterbildung , Alkeinbildung) 
zit Tage, sondern sie verhalten sicb dem Tropin auch bei der 
Einwirkung von Jodwasserstoff und Phosphor analog, d. h. 

schallen wie Hydrotropinjodur. Schiiefsiich will ich nicht 
versiiumen darauf hinzuweiscn, d a b  die Bildung des Tropidins 
aus dem Tropin mittelst concentrirter Schwefelsiiure der E n t  
stehung von Aethylen 'aw Alkohol parallel varlauk 

sie bilden Jodure mit 2 Atomen Jod und mit iihnlichen C'g ' I  en- 

4) Zsrlegzmg von Jiethyltrop'cn urtd Bethyhopidin.  

Die schiinen Untersuchungen yon A. W. fi o frn a n n *) 
iiber die Einwirkung der Wlrnie auf Arnmoniumbasen hnben 
mich zu den folgenden Versuchen angercgt. Ich wollte, ahn- 
lich wie es diesem Forscher gelungen war, aus Piperidin 
und Coniin stickstofffreie Zersetzungsproducte zu isoliren, auch 
aus dem Tropin den Stickstoif eliminiren. 

Ich habe dieses Ziel schliefslich erreicht, allerdings durch 
wesentliche Modification der Methode **). Der 'Vollstiindigkeit 
wegen stelle ich iibrigens hier die verschiedenen in dieser 
Richtung angestenten Versuche zusammen. 

a) Zerltgung des L)imethy&ropkns b&m Erhitsen. 

Methyltropinjodiir gewinnt man sehr leicht durch Erhitzen 
Ion Tropin mit Jodmethyl auf 1W. Zweckmafsiger ist es, die 
Methylirung in wiisseriger Liisung auszufiihren , namentlich 

*) Ber. d. deutsch. chem. Gee. 14, 494, 659 u. 705. 
**) Etwa gleicheeitig mit mir hat M e r l i n g  versucht, die Hof-  

mann'eche Reaction aiif das Tropin auseudehnen. 1)a er a k r  
dsbei zu keinen wesentlichen Resultaten gebngt ist, so kann ich 
seine Versuche hier tibergelien. 

Annalsn der Chernia 217. Bd. 9 
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wenn cs sich urn die HersFelhng gr5fsserer Mengen von %ethyl- 
tropin handell. In diesem Fall setzt man zu der Tropinlorung 
Jodmethyl it1 gsringem Ueberschufs und erhi€zt das Gemengc 
in einern Mafras uder einem Digestor auf IW einige Stunden. 
Beim Erkalten finder man prachtvolle Krystalle von Yethyl- 
tropinjodur, die wie Kochsdz auaehen und in Wasser nicht 
sehr lovlich sind. 

Wird die w4sueripe L6sung derselben rnit frisoh gefalltem 
Sflberoxyd geschiittelt und van dem Jodsilber filtrirt, so erhllt 
man dne farbloat? Fliissigkeit, welche boi der Destillalion m- 
nlchst nur Wasser abgieht. Erst mit den Ietzten Antheilen 
desselben destilkt etwas Base uber, dann steigt das Thermo- 
meter rmch auf 240° und xwiscben 240 und 245O destillirt 
ein siihes, stark alkalisch reagirendee Oel. Wird dasselbe 
noc!mats destilliri, so geht fast die ganze Menge bei 2430 
iiber und diesor Theil ist rcines Iethyltropin. 

0,lZaO g Substam gaben 0,3122 Cc>, im.d 0,1318 H,O. 
Uerschnet fiir Q efunden. 

GHIqh’O 
C 64,68 89,79 
H 10,96 ?1,09. 

Die Base ist in Wrtsser uad AlkohoI lsicht, in Aetiier 
sehr schwcr liislich, sie ist fast geruchlos und erslarrt selbst 
beirn Abkiihlen n i c k  Der Siedepunkt lie@ bei 243’. In ver- 
dunnter Sahsaure lost sie sich leicht aut  Iliese Losung giebt 
mit GddGhlorid einen zu&hst oliien Niederschlag, der abur 
bald cu hiihschen Prisineri erstarrt. Der leichien Reducirbar- 
keit wegen konnte das Salz nioht unrkrystallisirt werden, doch 
reigte die Analyse, dafs es auch ohnedies schon rein. war. 

I. 0,2738 g Bubstenz gaben 0,2204 (30% U R ~  0,0900 H&. 
II. 0,3034 g ,, 0,1206 Aa. 
In. 0,2767 g ,, 0,1106 ,, 

&wedmet fiir Qefunden 
- 7  

I. n. In. 
E 3,$4 8,6 .- 

CpIXtylYOdt~C’lJl. ‘ 
C 21,m 31,9 -- - 
Au M , l i  - 39,7 39,93. 
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Merkwiirdigerweise entspricht das Platindoppelsalz der 

Formcl (C,H15NHCI),PtC4, so dafs man dahei einen Uebergang 
in Methyltropidin annehmen rnuls : 

I. 0,2010 g SnbetsllP, gaben 0,2330 COI und 0,0850 GO. 
11. 0,2283 3 ,, ,, 0,0653 Pt. 

Berochnet fur Ge€undan 
(CpH,&HCl),PtCI~ 

c 31,63 31,61 
€i 4,68 4,69 
Pt 28,47 28,56. 

Dieses Saiz krystnllisirt erst aus der diirch Eindampfen 
sehr concentrirtcn Lijsung in rothgelben Prisxncn. 

Jodmethyl wirkt selbst auf die wasserige Liisung des 
Methyltropins sehr energiscb ein, man niufs daher heim Zu- 
fiigen des Jodmethyls vorsichtig sein. Zur Beendigung der 
Reaction erhitzt man das Gemisch yon i Mol. hlethyltropin 
und etwas mehr als 1 Mol. Jodmethyl nocli einige Stunden im 
Digestor auf 1W. Das Product wurde nach dem Erkalten 
langsam und unter Abkuilinng mit fiberschiissigem, frisch ge- 
filltkm Siiberoxyd ziisammengebracht , die wlsserige Losung 
abgesaugt und der Destillation nnterworfcn. Es geht 
mit den Wasserdampfen ein gclbliches Oel und einc starke 
Base ubcr. Das Destiilat wwdc schwach angesauert, dann 
das Oel getrennt und die salzsaure Losung noch wiederholt 
mil Aether geschuttelt. Sowoh1 dcr Aether als das Oel wurden 
durch CaCls getrocknet und zunhchst jcdes fiir sich der Destilhtion 
unberworfen. nas Oel echddet sich in eine bei etwa 120° 
siedende und eine bei etwa 180'' siedende Fraction. Der 
Aetherriickstand enthat nur yon der letsteren und wird mit 
dieser vereinigt. DP von beiden Fliissiglieiten w c  sehr ye- 
nkge Mengcn entstehen, so konnle einu vollstiindige Reinigung 
nioht erreicht werden. Sie wiirden nach einer weiteren D e  
stillation, wodurch dor Siedepunkt iiicht wesentlich verkndert 
wurde, der Analyse unterworfen, utn weniptens einen Anhalt 
fiir ihre Zusammensetzung zu gewinnen. 

9 *  
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fraction rzoP : 

0,1691 g Llubetsnz gaben 0,5493 CO, rind 0,1346 H,O. 
Berechnet fifr GIefunden 

G Ha 
C 91,3 88,55 
U 5,7 8,85. 

3?racthn 1800 : 
0,1648 g Substana gaben 0,4540 CO, und 0,1384 H,O. I. 

11. 0,1586 g ,, ,, 0,4374 ,, ,, 0,1340 ,, 
Bereolinct fiir Gefunden 

7-- 

C,H,r@ I. II. 
c 76,37 75,15 75,19 
H 0,03 9,33 9,38. 

Wie man sieht , weichen die gefundenen Zahlen 
lich bei dern Kohlenwasserstoff betrachtlich von den 

nament- 
berech- 

neten ab. nafs den Korpern wirklich die Pornieln C;Fls und 
C,H1OO zukommen, ergiebt sich erst aus den unten angefiihrten 
Versuchen , bei denen die beiden Verbindungen im Zustaiid 
chemischer Reinheit erhaltcn wurden. 

Die bei der Destillation des Dimethyltropins entstandene 
Base war durch die Herstellung ihres practitvoll krystalli- 
sirenden Matindoppelsalzes leicht als Trimethylarnin zu charak- 
t erisiren. 

0,8178 g des Platinsalees hinterXiehen beim Giiiihen 0,1172 Plotin. 
Bereohnet Gcfunden 

Pt 36,90 36,8S 

b) Zerlegung des Dimethyltropkjodurs dwch Destiilation 
mit KtZ la: 

Die ungeniigenden Resultate, welche die eben beschrie- 
benen Yersuahe ergehen haben , veranlafsten rnich , die Zer- 
setzung unter verinderten Bedingunpen zu studiren , urn wo- 
miiglich grofsere Mengen der stickstoflreien Zersetzungspro- 
ducte zu erhalten. 

Zungchst wurde Dimethyltropinjodiir mit festem Kali 
dcstillirt. Zu dicsern Zweck wurde das Einwirkungsproduct 
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yon Jodmethyl auf Methyltropin (siehe oben) fast zur Trockne 
verdampft , in einer schwer schrnelzbaren Retorte mit der 
21/8 fachen Menge gepulverten Kali’s gemengt und nach 211- 
satz von einigen Tropfen Wasser der Destillation unterwwfen. 
Das Destillat , welches stark alkalisch reagirte , wurde 
mit Salzsaure schwach iibersattigt und mit kleinen Mengen 
Aether wiederholt ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen wurde 
der Aether sehr vorsichtig abdestillirt und der Ruckstand 
Fractionirt. Dieser siedete zunachst vollstandig zwischen 110 
und 120° und lieferte nach dem Fractioniren hauptsachlich 
eine zwischen 113 und 115O siedende Flussigkeit. Die Ana- 
lyse derselben fuhrte zur Formel C7HB. 

0,1483 g Substanz gaben 0,4948 CO, und 0,1190 H,O. 
Bereohnet Gefunden 

c 91,3 90,97 
H 877 8,Q. 

Der Kohlenwasserstoff C,H8, fur den ich den Namen 
Tropiiiden vorschlage , ist eine leicht bewegliche , in Wasser 
ganz unlosliche Flussigkeit. Er besitzt einen entfernt an 
Toluol erinnernden Geruch und steht diesem auch in seinem 
Siedepunkt , der bei 1140 liegt , nahe. Er unterscheidet sich 
aber yon dem Toluol durch sein vie1 hoheres specifisches Ge- 
wicht, welches bei Oo zu 0,9129 (auf Wasser von 4O bezogen) 
gefunden wurde, und durch die Leichtigkeit , mit welcher er  
Brom aufnimmt. Mit ammoniakalischem Kupferchloriir liefert 
er keine B’aihng. 

Die bei der Zerlegung entstandene Base war wieder 
Trimethylamin, so dafs die Reaction durch folgende Gleichung 
dargestellt werden kann : 

c)  ZerZegung von Methyltropin , MethyZtropinchZorid und 
Methyltropinjodid durch Kali. 

Diese Reactionen, welche ausgefiihrt wurden, urn eine 

C&H14(CHs)NOCHsJ + KHO = C,Hs + (CHy)yN+ 2 HpO + KJ, 
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bussere Nethode zur Darstellung des stickstoffhien und saucr- 
stoff haltigen Zersetzungsproducts des Tropins zu finden, wur- 
den Iimiich geleitet , wie die Zersetzuny des Dimethyltropin- 
jodurs durch Kali. ich kann tfaher von einer niiheren B e  
schreibung der Einzelheiten ribsetien, und dies urn YO mehr, 
als dureh diese Zersetzungcn das bcabsichtigte Ziel nicht er- 
reicht wurde. 

Ich beschraiike mich auP die Mitthcilung iiber Isolirung 
nnd Charakterisiruxig der bei diesen Frocessen sultreteiiden 
Base. 

Wird die sdzsaurr: Losiing des Destillats zur Entfernung 
der allerdings nur in sehr kleineri Nengen vorhandcnen, nicht 
hasischen Spaltungsproducte mil Aothor geschiit.telt, der Aetlier 
auf dew Wasserbad verjagt und danu init iilmachussiger 
Natronlauge destillirt , so erhiilt man ein stark akalisches 
Dcstillat , voii dern ein Theil in Platindoypelsalz verwtlndelt 
bei dcr Analyse folgcnde Zahlen gab : 

0,8140 g Substnnr hinterliereen 0,1136 Pt, oatsprechond 36,2 pC. Pt. 
Diese %ah1 koinmt der fur Trirneth3.larniuplatinchiorid be- 

rechneten (36,9 pC.) xiemlich nahe. Da aber die Krystalit: ties 
Doppelstthas nicht sehr homogen aussahcn, so war auch die 
Vermutliung gerechtfertigt, es konnte ein Genienge der Dop- 
pelsalze von Dimethylamin rnit eiaer kohlenstoffrcichen Rase, 
etwa Tropidin , vorliegen. Dafur spracli atlch d ~ s  Verhalteii 
der salzsaiireir Liisung gegen Pikrinsauxe , durch welch  ein 
krystallinischer Niedcrschlag erhalten wurde. 

Deshrlb wurde die Losung der Chiorhydrate rnit ver- 
diinnter Kalilauge am aofsteigenden liiihler erwarmt , das 
entweichende Gas in Salzsiiure aufgefangen und die so er- 
hnltetie Losung von nenem iti PJatiodoppalsds verwandelt. 
Dieses gab jetzt foigeride Zshlen : 

I. 0,2675 g Snbetan5 hiterliehm 0,1025 i";st,in. 
IL 0,9049 g ,, I) 0.1179 I 

IIL 0,3711 g ,, 11) 0:143S I) 
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Bemobnet Fllr Gc!'un&n 

Pt w,97 s8,a 38,7 a8 ,m 

, 
I. 11. 111. Dimethylaminplatin 

Dies zeigt, dafs jedenfalls der Hauptsache nech Dimethyl- 
amin entstanden war, wahrend Trinietbylamin jedenfalls nur 
in sehr geringen Mengen vorhauden gewesen sein konnte. 
Der zu niedrig gefurrdene Platingehalt des noch nicht gerei- 
nigten Doppelsalzesl findet seine Erklarung durch die Anwsen-  
licit kleiner Mengen van Tropidin (oder Methyltropidin). 

d) Z e r l e p n g  des ,~elhyEtroi)illinjodur~ durch  Alkalien. 

Tropidin IiAt sich sehr ieicht rnethyliren. Zwcckniafsig 
fiihrt man die Keactian bei Gegenwart von Methylalkohol aus. 

Man 16st Tropidin in der etwa 10fachen M t  'n g c von 
Methylalkohol und iaf'st etwas mehr als die berechnete Menge 
von Jodnrothyl zufliefsen. Zur Mafsigung der Reaction kutilt 
man von Zeit zu h i t  ah und erwzirmt schliefslich zur Eeendi- 
gung dur B~nwirkung auf dern Wasserbad am nufsteigentfen 
Kuhler his ZUNI Eintritt der ntutralen Heaction, wozu meist 
eine Stundc genugt. 

Nach dein Erkalten schetdet sich der grol'ste Tlieil des 
entstandenen Jodurs in sciiineii wurfelahnlrchen Krystallen aus, 
die nacii einmaliger Krystallisation aus Wasser chcrriisch rein 
shd. 

0,2125 g Subshnz gsbea 0,PlCS AqJ. 

J 47,83 47,99. 

Zur Zersetzung des Jodfirs nlischt man etwr 25 g dee- 
sclhen init mindestens 50 g gepitlvertem Kalinatron wid deslillirt 
das Geniisch nach Zusatz von sovid Wasser, dafs ein dicker 
Urei entstanden ist, aus einer schwer schrneltbaren GlasretiJrte. 
Das Destillst fhgt man in ciner tubulirten Vodnge auf, die 
man zweckniiifsig mit einem Kugclappnrat, der ijtwas vcr - 
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ddnnte Salzsiure enthalt , verbunden hat. Die Retorte darf 
nur zu gefullt sein und man erhitat bis die Yasse voll- 
stindig geschinolzen ist und nichts mehr iibergeht. Das 
Destiliat wird mit der salzsauren Losung vereinigt, noch so 
vie1 Salzsaore zugesetzt, bis die. Fliissigkeit neutral oder doch 
nur schwach sauer i d  nnd dann vielfach (zwolf- bis fiinfzehumal 
etwa) mit Aether ausgeschuttelt. Vori der ltherischen Losung 
wurde nach dem Trocknen der Aether vorsichtig abdestillirt 
und der Riickstand fractionirt. Die Ternperatur stieg sofort 
auf 180° und zwischen 180 uad 1 8 4 O  destillirte fast alles uber. 
Bei der zweiten Destiliation wurde die Hauptmenge zwischen 
181 und 1 8 2 O  siedend aufgefangen. Dieser Korper ist stick- 
stofffrei und seine Zusammensetzung entspricht der Formcl 
C,EIloO. Ich gebe ihm den Namen [I’popiZen und werde ihn 
weiter unten beschreiben. 

Aufser diesem Product wird noch eine andere stickstoff- 
freie Verbindung erhalten, wenn man die mit Aether geschiit- 
telte , schwach saure Losung der Destination unterwirft. Das 
Destillat scheidet mit Kaliumcarbonat ein Oel aus, das mit 
Aether aufgenommen wurde. Nach dem Trocknen und Ent- 
fernen des Aethers bleibt eine bei 202 bis 2070 siedende 
Fliissigkeit , die bei der Analyse folgende Resultate liefertc : 

0,1773 g Substauz gabeo 0,4640 COP und 0,1544 HyO. 
0,1647 g ,, ,, 0,4301 ,, ,, 0,1484 ,, 

Gefunden 

C 71,37 71,2 

E 9,7 10,16. 

Diese Zahlen stimmen ziemlich gut auf die Formel C5H80, 
welehe 71,4 pC. C und 9,5 pC. H verlangt. doch wird diese 
Formel aus anderen Griinden so unwahrscheinlich , dafs ich 
auf di‘ese Uehereinstimmung keinen Werth legen ntochte. 

Bei der Untersuchung der bei der Zerlegung des Methyl- 
tropidins gebildeten Basen war es sehr wichtig zu entscheiden, 
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ob neben Dimethylamin, welches nach den bei der Zer- 
legung des Methyltropins gefundenen Resultaten zu erwarten 
war, noch Trimethylamin in wesentlichen Mengen auftrete 
oder nicht. Deshalb wurde die salzsaure Lcisung nach dem 
Verdampfen zur Trockne mit festem Kali unter Zusatz von 
wenig Wasser zerlegt. Die entweichenden Basen wurden 
zunichst durch einen aufsteigenden Kiihier geleitet, an dessen 
Ende ein U-fiirmiges Rohr rnit festem Kali angebracht war, 
so dafs hier die leicht fliichbigen Basen von Wasser befreit 
und dann in einer Y-Rtihre, die sich in einer Kaltemischung be- 
fand, aufgefangen wurden. Zu den so gewonnenen Basen 
wurde langsain Oxalather im Ueberschufs gesetzt und nach 
Beendigung der ziernlich lebhaften Reaction wurde das Pro- 
duct im Wasserbad gelinde erwlrmt. Als dann vcrsucht 
wurde , die riickstandige Base (Trimethylamin) im Wasserbad 
abzudestilliren , ging fast nichts iiber. Beim Erhitzen iiber 
freiem Fcuer destillirte zunachst der durch die Zersetzung 
gebildete Alkohol , welcher nur schwach alkaliich war, dann 
kam der Ueberschufs von Oxaliither und schliefslich destillirte 
der Dimethyloxaminsiureather, welcher bei einer neuen Recti- 
fication bei 242 bis 245O siedete. [Nach H of  m a n n *) siedet 
der Dimethyloxaminsaurehtlier zwischen 240 und 250O.1 

0,2454 g dieses Aethem gaben 18,6 cbom N bei 16,OO und 7719 mm 
Druclc. 

Bereohnet Gefunden 
N 9,66 9,13. 

Aus diesen Thatsachen folgt, dafs im wesentlichen Di- 
methylamin vorhanden war, von Trimethylamin aber hiichstens 
Spuren gebildet worden warcn. 

Dagegen waren neben Dimethylamin noch hochsiedende 
Basen gebildet, welclie sich in der alkalischen Flussigkeit fan- 

*) Jehresber. ffir Chemie u. s. w. f. 1863, 329. 
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den, a w  der das Dimethylamin awgetrieben w8r. Urn sie cu 
isoliren, wurde der aikalische Riickstand wiederholt mit Aether 
atrsgeschiittelt, die githerische LBsung gelrocknet und dann der 
Aether abdestillirt. Der Riickstand siedete zwischen 180 und 
22OU. Trotz der nicht unbetrlchtlicben Menge , welche sich 
nach und nach von diesen Basea anpehRufl b a l k ,  n’ar es 
mir doch nicht mdglich, dieselben von einanrler ZII  trennen. 
Doch glauhe ich, sie als ein Gernenge yon Methyltropin und 
Riethyltropidin ansprechen zu dtirfen. 

Jedenhlls aber wird die \vrsentlichste Spahung des 
~ethyltrol~~rlinjodurs i!iitt&t Keli’ tlurch die Gleicliurip d:irgt.- 
stellt : 

CBHISN.CHjJ -f- KlIO == CiAloO -+ (CIf3)gNH -h KJ. 
Und d m u s  folgt weiter das Vorhmdensein e h p r  Methyl- 

gruppe irri ‘fropidin und iiri ‘I’ropin wd zwar wird iiieii n k h t  
fehl gehen, wenn man  dieqe in dire(-ter Birrdiiny rnit tfom 
Stickstoff annimmt. Itafur spricht auch dns obeu besclirieheut? 
Veriialleri des Tropiris gcgeii Nalronkalk. 

Man komrnt SO zur Formel C,II,,R‘CH, fur &is a’ropidin 
und zur ForrnPl C7H11(OH)NCH9 fur dtls Tropin. 

r> ‘i‘ropilen, C7HIOO. 

Die Darstellung diesw Verbhiung ist schon !tcschrieben 
und ich h a t e  derselhen nur hinzuzufuugcn, d d s  inan bei gc- 
nauer Rcfolgung dei obigen VorschriR etwa 45 his 50 pC. 
des angewandten I’ropidins an Tropilen, d. h, etma 95 pC. 
der theoretischen Ausbeute erhrrlt. 

Die Analysen des Tropilens ergnben folgendes : 
0,1640 g Suhstauz geben 0,4273 

0,1459 g ~ 0,4106 

Berechust 

C 76,37 

I1 9,08 

C09 und 0,1299 H,O. 

n 0,1240 n 

Gefiinden 

75,66 76,72 
7 L - 1  

9,37 9,44, 
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Das .Tropilen, G,HlCO, ist cine angenettin rift& BitteF- 
mandelol uiid .Aceton riechende farblose Fhissigkeit dio in 
Wasser so gut wie unloslich ist, skh in verdunnter Salssiiure 
aber nicht imbetrilchtlich unct in Alkohol und Aether lei& 
Mst. Sie sbdet bei 181 bis 1820 nicht ganx ohne Zers&ung 
und ihre Ilanrpfdiclrte wurde deshalb etwas zu niedrig, nam- 
h h  zu i02,3 gefunden , wlhrend das ' berechnete MolecuIaF- 
gewicht 120 betragt. Das specifische Gewicht des fliissigen 
Tropilens betragt hei Oo 1,0091. Es reducirt Silberoxyd- 
ammoniak sclioii in der Kiilte und giebt bei gelindem Erwiir- 
men einen Silherspiegol. F e h 1 i n g ' s he  Losang wird durch 
I'ropilen aofort reducirt beim Erwiirmen fiilit vie1 Kupfer- 
oxydul aus, auch Kaliurnperrnanganat wird schon in der Kiilte 
entkbt.  PJicfits destoweniger darf das Tropilen nicht zu den 
Aldehyden yexihlt werden, da es durch Silberoxyd nicht in 
eine Siiure ~ i i t  gldchcr Kolilcnstoffatomzahl fiberg&. 

Auch zu den Alkoholen gehiirt das Tropileii nicht, da 
selbst h i m  Erwarmen mit Acctylchlorid keine Salzsiiureent- 
wicklung hemerkbar ist. 

Das Tropilen kann daher nur zu den Oxyden odw zu 
den Kctonen gorechnet werden , letzteres ist aber unwahr- 
scheinlich, da es sich nicht mit Disuliiten verefnigt. 

Von besonderer Wichtigkeit wtlnn aueh nicht von entd 
scheidender Bedeutung fiir die Constitution des Tropilem ist 
das Prodwst, wdches die Oxydation dessclben durch Snlpeter- 
slure liefcrt. 'Diese Reaction iat sehr schwierig ausmfiihren, 
da sie hiiuiufig zu einem unbrauchbaren Harz fiihrt. AIs 
eweckmiil'sig hat sicli folgendes Yerfahren erwiescn : 

Je 0,5 g Tropileri wird in einem Kiilbchen von 200 g 
lnhalt rnit fltlchem Boden mit 3 bis 3,s g Salyetersiiiire vim 
spec. Cewicht 4,385 versetit und sehr vorsichtig und gelinde 
erwiirmt. Zunlchst wird die Fliisdgkeit gelh und d a m  h n n -  
rolh, wobei sich weifsgelbe Dampfe entwickeln, die schliefslicb 
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das Kolbchen nndurchsichtig Inachen. Gleich darauf beginnt 
eine Reaction, die sich durch aufsteigende Gasblaschen kennt- 
lich niacht und die sich leicht bis zur Explosion steigern kann, 
weshalb sie sofort durch Biefsendes kaltes Wasser zu mafsigen 
ist. Die Abkuhlung darf jedoch nur wenige Secunden dauern, 
da sonst die Reaction ganz aufhort und dann bei abermaligem 
Erwarmen eine Explosion fast unvermeidiich eintritt. Arbeitet 
man dagegen richtig, so setzt sich die Reaction nach dem 
Kiihlen langsam fort und wird durcli abwechselndes Erwarmen 
und Stehenlassen bei gewiihnlicher Temperatur zu Ende ge- 
fiihrt. Das Ende erkennt man daran, dafs selbst beim Er- 
warmen keine rothen Dampfe von Stickoxyden mehr ent- 
weicben. 

Das Product von 20 bis 30 salcher Operationen wird nun 
vereinigt, stark mit Wasser verdiinnt und dann unter jeweiligem 
Zusatz von Wasser, urn eine neue Einwirkung der Salpeter- 
saure zu vermeiden, so lange abgedampft, bis alle Salpeter- 
saure verschwunden ist. Die riickstandige Fliissigkeit wird 
dann init iiberschiissigem Calciumcarbonat behandelt und von 
dem zuriickbleibenden kohlensauren und entstandenen oxal- 
sauren Iialli filtrirt *). Das Filtrat wurde niit Schwefekiiure 
schwach angesiiucrt, vom Gyps abgesaugt und die Fliissigkeit 
rnit vie1 A-ether selir hiiuJ;y ausgeschiittelt. Der Aethcrruck- 
stand ist eine krystallinische , fast weifse Siiure , besitzt aber 

*) Der Nachweis der OxalsBure, die in nicht unbedeutender Menge 
bei dieser Oxydation gebildet wird, wurde so gafiihrt, dals diase 
Kdksalze durch Schwefela&ure eerlegt , von dem Gyps filtrirt 
und im Filtrat die uberschiissige Schwefelssure durch BaCl, aus- 
gefgllt wurde. Das Filtrat vom BaSO, wurde zur Trockne ver- 
dampft und der Riickstand mit absolutem Alkohol auagezogen, 
welchrr nach dem Verdunsten nahezu reine Oxslsluro hiutorlieb, 
die ii, bekennter Weise (narnentlich auch durch das charakte- 
ristiwhe Doppelsalz- yon Chlorcalcium mit oxdlsaurem Kaik) 
naohgewiesen werden konnte. 
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noch keinen constanten Schmebpunkt , wahrscheinlich durch 
Beiniengung kleiner Yengen yon Oxalsciure veranlafst. Sie 
mufs deshalb no& mehrfach aus heifsem Wasser umkry- 
stallisirt werden , wodurch sich der Schmelzpunkt, der zu- 
nlchst zwischen 140 und 160" liegt , schliefslich bis auf 1420 
bis i 4 3 O  erniedrigt. 

Die Analysen dieser Sciure fiihrten zur Formel der Adi- 
pinsaure, CsHI60,. 

I. 0,1370 g Sub&am gaben 0,2478 CO1 und 0,0888 HIO. 
II. 0,1347 g ,, ,, 0,2480 ,, ,, 0,0805 

Bsreehnet 

c 40,29 

n 6W 

G efunden 
I. 11. 

49,82 49,18 

6,80 6,64. 

Das Silbersalz dieser SBure, welches einen in Wasser 
schwer loslichen Niederschlag darstellt , gab bei der Analyse 
mit der Formel C6H8AgP0, iibereinstimmende Werthe : 

0,3403 g Substans gaben 0,2698 AgCl. 

Berechnet Gefunden 
Ag 69,91 69,58. 

Das Ammoniaksalz dieser S h e  krystallisirt aus concen- 
trirter wasseriger Lbung in kleinen, gut ausgebildeten Kry- 
stallen, deren Messung Herr Prof. B ii c k i n  g giitigst ausge- 
fiihrt hat; dersttlbbe theill mir Folgendes mit : 

Krystallsystem : asymmetrisch. 
8 : b : c = 0,8474 : 1 : 0,6496. 

a = 90O20' 

B = 95O10' 

y = 100O66'. 

Kleine , farblose , prismatisch ausgebildete Krystcillchen. 
Beobachtete Formen : m = (110) o3P,', p = (410) cu,'P* 



b z (010) mP00, q = (041) ,P.oo, q' = (011) 'P,m, 
c = (001) OP, a = (100) 00Poo. 

In der Prismenzone sind m und 'b, am grbfsten entwiokelt, 
a ist meist nur ganz schmd; xuweilen sind die Kpta l le  tafel- 
artiig nach m. Von den Endfliichen sind q und q' in der Regel 
breiter als c. Die Iirystalle werden an dur Luft, inshesondere 
an feuchter Luft, rasch triibe, und sind deshalb die Messungsn, 
namentlich der Endflachen, meist nur approximative. 

Reobachtct. : 
a : h = (100) : (010) == * W 5 9 '  
b : o = (010) : (001) r= *88O40' 
b : IR == (010) : (110) L: *43"29' 

D : m 3c (001) : (1 10) = * S50%9'. 
In optischer Reziehung konnte wr die Schiefe der 

Schwingua~#ric~tr~~gm auf den Piachep dor Prismnzont.: gegen 
die Prismenkante constatkt werden ; sir: war auf dlea Flachcn 
ziemEch betrachtlich (ca. 20° und dariibcr). 

Dicse V Q ~  mir erhaltene Adipinsaure ist daher nicht iden- 

tdsch mit der normalen Adipinsaure von W is  1 i c e n u  s 9). 

Der Schmelzpunkt dieser letxtercn Siiure lie@ bei 4/68 bis 1490. 
Das Ammoniaksrrlz dmselben, welcbes noch nicht gemesserr ist, 
habe ich zw Vergleichung dargestellt und Herr Prof, I3 uc k i n g  
war so Deundlioh, auch dessen krystallographische Bestimmung 
zu tibernehmen, aus der hervorgeht .I dafs W- i s 1 ic e n u  s ' 
Ansicht der Idcntitat der normalen Adipinsiiirrc mit der YOB 

A r p p e ""> bei der Oxydation der Korksiiure erhaltenen durch- 
aus gerechtfcrtigt ist. 

Herr Professor €3 ii c k in  g theilte mir dariiber das Fol- 
gende mit : 

c : q --.- (001) : (011) = * 28049' 

*) Diem lLnnrlen lie, 220. 
**) <%.'born. Centrslblatt 1865, 214. 
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Ad~p!pdnsnurss Ammoniak aw 8- JodpropionsEure. 

Krystallsystern : monouymmetrisch. 
a : b : c 

B = 82014.. 
0,6880 : 1 : 0,9787; 

Kleine: bis 5 m m  lange und 2 bis 3 mm breite Brblose 
Krystiiilchnn. iieobachtete Formen : a = (100) mFw, m = 
(110) a€', q = ( O i l )  Pao, c = (001) OP, k = (021) 2Pm, 

Die Krystallo nieist tafelartig iiach a ; die Basis c ist meist 
nur kiein, anch die Fllichen o und r, sowie k sind verschwin- 
dend kleirr. Im Ganxen erinnern die Krystalle, wie auch 
A. E. A r p p e bercits bemerkt, in ihrem Habitus an die kleinen 
Augitkrystiillchen vmn Aetna. In feuchter Luft iind bei wech- 
selnder Ternpcratur werden die Krystalle leicht matt, daher 
die Messungen oft mr angenahert. 

r == (102) + i / lXIQ1,  0 = Ciii) + P. 

Beobschtet : 
m : m c (110) : (1iO) = *68O32' {nech A r p p e  669 

a : c = (100) : (001) = *82O14' ( ,, n 8ao) 
p : q = (oil) : (oil) I * w i a '  ( '11 87"). 

Optische henebene die Symmetrieebene. Durch a (100) 
oine Axe sichthar, die etwa senkrccbt zu r austrilt. 

Mit welcher Adipinsaure die von mir erhaltene identisch 
ist, l i iht sich vorllutig nicht angeben. Ihr Sehmelzpunkt nahert 
sich dein einer Saure Ce€IlOO~, welche P inn e r  *) kiirzlich 
dargestellt hat und die er als unsymmctrische Dimethylbern- 
steinsaure ansieht ++). Da aber P in  n e 19 seine Siiure noch 

*) Her. d. delzttsch. ohem. Gee. 14, 688. 

*+) Yon T a t e  (Tnauguraldiseertation Wlfrsbarg 1dsO) iet libdgclu, 
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nicht niiher charakterisirt hat, so llfst sich einstweilen eine 
bestinimte Vergleichung meiner Slure rnit dieser nicht aus- 
fiihren. 

Was  die yon tnir erkaltene Saure betrim, so kann ich 
noch hinzufugend bemerken, dafs die Ca-, Ha- und Mg-salze 
leicht laslich und krystallinisch sind und dafs das Bleisalz sinen 
schwer loslichen kryslallinischen, das Eisensalz einen amorphen 
braunen Niederschlag bildet. 

5 )  Zerlegung des Tropidins durch Brom. 

Ich kabe sclion in meiner ersten Mittheilung fiber das 
Tropidin *) darauf hingewiesen , dafs diese Rase ihrer Zu- 
samrnensetzung nach ab ein Dihgdrocollidin angesehen werden 
kirnne, auch splter bin ich wiederholl auf einen moglichen 
Zusammenhang des Tropins mit den Pgridinbasen zuriickge- 
lwmmen. Namentlich aber mufste mich die Analogie des 
Verhaltens des Nethyltropins und Methyltmpidins mit dem Di- 
methylpiperidin in der Ansicht bestlrken, dafs sich Tropin 
und Tropidin von einern hydrirten Pyridin ableiten mitfsten. 

Kachdern nun durch Hofmann"")  und spiiter durch 
S c h o t t e n ***) gezeigt worden war, dafs das Piperidin durch 
die Einwirkung von Brom in ein wohl charakterisirtes Derivat 
des Pyridins ubergefuhrt werden kijnne, versuchte ich , ob 
diese Reaction nicht auch beim Tropin oder Tropidin ver- 
werthbare Resultate liefere. 

Zu diesem Zweck wurde zuniichst trockenes salzsaures 
Tropin mit einem Ueberschufs von Brom erhitzt, dcch schei- 

die asymmetrische I)imethylbernsteins~ure aus Aceteesigester 
dargestellt worden und er fand den Schmebpunkt dereelben 
zll 740. 

*) Ber. d. deutsch. chem. Gee. lZ, 944. 

+*) Daselbst la, 984. 
*Iky) Daselbst RLS> 421. 
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terten diese Versiiche daran, dafs die Roliren beim Srhitzen 
rcgelmiifsig zertrutnmert wurden. 

Deshalb wurde trockenes, brorriwasserstoffs~ures Tropidin, 
welches durch Bindampfen der neutralen Losung und Erhitzen 
des Salzes auf l f O o  erhalten wurde. rnit der 3fachen k n g e  
Brom (etwa 1 Nol, Salz auf 3 bis 4 hlol. Brom) in zuge- 
schmolzenen Riihren jr 3 Stunden auf l 6 5 O  und dann auf 
11u)* erhitzt. Heim OefFnen der Riihren eritwiclwn Strome 
von BroniwasserstofF. 1)as Broni war fast vollstaridig ver- 
schwunden und der Hiihreninhalt bildek eine ziihe , dunkle 
Masse. Diese wurde im Dampfstrorn destillirl, wobei zunachst 
ein Oel uberging und spater eioe farblose krystallinische Ver- 
bindung, die getrennt aufgefangen wnrden. 

Das Oel war schwerer als Wasser und darin unloslich. 
Es besafs den Geruch von Aethylenbromiir. Nach dern Trocknen 
wurde es der Destiilation unterworfen, wobei die Hauptrnenge 
zwischen 130 und 135O iiberging, Bei einer zweiten Destil- 
lation siedete dieser Theil bei 128 bis 134O. Er wurde 
analysirt. 

I. 0,1672 g Substanz gaben 0,0810 COP und 0,0330 HsO. 
XI. 0,1496 g 0,0700 ,, ,, 0,0401 ,, 

Bereohnet fiir 
C,H,Rr, 

Gefundan 
I. XI. 
- --- 

c 12,76 18,20 1%,76 

H 2,13 2,19 2,97. 

Soniit ist kein Zweifd, dafs sich AetRyZenhronziir gebildet 
hatte, was iiberdies durch die Danipfdichtebestimniung bestatiyt 
wurde. Diese ergab die Zahl 183, wahrend &as Molecularye- 
wicht 187,5 betragt. 

Der oben erwlhnte krystallinische Korper wurde der 
wasserigen Plussigkeit durch Schutteln mit Aether entzogen. 
Nach dem Verdunsten des letzleren hinterblieben hubsche 

Annalun der Uirrunr 217. Bd. 10 



EiIBttchen, welche nach dem Tracknen im luftleeren Hauin 
uber SchwefelsPure bei 108 b b  109O schniolzen. 

Uieser liorpcr erinnert nicht nur durch seinen Schmelz- 
punkt, sondcrn (fwch aile seine Eigenschal'tien an das vo~ i  
H o frn a n n  entdeckte f)ibrompqridin. Er bpsitzt wic dies,, 
einen eigentkurnlichen, nicht unangenehmen Geruch sublirnirt 
aufserordeetlich leicht in  farblosen Sadeln, ist in kaltem Wasser 
uttliislich, aber l&Cht luslich in Atbther. Er  lost sicli leicht in 
concentrirter Salzsaurc , wird alter aus dieser Liisuiig durch 
Wasser wieder ausgefallt. Die salzsaure Liisung giebt durcii 
Zusatz einer salzsauren Losung 1 on Platinchlorid entweder 
sofort oder naoh dem Verdunsten eiri in schonen Tafeln kry- 
stallisirendes Doppebalz. 

Bei der Arialyse wurden %;ihltw gefunden, die etwa auf 
die Formel CGl-15RrPN stiraimen. 

T. 0,1327 g Substaux gabcn 0,1346 CO, und 0,0263 H,O. 
11. 0,1509 g i )  7 abcm N bei 753,8 mm Druck und 

17,6O c. 
Perechuet Gefuuden 

c 28,66 27,66 

H 2,GO 1,96 
N 595 5,32. 

Die Arialyse des Platindoppelsalzes weiches dem ails 
Dibrompyridin erhaltenen tiiuschend Phnlich sieht , ergab 
folgendc Resultate : 

0,2167 g Subszanx hrnterli'ufsm 0,0470 Pt. 
Bsrechnet fur Cd'ondau. 

( C,fI,br,N),PtdpE, 
I't 21,42 21,60. 

Es kann wohl kaum bcaweifelt wwden, dafs hier eiri dem 
Ribrorngyridin riahestelrender Kdrper gewonncn wurde unci 
man w ird nicht fehl gchen, wenn man die Y erbindurrg C,,H5Br,N 
als ein ~~ethyldibrompyridin ansiehi, 

Vanach wird die hier beschrieberic Zerlegung des Tropi- 
dins durch folgende Gleichung dargestellt : 
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C,N,,N f 4Brs 3: C,H4Brs + C&,BrPN + 4HBr. 
Das Tropidin erscheint daher als ein VIiasserstoffadditroiu- 

product und gleichzeitig Aethylenderivat eines Methylpyridins, 
welche Ansicht einen einfachen Ausdruck in folgender Formel 
findet : C5Hb(C4H,)NCHs. 

Dieser Schlufs , welcher fur die vorliegendcn Untersn- 
chungen von grofser Wichtigkeit ist , erscheint insofern noch 
nicht vollsttindig begrandet , als jener K6rper C&Br3N wohl 
durch seine Eigenschaften einem bekannten Pyridinderivat 
nahesteht, aber noch nicht aus Pyridin oder eineni seiner 
Abkommlinge dargestellt ist. Auch schlugen die Versuche 
fehl, welche ich anstellte, nm Methylpiperidin durch Erhitzen 
mit Brom in die Verbindung C6H5Br,N uberzufdhren. 

Dagegen ist es mir gelnngen, diesell Einwand dadurch 
zu beseitiqen, dafs ich aus dem Tropidin das Bibrompjridin 
selbst isolirte. 

Wenn man ntimlich trockeiies bromwasserstoffsaures Tro- 
pidin mit einem grofseren Bromiiberschufs (1 Th. SMIZ auf 
31/p Th. Brom) Ziingere Zeit auf 4 6 5 O  erhitzt, so verschwindet 
auch alles Brom unci wenn man dann wie oben das Product 
verarbeitet , so erhdlt man neben Aethylenbromur einen kry- 
stallinischen Horper, der bei 109 bis 1400 schmibt und bei 
der Analyse folgende Zahlen gab : 

0,1225 g Substani gaberr 0,1172 COP und 0,0217 H,O 

Berechnet ftir Gefunden 
C,H,Rr,N C,H6Br%N 

c 25,32 18,68 g%lO 
H 1,26 2,oo 1,96. 

Daraus geht hervor, d a b  jetzt ein Carvenge von Dihrom- 
pyridin mit Dibrommethylpyridin erhalten worden war und 
dafs es gelingen mufste, durch Anwendung eines noch grofsoren 
Bromiiberschusses unter Abspaltung des Methyls als Brom- 
rnethyl reines Dibrompyridin zu erhalten. 
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Ich liefs daher jetzt 5 Molecule trockenes Brom auf 
1 Yolecul trockenvs Tropidiiibron~hydrat einwirken, und zwar 
aucli wieder bei riner Tenipcratur von 165O, welchc voli- 
stgndig hinreieht. alles Bronr in Reaction ZN bringtw. Iiei der 
Destillatioti im Dampfstrom wurden ansehnliche Meiigcil I on 
Aethylenbroniiir iind etwa 1,3 g des krystailinischen Ktiiirpers 
(bei Anwendung von U g Tropidin) erhalten. Derselbr hinter- 
blieb nach dein Verdunsten des Aettiers in  srhdnen weifwi 
Kadeln. Zur Keinigung wurdr er aus heifsem Alkohol uni- 
krystallisirt urid SO in he i ten  flachen Pristnen erlialten, weirlie 
nach dt:m Trocknen stark glanzend wurdtw. Der Schmelz- 
punkt lag jetAt bci 110,5O untl die Aiialyse ergah niit Dibrom- 
p yridin itbereirictiminende Zahltn : 

0,1502 g Substatix gabrn 0,1413 COO und 0,0220 II,O. 
0,2026 g ,, ,, 0,3239 Agflr. 
0,1748 g ,, ,, 8,8 cbcm N bei 762,7 rum Druck und 

17,6' C. 
Berechnet Gefunden 

c 26,32 25,65 

H 1,26 1,62 

Br 67,61 68,Ol 

N 5,91 5,84. 

Auch in allen ubrigen Eigenschaften wurde diese Ver- 
bindung mit Dibrompyridin verglichen und damit identisch 
gefunden. Sie wird wie dieses weder durch siedende Losungen 
von Kaliunipernianganat , noch beirn Kochen niit rauchender 
Salpetersiure verandert. Sic giebt mit concentrirter Schwefel- 
saure eine farblose Liisung, aus der sie durch Wasser wieder 
ausgefallt wird. Sie sublimirt aufserordentlich leicht in hubschen 
Nadeln. sit% fitst sich in kaltern Wasser so gut wie nicht , in 
kaltcm hllrotiol nur sehr wenig, tlagegen leicht in kochendem 
Alkohol wid Aether. Ihre Lasung in concenirirter Salzsaure 
giebt em ehNraktc.ristischr.s Piatindnppelsalz , das unter dein 
Mikros lq  ebctiao iiussieht wie das Platinsalz des Dibrompjridins. 
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Sonach verliiuft die Reaction bei Bromuberschufs in der 
durch dio folgende Gleichang angegebenen Weise : 
C,H,,N + 4Br, = C,H,Br,N + C,tlcBrp + CH,Rr + 3HBr 
und die oben fur Tropidin aufgestellte Forinel findet hierdurch 
eine wesentfche Bestatigung. Fiir das Tropin selbst gelangt 
man zur Formel : 

init welcher alle bislier bekannten Uinsetzungen dieser 
Base im Einklang stchen. Daraus ergiebt sicli weiter die 
Constitution des Atropiiis, welcheni nach diesen Untersuchurigen 
die Formel : 

C~II~(C~II~OH)NCHS, 

bcigelegt werden mufs. 
Trotzdern halte icli meine Atrt'gabe iroch nicht fur gelijst. 

Es bleibt niir die Synthest: des Tropins aus  Yyridin oder 
Piperidin auszufuhren , woniit icli schon liingere Zeit be- 
scliaftigt bin. 

K i e  1, 15. October 1882. 

Ueber die normalen Paraffine ; 
von C. Schorleinmer mid T. E. lhorpe. 

V i e r t e A b ti a n d I u n g. 

(Eingelaufen den 2. December 1882.) 

I n  der letzten Mittheilung uber diescn Gegenstand h H t  
der Einc von uns angegeben , dal's wir bcabaichtiplc~n , das 
chemische Verhalten dt!s Heptans von T'r'iuca &(t6iraiuw ge- 
meinschaftlich zu untersuclren *). 

*) Diem Annalen la@, 139. 


