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1) 1 Atom Phosphor auf 2 Atome Schwefel, 
2) 1 - - 1 Atom - 
3) 2 Atome - - 1  - 
4) 3 - - 1  - 
5) 4 - - 1  - 
6) G - - 1  - 

P h o s p h o r d i s u l f i d ,  PS,, bildete sich aucti, als G. R a m m e  
nach den Angaben von K e k u l 6  (Ann. Chem. Pharm.90,309) Phosphot- 
ttisulfid durch Erhitzen von rothem Phosphor mit Schwefel herzustelleij 
suchte. 0 

Ebenso wenig wie das Phosphortrisulfid konnte er das P,S, von 
L e m o i n e  (Ann. Cbem. Pharm. Spl. 3, 241) erhalten. 

Erhitzt man Schwefel nnd Phosphor in  einem VerhiiltniRs r o n  
mehr Phosphor auf Schwefel in Schwefelkohlenstoff, ale der Verbindung 
entspricht, so erhalt man dennoch nur Phosphordisulfid; ee erecheint 
daher unwahrscheinlich, dase die eog. niederen, flussigen Phosphorsul- 
fide chemische Verbindungen eind. Die folgenden Beobachtungen 
zeigen , dass diese fliissigen Phosphorsulfide sehr wahrecheinlich 
nor als Mischungen rrufgefasst werden miissen. Beim Fusammen- 
flieseen yon Phosphor und Schwefel unter warmem Waseer konnte 
eine Steigerung der Wiirme nicht wahrgenommen werden. Aus 
dem iiligen Gemisch setzen eich schon bei geringer Abkiihlung gnt 
ausgebildete, rhombische Erystalle ab , die nicht, wie D u pr8 an- 
nahm, eine Verbindung PS6, . oder, wie B e r z e l i u e  meinte, eine 
Verbindung PSI ,  eind, eondern S c h w e f e l k r y s t a l l e ,  denen etwas 
Phosphor anhaftet. In  den getrockneten Erystallen liese sich n u  r ,  
so lange eie nicht aue Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt worden waren, 
Phosphor nachweisen. 

Dieee noch nicht gana abgeechlossenen Versuche weisen also 
darauf hin , dass hiichet wahrscheinlich Phosphor und Schwefel eich 
nur in den Verhaltnissen 

1) PS2 [oder P,SJ und 2) P , S ,  
verbinden. 

G i i t t i n g e u ,  7. Mai 1879. 

227. A. Ladenburg: Kiinstliches Atropin. 
(Eingegangen am 12. Mai; verlesen in  der Sitzung von Hrn. A. Pinnet . )  

Das Problem der Synthese von Alkaloiden ist noch in keinem 
einzigen Fall geliist, und es ist daher schon von Wichtigkeit, wenn 
aueh nur Ein Schritt nach dieser Richtung hin geschieht. Eine eolche 
Thateache, die sich auf eins der interessantesten Alkaloide, dae Atro- 
pin, bezieht, miichte ich hier mittheilen. 
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Nach den schBnen Untersuchungen von Kraut  und L o s s e n  
spaltet sich das Atropin durch Baryt oder Salzsiiure in Tropin und 
Tropasaure nach der Gleichung : 

C,, H , ,  N O ,  + H, 0 = C ,  H I ,  N 0 + C, H I ,  O 3  l) .  

Der mete und vielleicht wichtigste Schritt zur Synthese des Atropins 
ist die Riickbildung von Atropin aus dirsen seinen Zersetzungspro- 
dukten. Dieses ist a i r  jetzt in sehr einfacher Weise gelungen, und 
zwar durch Behandlung von tropasaurern Tropin mit verdiinnter Salz- 
saure hei Temperaturen unter 1000. 

Bei diesen,Versuchen kam es wesentlich darauf a n ,  reine und 
von Atropin freie Materialien anzuwenden, worauf ich besondere Sorg- 
falt verwendet habe. Das von mir benutzte tropasaure Tropin, 
welches in farblosen Erystallen, die in Wasser sehr leicht loslich sind, 
erhalten wurde, gab keine Atropinreactionen , namentlich zeigte ee 
selbst in 15procentiger Lasung keine Wirkung auf  das Auge I). 

Bei lingerer Behandlung mit iiberschiissiger , verdiinnter 
Salzsaure auf dem Wasserbade scheidet sich aus der  zunachst 
ganz klaren L6sung ein Oel ab ,  von welchem bei der weiteren 
Verarbeitu;g auf Atropin nach dern Erkalten filtrirt wird. Die 
klare Losung wird dann durch kohleneaures Kali von der grijssten 
Menge freier Salzsaure hefreit, wobei noch etwae voo jenem 
Oel niederfiillt. Die davon getrennte salzsaure Liisung wird mit iiber- 
schiissigem kohlensaurem Kali  behandelt. Es fiillt ein Oel, dae als- 
bald zu kleinen, farblosen Nadeln erstarrt. Die Krystalle werden ab- 
filtrirt, zwischen Fliesspapier abgepresst und dann nach der, von dem 
Entdecker des Atropins M e i n  angegebenen Methode, in wenig Al- 
kohol gelost und diese Losung in die 5-fache Menge Wasser ge- 
gossen. Das Atropin scheidet sich zunacbst olig ab, .krystallisirt aber  
schon nach wenigen Stunden in den f i r  diesen Kiirper charakteristi- 
schen, glanzenden Nadeln. 

Tch habe zwischen diesem kiinstlichen Atropin und dem reinsten 
natiirlichen Atropin bisher keinen Unterschied gefunden, so dass mir 
ein Zweifel an ihrer Identitat nicht zu bleiben scheint, doch behalte 
ich mir f t r  eine spl tere ,  aiisfiihrliche Abhandlung eine genaue, 
systernatiecbe Gegcniiherstellung aller Eigenschaften , der chemischen, 
physiologischen und physikalischen, vor. Fiir heute will ich mich da- 
mit begniigen zu erwiihnen, dass ich den Schmelzpunkt meiner Atropin- 
krystalle iibereinstimmend mit dem reinsten, im Handel vorkommen- 
den Atropin bei 113.5O gefunden habe 3) und dass die wllssrige, al- 

l )  Siehe besonders L o s s e n ,  Annal. Chem. Pharm. Bd. 158. 
2) Alles benutzte Tropin war vorher destillirt. Der Siedepunkt, der bisher 

nicht genau angegehen ist, lie@ bei 2290. 
5, Der in den Lehrbllcliern (siehe IIandw8rterbuch der Chemie ctc.; Kolb e ,  

Lehrbuch der organischen Chemie; Fi  t t i g ,  Grnndriss der organischen Chemie; 

(Nach K r a u t  gegen 230O.) 
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kalisch reagirende Loeung dieser Erystalle , mit SohwefelsCture n e w  
tralisirt, eine starke Einwirkung auf dae menschliche Auge zeigt. Ein 
Tropfen derselben erzeugte nach 15 Minuten eine stark erweiterte 
Pupille, die viele Stnoden anhielt I ) .  Aucb die andereri f l r  dae Atrod 
pin ale charakteristisch augegeben~n Reactionen babe ich mit den 
Liieungen des kiitistliohen Atropins erhalten, so den weissen, kiieigen 
h’iederschlag niit Ealiumquecksilberjodid, den braunen Niederschlag 
mit J o d  in Jodkaliumloeung, den weissen in Salzsaore I6slichen N i e  
derschlag durcb Gerbsiiure. Auch gegen Goldchlorid verhiilt sich d a s  
kiiustliche Atropinchlorhydrat H ie das gewiihnliche. In concentrir- 
teren Losungen entsteht zunirchst ein iiliger Niederschlag, der lang- 
Sam erstarrt,  aus sehr verdiinnten Fllssigkeiten scheidet sich d a s  
Golddoppelsalz nach und nach in Krystallen a b ,  ebenso auch nach 
dem Liisen in  heissem Wasser. Die Analyse des kinstlichen Atro- 
pine ergab: 

Berechnet Gefunden 
C 70.59 70.84 
H 7.95 7.95. 

Ueber die Art wie Tropasiiure und Tropin im Atropin vereinigt sind, 
will ich mich hier noch nicht bestimmt aussprecben. Vielleicht darf 
man es als eine Verbindung von Tropid C, H, 0,a) mit Tropin an- 
sehen, doch ist gerade bier bei der Mannigfaltigkeit der Reactionen, 
welche die Salzslure in dieser Gruppe von Kiirpern veranlasst, be- 
sondere Vorsicht geboten. Durrh Salzsiiuro spaket sich nlimlich: 
Atropin in salzsaores Tropin und Tropasaure, das tropasaure Tropin 
wird dadurch einerseits in Tropasiiure und Tropinchlorbydrat, anderer- 
seits aber in Atropin verwandelt, die Tropasaure gebt durch Sal& 
s h e  in Atropasaure und Isatropasaure iiber, wahrend das Tropin 
unter Wasserverlust Tropidin 3) bildet. 

Durch die Darstellung des Atropins aus tropasaurem Tropin habe 
ich die mir gestellte Aufgabe nur theilweise geliist. Ich bin jetzt 

W i s l i c e n u s ,  Lehrbuch der organischen Chemie etc.) angegebene Schmelzpunkt 900, 
ia t  irrthumlich, weoigstena habe ich bei den von T r o m r n s d o r f f  und von M e r c k  
bezogenen Prlparaten den Schmelzpunkt zu 115,5O bestimmt, die Ana lpen  beider 
Prlparate zeigten, dass reines Atropin vorlag. 

Atropin voti 
T r o m r n s d o r f f  M e r c k  

C 70.59 70.44 70.76 
H 7.96 7.77 7.91. 

1 )  Mein College, Hr. Professor V Lilkers ,  der mit ausserordentlicher Liebena- 
wilrdigkeit und Zuvorkammenheit die vielen Vermche auf das menscbliche Auge 
ausltihrte , welche die verschiedenen, zum Theil misslungenen, zum Theil unyenU- 
genden Versuche zur Darstelluug de9 Atropins nothwendig machte,  hat  es Uber- 
nommen, eine geaaue Vergleichung des ktlnstlichen Atropins mit dern an8 Uella 
d o m a  gewonnenen, in physrologischer IIinsicht durchzufllhren. 

2) Unter Tropid verstehe ich ein dem Laetid ilhnliches Anbydrid der Tropa- 
slum (siehe die nacbfolgende Notiz Uber Tropaslure). 

a) Siehe die nschfolgende Notiz Uber den Rorper. 

Berecbnet 
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damit beschiiftigt , wie aus den folgenden Mittheilungen hervorgebt, 
Tropin und Tropasiiure synthetisch 211 gewinnen. 

Andererseits aber  legt der hier beschriebene, gelungene Versuch 
die Vermuthung nahe, dass auch andere Alkaloide in ahnlicher Weise 
aus ihren Zersetzungsprodukten herstellbar seien. Dies gilt nament- 
lich fur die Darstelluiig von Piperin aus Piperidin und Piperinsanre, 
nach welcher Richtung ich meine Gntersuchungen auch bereits ails- 
gedebnt habe. Auch wird es vermuthlich gelingen, dem Atropin nahe- 
stehende Alkaloi'de ans Tropiii und anderen Sauren darzustellen. 

228. A. L a d e n b u r g :  Ueber das 
(Eingegangen am 12. Mai; verlesen i n  der Sitznng 

Durch vorstehende Untersuchung hat das 

Tropidin. 
von Hrn. A. Pinner.) 

Tropin wesentlich a n  
Interesse gewonnen. Ich habe es als meine Aufgabe betrachtet, die 
Constitution dieses Kiirpers zu ermitteln, urn schliesslich'seine Synthese 
ausfuhren zu kiinnen. Es liegen nach dieser Seite hin so gut wie 
keine Versuche vor, nur eine Angabe von K r a u t  ist in dieser Be- 
ziehung erwiihneuswerth. Derselbe 1) hat durch Destillation von 
Tropin mit Barythydrat neben einem pfeffermiinzartig riechenden Oel 
eine fliicbtige Base erhalteu, deren Platinsalz einen dem Methylamin- 
platinchlorid entsprechenden Platingehalt zeigte. An diese Beobachtung 
ankniipfend, habe ich Tropin sowohl mit Rarythydrat als auch mit Kalk- 
hydrat und iiber schwach gliihenden Natronkalk destillirt und dabei 
griissere Mengen von Methylamin 
Platindoppelaalzes, sowie durch 
werden konnte. 

Bereclinet 
C 5.05 
H 2.53 
Pt 41.61 

Neben Methylamin habe ich 

erhalten, das durch Analysen seines 
dessen Eigenschaften charakterisir t 

Gefundeu 
4.68 - 
2.39 - 

41.94 42.05. 
nur Spuren einea braunen Oels von 

Gnantholiihnlichem Geruch erhalten, dessen Natur zu ermitteln rnir 
trotz vielfacher Bemiihungen nicht gelang, so dass ich eine andere 
Zerlegungsmethode aufsuchen musste, um mein Ziel zu erreichen. 

Ich habe die Einwirkung rauchender Salzsaure bei hoheren 
Temperaturen gewahlt, und habe daa angewandte Tropin zuvor mit 
Eisessig verdiinnt , urn keine zu tief gehenden Zersetzungsprodukte 
zu erhalten. Es wurde meist auf 1800 erhitzt, doch beginnt die Zer- 
setzung auch bei weit niederer Temperatur. Das Reactionsprodukt 
wurde mit Kali iibersiittigt der Destillation unterworfen, wobei mit 
- -. - 

1) Ann. Chem. Pharm. 133, 9 1 .  




