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1) 1 Atom Phosphor auf 2 Atome Schwefel,

21 - - - 1 Atom -
3) 2 Atome - -1 - -
4)3 - - -1 - -
5) 4 - - -1 - -
6) 6 - - -1 - -

Phosphordisulfid, PS,, bildete sich auch, als G. Ramme
nach den Angaben von Kekulé (Ann. Chem. Pharm.90, 309) Phosphor-
trisulfid durch Erhitzen von rothem Phosphor mit Schwefel herzustellen
auchte, v

Ebenso wenig wie das Phosphortrisulfid konnte er das P,S; von
Lemoine (Ann. Chem, Pharm. Spl. 3, 241) erhalten.

Erhitzt man Schwefel und Phosphor in einem Verhéltniss von
mehr Phosphor auf Schwefel in Schwefelkohlenstoff, als der Verbindung
entspricht, so erhilt man dennoch nur Phosphordisulfid; es erscheint
daber unwahrscheinlich, dass die sog. niederen, fliissigen Phosphorsul-
fide chemische Verbindungen sind. Die folgenden Beobachtungen
zeigen, dass diese fliissigen Phosphorsulfide sehr wahrscheinlich
nur als Mischungen aufgefasst werden miissen. Beim Zusammen-
fliessen von Phosphor und Schwefel unter warmem Wasser konnte
eine Steigerung der Wirme nicht wahrgenommen werden. Aus
dem oligen Gemisch setzen sich schon bei geringer Abkiihlung gut
ausgebildete, rhombische Krystalle ab, die nicht, wie Dupré an-
nashm, eine Verbindung PS8, .oder, wie Berzelius meinte, eine
Verbindung PS,;, sind, sondern Schwefelkrystalle, denen etwas
Phosphor anhaftet. In den getrockneten Krystallen liess sich nur,
80 lange sie nicht aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt worden waren,
Phosphor nachweisen.

Diese noch nicht ganz abgeschlossenen Versuche weisen also
darauf hin, dass hochst wahrscheinlich Phosphor und Schwefel sich
aur in den Verhiltnissen

1) PS, [oder P,8,] uand 2) P,S,
verbinden.

Géttingen, 7. Mai 1879.

227. A. Ladenburg: Kiinstliches Atropin.

(Eingegangen am 12, Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Das Problem der Synthese von Alkaloiden ist noch in keinem
einzigen Fall gelost, und es ist daber schon von Wichtigkeit, wenn
auch nur Ein Schritt nach dieser Richtung hin geschieht. Eine solche
Thatsache, die sich auf eins der interessantesten Alkaloide, das Atro-
pin, bezieht, mdchte ich hier mittheilen.
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Nach den schénen Untersuchungen von Kraut und Lossen
spaltet sich das Atropin durch Baryt oder Salzsiure in Tropin und
Tropasdure nach -der Gleichung:

C,;H,;NO; +- H,0 =C;H,; NO + CyH,,0; V).

Der erste und vielleicht w1chngste Schritt zur Synthese des Atropins
ist die Riickbildung von Atropin aus diesen seinen Zersetzungspro-
dukten. Dieses ist mir jetzt in sehr einfacher Weise gelungen, und
zwar durch Bebandlung von tropasaurem Tropin mit verdiinnter Salz-
sdure bei Temperaturen unter 100°.

Bei diesen‘Versuchen kam es wesentlich darauf an, reine und
von Atropin freie Materialien anzuwenden, worauf ich besondere Sorg-
falt verwendet habe. Das von mir benutzte tropasaure Tropin,
welches in farblosen Krystallen, die in Wasser sehr leicht léslich sind,
erhalten wurde, gab keine Atropinreactionen, namentlich zeigte es
selbst in 15 procentiger Lésung keine Wirkung auf das Auge 2).

Bei lingerer Behandlung mit @berschiissiger , verdiinnter
Salzsiure auf dem Wasserbade scheidet sich aus der zunichst
ganz klarex Losung ein Qel ab, von welchem bei der weiteren
Verarbeitung auf Atropin nach dem Erkalten filtrirt wird. Die
klare Losung wird dann durch koblensaures Kali von der grossten
Menge frejer Salzsiiure hefreit, wobei noch etwas von jenem
Oel niederfillt. Die davon getrennte salzsaure Ldsung wird mit iiber-
schiissigem kohlensaurem Kali bebandelt. Es fillt ein QOel, das als-
bald zu kleinen, farblosen Nadeln erstarrt. Die Krystalle werden ab-
filtrirt, zwischen Fliesspapier abgepresst und dann nach der, von dem
Entdecker des Atroping Mein angegebenen Methode, in wenig Al-
kohol gelost und diese Ldsung in die 5-fache Menge Wasser ge-
gossen. Das Atropin scheidet sich zuniichst 6lig ab, krystallisirt aber
schon nach wenigeo Stunden in den fiir diesen Kérper charakteristi-
schen, glinzenden Nadeln.

Ich habe zwischen diesem kiinstlichen Atropin und dem reinsten
natiirlichen Atropin bisher keinen Unterschied gefunden, so dass mir
ein Zweifel an ihrer Identitdt nicht zu bleiben scheint, doch bebalte
ich mir fir eine spitere, ausfiihrliche Abhandlung eine genane,
systematische Gegeniiberstellung 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 113.5° gefunden habe ?) und dass die wissrige, al-

1) Siehe besonders Lossen, Anpal. Chem. Pharm. Bd. 188,

2) Alles benutzte Tropin war vorher destillirt. Der Siedepunkt, der bisher
nicht genau angegeben ist, liegt bei 2290. (Nach Kraut gegen 23090.)

3) Der in den Lehrhiichern (siehe Handwérterbuch der Chemie etc.; Kolbe,
Lehrbuch der organischen Chemie; Fittig, Grundriss der organischen Chemie;
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kalisch reagirende Losung dieser Krystalle, mit ‘Schwefelsiure neun-
tralisirt, eine starke Einwirkung auf das menschliche Auge zeigt. Einm
Tropfen derselben erzeugte nach 15 Minuten eine stark erweiterte
Pupille, die viele Stuuden -anbielt!). Auch die anderen fiir das Atro
pin als charakteristisch angegebenen Reactionen habe ich mit den
Lésungen des kiinstlichen Atropius erhalten, so den weissen, kisigen
Niederschlag mit Kalinmquecksilberjodid, den braunen Niederschlag
mit Jod in Jodkaliumlosung, den weissen in Salzsiiure l6slichen Nie~
derschlag durch Gerbsdure. Auch gegen Goldchlorid verhélt sich das
kiiustliche Atropinchlorhydrat wie das gewohnliche. In concentrir-
teren Losungen entsteht zundichst ein oliger Niederschlag, der lang-
sam erstarrt, aus sebr verdiinnten Flissigkeiten scheidet sich das
Golddoppelsalz nach und pach in Krystallen ab, ebenso anch nach
dem Losen in heissem Wasser. Die Analyse des kiinstlichen Atro-
pins ergab:

Berechnet Gefunden
C 70.59 70.84
H 7.95 7.95.

Ueber die Art wie Tropasiure und Tropin im Atropin vereinigt sind,
will ich mich hier noch nicht bestimmt aussprechen. Vielleicht darf
man es als eine Verbindung von Tropid Cy Hy O, 2) mit Tropin an-
sehen, doch ist gerade hier bei der Mannigfaltigkeit der Reactionen,
welche die Salzsiiure in dieser Gruppe von Korpern veranlasst, be-
sondere Vorsicht geboten. Durch Salzsiiure spaltet sich nimlich:
Atropin in salzsaures Tropin und Tropasiure, das tropasaure Tropin
wird ‘dadurch einerseits in Tropaséiure und Tropinchlorhydrat, anderer-
seits aber in Atropin verwandelt, die Tropasiure geht durch Salz-
siiure in Atropasiure und Isatropasiure iber, wihrend das Tropin
unter Wasserverlust Tropidin 3) bildet.

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

Wislicenus, Lehrbuch der organischen Chemie etc.) angegebene Schmelzpunkt 909,
jst irrthUmlich, wenigstens habe icb bei den von Trommsdorff und von Merck
bezogenen Priparaten den Schmelzpunkt zu 115,50 bestimmt, die Analysen beider
Préparate zeigten, dass reines Atropin vorlag.

Atropin von

Berechnet Trommsdorff Merck
C 70.59 - 70.44 70.76
H 7.96 7.77 7.91.

') Mein College, Hr. Professor Volkers, der mit ausserordentlicher Liebens-
wirdigkeit und Zuvorkommenbeit die vielen Versuche auf das menschliche Auge
ausflihrte, welche die verschiedenen, zum Theil misslungenen, zum Theil ungenti~
genden Versuche zur Darstellung des Atropins nothwendig machte, hat es iber-
nommen, eine genaue Vergleichung des kinstlichen Atropins mit dem aus Bella
dopna gewonnenen, in physiologischer Hinsicht durchzufithren.

2) Unter Tropid verstehe ich ein dem Laetid #hnliches Anhydrid der Tropa-
sdure (siehe die nachfolgende Notiz tiber Tropasyure).

3) Siehe die nachfolgende Notiz lber den Korper.
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damit beschiftigt, wie aus den folgenden Mittheilungen hervorgeht,
Tropin und Tropasiure synthetisch zu gewinnen.

Andererseits aber legt der hier beschriebene, gelungene Versuch
die Vermuthung nabe, dass auch andere Alkaloide in dbnlicher Weise
aus ibren Zersetzungsprodukten herstellbar seien. Dies gilt nament-
lich fiir die Darstellung von Piperin aus Piperidin und Piperinsinre,
nach welcher Richtung ich meine Untersuchungen auch bereits aus-
gedebnt habe. Auch wird es vermuthlich gelingen, dem Atropin nahe-
stehende Alkaloide aus Tropin und anderen Siuren darzustellen.

228. A. Ladenburg: Usber das Tropidin.

(Eingegangen am 12. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Durch vorstehende Untersuchung hat das Tropin wesentlich an
Interesse gewonnen. Ich babe es als meine Aufgabe betrachtet, die
Constitution dieses Kérpers zu ermitteln, um schliesslich seine Synthese
ausfiibren zu kénnen. Es liegen nach dieser Seite hin so gut wie
keine Versuche vor, nur eine Angabe von Kraut ist in dieser Be-
ziehung erwihnenswerth. Derselbel) hat durch Destillation von
Tropin mit Barytbydrat neben einem pfeffermiinzartig riechenden Oel
eine fliicbtige Base erhalten, deren Platinsalz einen dem Methylamin-
platinchlorid entsprechenden Platingehalt zeigte. An diese Beobachtung
ankniipfend, habe ich Tropin sowohl mit Barythydrat als auch mit Kalk-
hydrat und iber schwach glihenden Natronkalk destillirt und dabei
grossere Mengen von Methylamin erhalten, das durch Analysen seines
Platindoppelsalzes, sowie durch dessen Eigenschaften charakterisirt
werden kounnte.

- Berechnet Gefunden
C 5.05 4.68 —
H 2.53 2.39 —
Pt 41.61 41.94 42.05.

Neben Methylamin habe ich nur Spuren eines braunen Oels von
Snantholdhnlichem Geruch erhalten, dessen Natur zu ermitteln mir
trotz vielfacher Bemiihungen nicht gelang, so dass ich eine andere
Zerlegungsmetbode aufsuchen musste, um mein Ziel zu erreichen.

Ich habe die Einwirkung rauchender Salzsiure bei héheren
Temperaturen gewidhlt, und habe das angewandte Tropin zuvor mit
Eisessig verdiinnt, um keine zu tief gehenden Zersetzungsprodukte
zu erhalten. Es wurde meist auf 180° erhitzt, doch begiont die Zer-
setzung auch bei weit niederer Temperatur. Das Reactionsprodukt
wurde mit Kali iibersittigt der Destillation unterworfen, wobei mit

1) Acu. Chem. Pharm. 133, 91.





