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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.
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den Wasserdimpfen ein stark alkalisch reagirendes, ammoniakalisch
riechendes Oel iibergeht, das sich in etwas mehr Wasser 16st. Die
Losung, mit Salgsaure iibersfttigt, giebt mit wissriger Pikrinséure-
lésung einen krystallinischen Niederschlag, der, aus heissem Wasser
umkrystallisirt, in schonen, glinzenden, gelben Nadeln erhalten wurde.
Die Analysen dieses pikrinsauren Salzes fiihrten zu der Formel

C, H,, N, C, H, (NO,), OH.

Berechnet Gefunden
C 47.75 47.53
H 4.54 4.24
N 15.9 15.81.

Um mir die Base selbst zu verschaffen, umging ich die Dar-
stellung grosserer Mengen von Tropin, indem ich das Atropin selbst
mit Salzsiure und Eisessig auf 180° erhitzte, das Produkt mit Kali
tibersiittigte, mit Aether ausschiittelte und letzteren iiber Kali trocknete.
Bei der Destillation ging schon mit dem Aether etwas Base iiber,
welche diesem durch verdiinnte Salzsiure entzogen werden konnte,

Der Riickstand der Aetherdestillation wurde fractionirt und
schliesslich als Hauptmenge ein constant zwischen 162 und 163°

sicdendes Oel erbalten. Die Analysen dieser Base fiihrten zu der
Formel CgH,yN.

Berechnet Gefunden
C 78.04 77.17 78.09
H 10.52 10.51 —
N 11.38 11.55 —_ .

Ich nenne dieselbe Tropidin. Sie hat einen betdubenden, dem
Coniin sehr &hnlichen Geruch, ihr specifisches Gewicht bei 0°
betrdgt 0.9665, die Dampfdichte wurde zu 4.08 gefunden, wihrend
die Formel 4.26 verlangt. Eigenthiimlich ist das Verhalten des Tro-
pidins gegen Wasser. Setzt man zu einigen Tropfen Tropidin das
doppelte bis vierfache Volumen Wasser, so erbilt man eine klare
Losung, setzt man mehr Wasser hinzu, so entstebt eine Tribung, die
nicht mebr verschwindet. Die wisserige Losung der Base wird darch
kohlensaures Kali in der Wirme getriibt, beim Erkalten wird die
Fliissigkeit wieder klar, so dass das Tropidin mit dem Coniin die
Eigenschaft zo theilen scheint, in kaltem Wasser ldslicher zu sein
als in warmem.

Das salzsaure Salz des Tropidins firbt sich beim Eindampfen
auf dem Wasserbade rothviolett und scheint sich dabei vollstindig zu
zersetzen; ich habe diesen Vorgang jedoch noch nicht weiter verfolgt.

Aus der concentrirten salzsauren LoOsung der Base fillt Platin-
chlorid ein schén krystallisirtes Doppelsalz, das nach Waschen mit
Wasser und Aetheralkohol bei der Analyse einen auf die Formel
{CgH,;N,HC]), PtCl, stimmenden Platingehalt zeigte.
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Berechnet Gefunden
Pt 29.90 29.54.

Auch das Goldsalz fillt krystallinisch aus, ldst sich in viel
heissem Wasser und wird daraus in schénen Krystallen gewonnen.
Die Goldbestimmung fiibrt zu der Formel C4H,; N, HCl, AuCl,.

Berechnet Gefunden
Au 42.48 42.29.

Beim Erwirmen von Tropidin mit Gberschiissigem Jodithyl auf
100° im zugeschmolzenen Rohr werden gelbe von einem Oele durch-
trinkte Krystalle erhalten. Der Rohrenichalt wird mit Wasser ver-
setzt und vom ausgeschiedenen Oel (Jodithyl) getrennt. Aus der
wigserigen Losung liess sich weder beim Eindampfen noch beim
Verdunsten iiber Schwefelsiure etwas Wohlcharakterisirtes erhalten.
Es wurde deshalb die wisserige Lésung mit frischgefilltem Chlor-
silber geschiittelt und nach Filtration von den Silbersalzen mit Gold-
chlorid versetzt. Es entsteht ein gelber Niederschlag, der, aus heissem
Wasser umkrystallisirt, in hiibschen, gelben Prismen erhalten wird.
Kohlenstoff, Wasserstoff und Goldbestimmung dieses Doppelzes fiihren
zu der Formel C;H,, N, C, H, Cl, AuCl,.

Berechnet Gefunden
C 24.45 24.5
H 3.75 3.6
Au 40.02 39.82.

Es wurde auch ein entsprechendes Platindoppelsalz dargestellt,
welches aus Wasser, worin es sehr ldslich ist, in kleinen Oktaedern
krystallisirt, dessen Menge aber zur Analyse nicht hioreichte.

Es folgt aus diesen Versuchen,. dass das Tropidin eine tertiiire
Base ist. Ueber die physiologischen Wirkungen derselben kann ich
noch nichts Niheres angeben; ich habe nur nachweisen kénnen, dass
selbst concentrirtere Lésungen auf die Pupille keine Wirkung ausiiben

Die Entstebung des Tropidins aus dem Tropin wiirde am leichte-
sten verstindlich sein, wenn das Tropin noch eine Amidogruppe ent-
hielte, dem widersprechen aber die Angaben von Kraut, dessen
Aethyltropin den Eigenschaften nach als eine Ammoniumbase aufge-
fasst werden muss. Immerhin bedarf dieser Punkt noch weiterer
Untersuchung, wie denn iberhaupt die Constitution des Tropins durch
die vorstehenden Versuche nicht niber aufgeklirt ist. Ich erwarte
eine solche Aufklirung von Oxydationsversuchen, die ich demnéchst
auszufihren gedenke, doch mdchte ich schon hier darauf hinweisen,
dass das Tropin mit dem interessanten, von Heintz kirzlich ent-
deckten Vinyldiacetonamin?) isomer ist, und es erscheint mir bis heute
wahrscheinlich, dass das Tropin in dieselbe Classe von Korpern ge-

') Ann. Chem. Pharm. 191, 122.



hort. Es wird sich das schon aus Versuchen ergeben, die bereits im
Gange sind und welche eine Wasserentziehung aus dem Vinyldiaceton-
amin bezwecken. Moglicherweise steht das Tropin im Zusammenhang
mit dem neuerdings von Lieben aus dem Propylaldehyd gewonnenen
Condensationsprodukt, oder es leitet sich von dem Diacetonamin und
dem Aethylenoxyd ab, was sich sehr einfach durch die Oxydation des
Tropins ergeben wird. Weiter muss ich noch auf den nahen Zu-
sammenhang hinweisen, der zwischen Tropin, Collidin, Coniin besteht.
Man bhat:
CgH,; N CiH,;N CgH,;N
Collidin Tropidin Coniin.

Bei der oben hervorgehobenen Aehnlichkeit des Tropidins mit
dem Coniin liegt der Gedanke nahe, aus Tropidin durch Wasserstoff-
addition Coniin oder aus lctzterem durch Einwirkung von Brom
Tropidin zu gewinnen, woriber ich mir weitere Mittheilung vorbehalte.

229. A. Ladenburg: Ueber einige Derivate der Tropasdure.
(Eingegangen am 12. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn, A, Pinner.)

Die von Lossen entdeckte Tropasidure, Cy H,, O;, geht durch
Wasserverlust sehr leicht in Atropasiare, Cy Hy O,, iiber, welche letztere
mit Zimmtséure isomer ist, und wie diese nach Kraut bei der Oxy-
dation Benzoésdure liefert, wihrend die durch Wasserstoffaddition aus
der Atropasiure gewonnene Hydratropasiure mit der Hydrozimmt-
-giiure isomer ist. Man kann daber die Tropasiure als eine «-Phenyl-
dthylidenmilchsiiare, C(C4 H,)(CH,)(OH)(CO, H), betrachten, wie dies
auch Fittig in seinen neuen Untersuchungen iiber ungesittigte Siuren
anpimmt 1).

Bei dieser Auffassung des in Rede stehenden Korpers liegt es
nahe, geine Synthese durch Einwirkung von Blaus#dure auf Acetophenon
auszufihren, die mir {ibrigens trotz mannigfacher Abédnderung des
Verfahrens bis jetzt nicht gelang. Docb werden diese synthetischen
Versuche fortgesetat.

Hier wollte ich dann noch einige unbekannte Derivate der Tropa-
sdure erwdhnen. Zunichst das Tropid. Ich verstehe darunter einen
wenig charakterisirten K8rper, der sich aus der Tropasdure bei vielen
Zersetzungen derselben zu bilden scheint. So z. B. beim Erbitzen auf
1600, bei Behandlung mit ranchender Salzsiiure bei 1800, daber auch als
Nebenprodukt bei der Darstellung von Tropidin aus Atropin entsteht. Es
ist ein zihflissiger Syrup, der dieser unerquicklichen Eigenschaften
wegen nicht analysirt wurde, dessen Zusammensetzung C4Hy O, ich

') Ann. Chem. Pharm. 195, 145.
64*





