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Salze wurde als (C, HI N O ,  HCl), P t  C1, ermittelt. Der  Schmelz- 
punkt beider Salze liegt bei 198 - 2000 (unter Zersetzung). 

Die Golddoppelsalze beider Tropine scheiden sich bei langsamer 
Verdunstung in grossen, gelben , tafelfijrmigen Krystallen ab, deren 
Analyse die Formel C, HI N O .  H C1 i- Au CI, ergab. Beide Sake 
sind in ihrem Aeusseren nicht zu unterscheiden; sie schmeizen onter 
Zersetzung bei 210 - 2120. Auf das  optische Verhalten sind die 
Zersetsungsprodukte dee Atropins und Daturins bis jetzt noch nicht 
gepriift worden. 

Die Einzelbeiten dieser Untersuchungen werde ich demnachst in 
einer ausfiihrlichen Mittheilung rer6ffentlichen. 

H a l l  e a./S., Unirersitatalaboratorium, 26. Febr. 1880. 

106. A. Ladenburg und L. Riigheimer: Kiinatliche Bildnng 
der Tropaaaure. 

(Eingegangen am 28. Februar 1880.) 

In  ihren Untersuchungen ,iiber die Atropa- und Isatropasaure" l )  

gelangen F i t t i g  ond W u r s t e r  zu dem Schlusse, dass der Tropa- 
sLiure die Formel 

,CH3 
c6 H, d o H  

' \  CO OH 
zuzoschrsiben eei. Die Formel 

XCH, OH 
C6 H, CH: 

\CO O H  
geben sie der von ihnen durch Anlagerung von Bromwasserstoff an 
die Atropasiiure, 

/CH, 
C, H, (2::' 

\ C O O H ,  
und nachherigen Austausch des Bromatoms der so entstehenden Brom- 
hydratropasaure gegen Hydroxyl dargestellten Atrolactinsaure. 

W a r  diese Ansicht iiber die Constitution der Tropasaure richtig, 
so konnte man hoffen, sie durch Oxydation der Hydratropasiiure, 

.CH, 

' C O  O H ,  
C6 H,-.-CH:: 

mit ubermangansaurem Kali zo erhalten. R i c h a r d  M e y e r  2), 

1) Ann. Chen.  Pharm. 195, 145. 
2) Dieae Berichte XI, 1283, 1787. 



3 74 

R. M e y e r  und A. Baur  l), W. v. M i l l e r a )  und S. T a n a t a r s )  gelang 
es, auf diese Weise eine Reihe von Siiuren, welche die CH-Qruppe  
- die aromatischen in der Seitenkette - enthielten, eu hydroxyliren. 
Die CH-Gruppe enthiilt auch die Hydratropasaure in  der Seitenkette, 
nnd es musste fiir uns, die wir uns die Aufgabe der Synthese der 
Tropasaure stellten, von grossem Interesse sein, einen Versuch der 
Hydroxylirung erstgenannter SIure  nach der angegebenen Methode an- 
zustellen. 

Wir 16sten daher 9 g Hydratropasaure in der dreissigfachen Menge 
Natronlauge rom spec. Gew. 1.19 und trugen unter Erwiirmung aiif 
dem Wasserbade eine conc. Liisung von 6 g tibermangansaurem Kali 
portionenweise mit der Vorsicht ein, dass wir mit dem Zusetzen neuer 
Mengen warteten, bis vollstandige Entfarbung der vorher eugesetzten 
eingetreten war. Diese geht nun, namentlich bei den letzten Por- 
tionen, sehr trlige vor sich, so dass die Operation mehrere Tage in  
Anspruch nahm. Wir  filtrirten vom abgeschiedenen Mangannieder- 
schlage a b ,  rerdiinnten rnit Wasser und siiuerten rnit Schwefelsaure 
an. Es entstand nur eine geringe Triibung. Der iitherische Auszug 
hinterliess nach dem Abdestilliren des Aethers die entstandene Saure 
ale zum griissten Theile nach einiger Zeit erstarrendes Oel. Nach- 
dem sie durch wiederholtes Abdampfen rnit Waseer von beigemengter 
Hydratropasaure gereinigt worden war ,  concentrirten wir die wiisse- 
rige Lijsung so s tark,  dass bereits der griisste Theil der Siiure sicb 
wahrend des Eindampfens als Oel sbscbied. Wir liessen jetzt kry- 
stallisiren. Die nur sehr wenig gefarbten Krystalle wurden durch Fil- 
tration getrennt, durch Abwaschen mit LigroTo von etwas anhaftendem 
Oel befreit und bei ca. 800 getrocknet. Schon nach einmaligem Um- 
krystallisiren aus den iiber looo siedenden Antheilen des kauflichen 
Ligroi'ns war  die Saurs rein. Aus der heiss gesittigten Lijsung fallt 
Sie zunhchst iilig, krystallisirt aber bald in kleinen, farblosen Nadelo. 
Beim langsamen Verdunsten des Liisuugsmittels, sowie durch Um- 
krystallisiren aus niedrig siedendem Ligroi'n konnen Nadeln von be- 
trachtlicher Griisse erhalten werden. Sie schmilzt bei 93.5-94O, hat 
also den Schmelzpunkt der Atrolactinsaure. Auch in allen iibrigeo 
Eigenschaften erwies sie sich mit Atrolactinsaure identisch. D i e  
Analyse lieferte : 

Gefunden Berechnet fur C,H,,O, 
C 6492pCt .  65.05 pCt. 
H 5.83 - 6.03 - . 

F i t  t i g und W u r s t e  r haben gefunden, dass A trolactinsaure aue 
Sie verliert dasselbe im EX- Wasser mit Krystallwasser krystallisire. 

* )  Diese Berichte XII, 2288. 
2)  Diese Herichte XI, 1526, 2216;  XII, 1542 u. 1544. 
3) Diese Uerichtc XII, 2293;  XIIT, 159. 
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siccator fiber Scbwefelalinre bis auf ein halbes Molekiil, welches eie 
bei 80-85' abgiebt. Zum Vergleiche krystallisirten wir einen kleinen 
Theil der reinen Siiure aus Wasser um. Sie war  darin in  der Kiilte 
leicht, in heissem Wasaer fast in jedem Verhliltniss liislicb. Mit den 
so gewonnenen Krystallen wurde, nachdem sie iiber Schwefelstiore ge- 
trocknet worden wareo, eine Krystallwasserbestimrnung vorgenommen. 
Sie verloren bei 81O 5.16 pct .  Wasser, die Formel C,H, ,03 ,  +H20 
verlangt 5.14 pCt. 

Hierdurch halten wir es f i r  erwiesen, dass aus Hydratropaesure 
durch Oxydation mit iibermangaosaurern Kali in alkalischer Lasung 
S t r o l h i n s a u r e  entsteht. 

Die Untersuchungen von R i c h a r d  M e y e r  machen es  nun in  
hohem Grade wahrscheinlich, dass bei der oben erwlihnten Hydroxy- 
h u n g  von Sauren durch directe Oxydatian die Hydroxylgruppe an 
die Stelle des Wasserstoffatomes der CH-Gruppe  tritt. Wir halten 
daher die Formel 

.CH, 

\ C O  O H  
c6 H, C'OH 

fur die Atrolactinsliure derjenigen von F i t t i g  und W u r s t e r  gegen- 
iiber fiir wahrscheinlicher. Die beschriebene Bildung der Atrolactin- 
siiure geht unter Zugrundelegung derselben nach folgender Gleichung 
vor sich: 

.CH3 / C H 3  
C6 H, CH: t 0 = C, €1, Cf:-OH . 

\ C O O H  ' \ C O  OH 

.CH,  O H  
Demnach wiirde der Tropasaure die Formel 

c6 H5 CH< 
' C O O H  

zuzuschreiben sein; sie wiirde also Carboxyl und Hydroxyl an zwei 
verschiedenen Kohlenstoffatomen gebunden' enthalten. In Anbetracht 
dessen schien uns der Aufbau der Tropasiiure durch e i n e n  Schritt 
aus bereits synthetisch dargestellten Kiirpern nach den bis jetzt be- 
kannten synthetischen Methoden wenig Aussicht auf Erfolg zu haben; 
wir glaubten einen indirecteren Weg einschlagtn zu sollen. Von 
diesem Gesichtspunkte aus glaubten wir uns der Liisung unserer Auf- 
gabe bereits wesentlich n iher  gebracht, wenn es uns gelang, die Atro- 
lactinsaure in  Tropasiure  uberzufiihren. Es waren dadurch Atropa- 
saure, Hydratropasiiure, Atrolactinslure und TropasHure in eine solche 
Verbindung gebracht, dass der synthetische Aufban irgend einer der 
genannten Sliuren die Synthese aller anderen mit in  sich schloss. Die 
Ueberfiihrung der Atrolactinsaure in TropasRure ist uns denn auch 
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gelungen 
dieser in 

Wir 

durch Umwandlung der Atrolactinsaure in Atropasaure und 
Tropasiiure. 
hatten uns durch einen Vorversuch bald uberzeugt, dass 

wenn man Atrolactinsaure niit m h s i g  verdunnter Salzsaure langere 
Zeit am Ruckflusskiihler kocht, sodann mit Wasser verdiinnt und destil- 
lirt, rnit den Wasserdampferi kleine Mengen von AtropasPure iibergehen. 
Kocht man die ruckstiindige , also concentrirtere Salzsiiure enthal- 
tende Losong langere Zeit am Riickflusskiihler , so konnen ziemlicbe 
Mengen Isatropasaure erhalten werden. 

Nach den Untersuchungen von Fi t t i g  und W u r s t e r  wird Atropa- 
siiure bereits durcli langercs Kochen mit Wasser in Isatropasaure ver- 
wandelt; es scliien daher wahrscbeinlich, dass der Bildung der letz- 
teren, diejenige der ersteren vorausgeht. D a  es fur uns von lnteresse 
war ,  specie11 Atropasaure in etwas grosserer Menge aus Atrolactin- 
saure zii gewinnen, stellten wir einen anderen Versuch in folgender 
Weise an : Wir  iibergossen 0.72 g durch baufiges Umkrystallisiren aus 
Benzol und Wasser vollstandig gereinigter Atrolactinsiiure in einem 
Rolben rnit etwas Salzsaure, fiillten etwa das zehnfache Volumen 
Wasser nacb und destiilirten auf ein kleines Volumen a b ,  ersetzten 
das verdampfte Wasser und destillirten von Neuem u. s. f. Die Atropa- 
saure wurde den Destillaten rnit Aether entzogen. Es zeigte sich 
dabei, dnss Atrolactinsaure von verdiinnter Salzsaure sehr wenig an- 
gegriffen wird. Man erhiilt erst rerhiltnissmassig reichliche Mengen 
von Atropasaure, soweit solche eben bei der Schwerflkcbtigkeit dieser 
Sliure mit den Wasserdampfen iiberhaupt zu erhalten sind, wenn man 
die Salzslurelosung bei den jeweiligen Destillationen soweit concen- 
trirt, dass bereits reichliche Mengen Salzsaure mit den Wasserdiimpfen 
iibergehen. Aus den angewandten 0.72 g Atrolactinsaure erliielten wir 
0.44 g Atropasaure. wie sie, nur wenig verunreinigt, nach dem Ab- 
destilliren des Aethers der atberischen Auszuge zurickbleibt. Dabei 
muss bemerkt werden , dass wir die langwierigen Destillationen rnit 
Salasaure eher abbrachen, als die miigliche Ausbeute an Atropasfure 
erschopft mar. Die erhaltene S a m e  krystallisirte aus verdtnntem 
Alkohol in den fiir die AtropasPure chsrnkteristischen Formen, zeigte 
schon nach einmaligem Cmkrystallisiren den Schmelxpunkt 106@ und 
gab  bei der Analyse: 

Gefunden Berechnet fur C, 13, 0,  
C 73.38 pCt. 72.08 pCt. 
13 5.70 - 5.41 - . 

Die Atrolactinsaure wird daher durch Salzsliure nach folgender 
Gleichiing zerlegt : 
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;CH, .?CH, 
C 6 H  C'--OH = CeHsC?', + H, 0 I). ' "xCOOH 'COOH 
diese Versuche ist selbstverstlindlich auch die von F i  t t i g 8 )  

angeregte Frage nach der Identitiit oder Nicbtidentitfft der Atrolactin- 
saure mit der Glas  er'schen Phenylmilcheaure erledigt. Die letztere 
geht bekanntlich durch die Einwirkung von Salzsffure leicht in  Zimmt- 
eiiure iiber; die beiden Siiuren sind also nicht identisch. 

Von der Atropasgure gelangten wir zar Tropasiiure durch Ad- 
dition von unterchloriger Saure und Reduction der so entstandenen 
C hlortropasaure. 

Die Chlortropasffure stellt man nach unseren Erfahruogen am 
besten in folgender Weise dar: 

Man verschafft sich durch Einleiten von Chlor in unter Wasser 
befindliches, aufgeschlammtes Quecksilberoxyd eine miissig concentrirte 
Liisung von unterchloriger Saure, die man durcb Filtration durch 
Glaswolle von den ungelosten Quecksilberverbindungen befreit. Diese 
Losung giebt man in kleinen Portiouen zu fein gepulverter, rnit der 
swanzigfachen Menge Wasser Bberschichteter A tropasaure. Man 
schiittelt fleissig urn und wartet mit dem Zusetzen neuer Mengen, bis 
die vorhcr angewandten vollstandig aufgebraucht sind. Durch Priifen 
mit Lackmuspapier kann man sicb davon leicht iiberzeugen, d a  bereits 
sehr kleine Mengen unterchloriger Saure auf den Pflanzenfarbstoff 
bleichend wirken. Es gelingt auf diese Weise, die Atropasaure nach 
und nach als Chlortropasaure in  L6sung zu bringen. Einen letzten 
Rest von Atropaslure lasst man am besten intact. Versucht man 
aamlich alle S iure  in Liisung zu bringen, so tritt ein die Schleimhiiute 
s tark reizendes Oel in  etwas griisserer Menge auf, dessen Bildung im 
anderen Falle fast ganzlich verruieden wird 3). Man veruetzt nun, 
Vorsichts halber, um etwa noch vorhandene kleine Mengen uuter- 
chloriger Saute  zu zerstiiren. noch mit etwas schwefliger Saure und 
11sst langere Zeit stehen. Man giebt danu etwas Scbwefelsaure zu, 
filtrirt und zieht das Filtrat mit Aether aus. Der  Aether nimmt neben 

I )  Gegen Basen ist die Atrolactinslnre Ubrigens sehr bestlibdig, wie schon nus 
der oben von uns bescbriebenen Darstellung in Gegenwart von concentrirter Natron- 
lauge in der Wtirme hervorgeht. Wir erhitzten AtrolactinsLnre, um sie event. auf 
diese Weise in Atropastiure UberzufUhren , mit concentrirteni Barytwasser im zuge- 
scbmolzenen Rohre. Nach Zstiindigem Erhitzen auf 1 20°  war keine Vertinderung 
bemerkbar. Nacli Bstiindigem Erhitzen anf 140- 1 5 0 0  trat deutlich der Geruch 
nach Acetophenon auf; im Wesentlichen war jedoch anch bei dieser Temperntur die 
Stiure unversndert gebliebcn. 

2, Ann. Chem. Pharm. 1 9 5 ,  155. 
3) Ein gleicbes. ztihflllssiges, die Schleinihlute stark reizendes Oel entsteht, 

wenn man Atropastiure in eine wtissrige Liisung von UberschUsaiger, unterchloriger 
Stiure eiutrtigt und llingere Zeit damit stehen ltisst. Wir haben damelbe nicht weiter 
ontersucht. 

Rerichte d. D. chew. Gesellscbaft.  Jahrg. XIII. 25 
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dem Reactionsprodukte vie1 Quecksilber auf. Man 16st deshalb den 
nach der Destillation des Aethere bleibenden Riickstand in Wssser 
und fiillt das  Quecksilber durch Schwefelwasserstoff. Man filtrirt vom 
Schwefelquecksilber ab, erwarmt zur Vertreibung der griissten Menge 
des gelosten Schwefelwasserstoffs und zieht wieder rnit Aether BUS. 

Destillirt man diesen zum grassten Theile ab und lasst den lebzten 
Rest freiwillig verdunsten, so bleibt die Chlortropasaore gut krystalli- 
sirt und fast rein zuriick. Die Verunreinigung der Chlortropasiiure 
besteht wohl fast nur aus etwas Atropasaure. Man kann sie leicht 
vollsttindig reinigen, indem man sie fein pulverisirt und mit kaltem 
Benzol, worin sie schwer loslich ist, abwbcbt .  Wir erhielten auf 
diese Weise aus 6 g Atropasaure 6.5 g Chlortropasliure, von denen 
nach dern Behandeln mit Benzol noch 5.5 g blieben. Die Chlortropa- 
sBure schmilzt bei 128- 130O. Sie ist in M'asser sehr leicht 16sIich. 
Die Analyse ergab: 

Gefuoden Berechnet fur C9H9 C10, 
C 54.27 pCt 53.90 pCt. 
H 4.51 - 4.49 - . 

Da wir aus diesrr gechlorten Sanre durch Reduction Tropasaure 
erhielteo, so ist die Addition ron unterchloriger Sliure a n  Atropasaure 
nach folgender Crleichung vor sich gegangen : 

,,:CH, , C H 2 0 H  
+ C l O H  = C k H s C C 1 :  

\ C O O H  'COOH. 
C, H 5  C: 

Die Reduction der Chlortropasaure bereitete u n s  merkwiirdiger 
Weise langere Zeit Schwierigkeiten. Wir suchtcn sie Anfangs in der 
gewiihnlichen Weise durch in die wassrige Losung der Chlortropa- 
saure eingetragenes Natriumamnlgam zu bewirken. Trotz vrrschiedener 
Abknderungen in der Anstellung des Versuches erhielten wir regel- 
massig ein Produkt, das wir zwar nicht vollstandig gereinigt baben, 
drssen Scbmelzpunkt aber offenbar hiiher liegen rnusste, als dsr  der 
Chlortropasauie, wahrend Tropasaure ca. loo niedriger schmilzt. So 
erhielten wir beispielsweise, als wir in eine verdiinnte, wassrige Lii- 
sung bei gewiihnlicher Temperatur nach und nach dic vierfache Menge 
des theoretisch niithipen Natriumarnalgarns eintrugen und das Re- 
dnctionsmittel 21 Stunden wirken Lessen, ein Produkt, welches nach 
einmuligem Umkrystallisiren aus W a s s ~ r  bci 123- 134O schrnolz, - 
Chlortropasaure scbmilzt bei 1 28-130". A19 wir diesen Korper nach 
der unten tmchriebenen Methode, durch welcbe uns die Darstellung 
der Tropnsaure gelang, weiter zu reduciren suchten, so fing er zwar 
bei niedrigerer Temperatur an zu schmelzen - offenbar iodem die 
drmselben wohl noch beigemengte Chlortropasiiure in TropasBure 
iibergefiihrt wurde - die letzten Antheile schniolzen jedoch wieder 
iiber 1 30°. Wir haben dieses merlswiirdige Verhalten der Chlortropa- 
eaure bis jetzt noch nicht weiter verfolgt. 
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Die Reduction gelingt leicht und glatt in stark alkalischer Lasung 
durch Zinkstaub und Eisenfeile. Wir  trugen die Chlortropasffure in 
die zehnfache Menge concentrirter Ealilauge nach ond nach ein und 
setzten der kalischen Losung Zinkstaub und eine kleine Menge Eisen- 
feile zu. Urn sicher vollstandige Reduction hcrbeizufiihren, liessen 
wir das Reductionsgemisch 48 Stunden bei gewohnlicher Temperatnr 
in  Wirksamkeit ond setzten wRhrend dieser Zeit noch einige Male 
kleine Mengen desselben zu , so dass stets Wasserstoffentwichelung 
sichtbar war. Es wurde sodann mit Wasser rerdiinnt, oom iiber- 
schiissigen Metall abfiltrirt, mit Salzsliure iiberslttigt und mit kohlen- 
saurem Natron das Zink gefallt. Das Filtrat vom kohlensauren Zink 
wnrde mit Salzsaure iibersattigt und mit Aather ausgeschiittelt. Dee 
Aether hinterllisst nach dem Abdestilliren eine krystallinische Saure, 
welche nach dem Abpressen und Trocknen bei 106-112° schmolz. 
Kach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Wasser zeigte sie den Schmelz- 
punkt der Tropasliure, nBmlich 117-1180. Auch ihre sonstigen Eigen- 
schaften charakterisirten sie als solche. Sie war in kaltem Wasser 
leicht lijslich, in heissem fast in jedem Verhlltniss. Aus heiss ge- 
aHttigten Lijsungen fie1 sie in  Nadeln aus, beim langsamen Verdunsten 
des Losungsmittels krystallivirte sie in kleinen Tafelchen. Ueberdies 
liaferte die Analyse : 

Gefunden Berechnet 5 r  C, H ,  0, 
C 65.07 C 65.05 pCt. 
H 5.53 H 6.03 - . 

Es war also durch Behandeln der Chlortropasaure mit Kalilauge, 
Zinkstaub und Eisenfeile Reduction nach folgender Gleichung einge- 
tre’en : 

/CH,OH / C H 2  OH 

‘ C O O H  ‘COOH 
c6 H, C c 1 ”  + 2 H  = C6H,CH:: + HCI  

Nach den vorstehend bescbriebenen Untersuchungeri ist es u n s  
also gelungen, der Reihe nach die Hydratropasaure, die Atrolactin- 
saure, die Atropasaure ond die TropasBure in genetischen Zusammen- 
hang zu bringen. Fur  die volletandige Losung unserer Aufgabe 
eriibrigt uns noch die synthetische Darstellung einer der drei erst- 
genannten Sauren. Wir habeii derin aucb bereits eine ziemliche An- 
zahl von Versuchen angestellt, welche theila den Aufbau der Hydra- 
tropasaure, theils den der Atrolactinsaure bezweckten, leider ohne bis 
jetzt zu dem gewiinschten Resultate gelangt zu sein. Doch sind unsere 
Versuche in dieser Richtung noch nicht abgeschlosseu. Wir  behalten 
uns vor, dieselben fortzusetzen und werden uns erlauben, der G e s e l t  
achaft s. Z. ijbcr das Ergebniss Mittheilung zu machen. 

25* 




