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Salze wurde als (C; H,, NO.HCl), Pt Cl, ermittelt. Der Schmelz-
punkt beider Salze liegt bei 198 — 200° (unter Zersetzung),

Die Golddoppelsalze beider Tropine scheiden sich bei langsamer
Verdunstung in grossen, gelben, tafelformigen Krystallen ab, deren
Analyse die Formel C; H,, NO.HCI + AuCl; ergab. Beide Salze
sind in ihrem Aeusseren nicht zu unterscheiden; sie schmelzen unter
Zersetzung bei 210 — 2120, Auf das optische Verhalten sind die
Zersetzungsprodukte des Atropins und Daturins bis jetzt noch nicht
gepriift worden.

Die Einzelbeiten dieser Untersuchungen werde ich demnichst in
einer ausfiihrlichen Mittheilung verdffentlichen.

Halle a./S., Universititslaboratorium, 26. Febr. 1880.

105. A. Ladenburg und L. Riigheimer: Kiinstliche Bildung
der Tropasdure.

(Eingegangen am 28. Februar 1880.)

In ibren Untersuchungen ,iiber die Atropa- und Isatropasiiure“!)
gelangen Fittig und Wurster zu dem Schlusse, dass der Tropa-
séiure die Formel

L.CH;,
Cs Hy C OH
~COOH
guznschreiben sei. Die Formel
.CHy; OH
Cs H; CH<
*COOH
geben sie der vop ihnen durch Anlagerung von Bromwasserstoff an
die Atropasiure,
-CH,
Ce Hy C{
~COOH,
und nachherigen Austausch des Bromatoms der so entstehenden Brom-
hydratropasiure gegen Hydroxyl dargestellten Atrolactinsiure.

War diese Ansicht {iber die Constitution der Tropasiiure richtig,
so konnte man hoffen, sie durch Oxydation der Hydratropaséure,
.CH,
CgHy---CH¢
_ ~COOH,
mit itbermangansaurem Kali zo erhalten. Richard Meyer 2),

1) Ann. Chem. Pharm. 195, 145.
?) Diese Berichte XI, 1283, 1787,
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R.Meyer und A. Baur!), W.v,Miller?) und S. Tanatar?) gelang
es, auf diese Weise eine Reihe von Sduren, welche die CH - Gruppe
— die aromatischen in der Seitenkette — enthielten, zu hydroxyliren.
Die CH-Gruppe enthilt auch die Hydratropasiure in der Seitenkette,
und es musste fiir uns, die wir uns die Aaofgabe der Synthese der
Tropasiiore stellten, von grossem Interesse sein, einen Versuch der
Hydroxylirang erstgenannter Sdure nach der angegebenen Methode an-
zustellen. ’

Wir 16sten daher 9 g Hydratropasiure in der dreissigfachen Menge
Natronlauge vom spec. Gew. 1.19 und trugen unter Erwidrmung auf
dem Wasserbade eine conc. Lisung von 6 g ibermangansaurem Kali
portionenweise mit der Vorsicht ein, dass wir mit dem Zusetzen neuer
Mengen warteten, bis vollstindige Entfirbung der vorher zugesetzten
eingetreten war. Diese gebt nun, namentlich bei den letzten Por-
tionen, sehr triage vor sich, so dass die Operation mehrere Tage in
Anspruch nahm. Wir filtrirten vom abgeschiedenen Mangannieder-
schlage ab, verdiinnten mit Wasser und séuerten mit Schwefelsdure
an. Es entstand nur eine geringe Triibung. Der étherische Auszug
hinterliess nach dem Abdestilliren des Aethers die entstandene Siure
als zum grossten Theile nach einiger Zeit erstarrendes Oel. Nach-
dem sie durch wiederholtes Abdampfen mit Wasser von beigemengter
Hydratropasiure gereinigt worden war, concentrirten wir die wisse-
rige Losung so stark, dass bereits der grosste Theil der Sédure sich
wihrend des Eindampfens als Oel abschied. Wir liessen jetzt kry-
stallisiren. Die nur sehr wenig gefirbten Krystalle warden darch Fil-
tration getrennt, durch Abwaschen mit Ligroin von etwas anhaftendem
QOel befreit und bei ca. 80° getrocknet. Schon nach einmaligem Um-
krystallisiren aus den iiber 100° siedenden Antheilen des kiuflichen
Ligroins war die Séure rein. Aus der heiss gesiittigten Ldsung fillt
sie zuniichst 6lig, krystallisirt aber bald in kieinen, farblosen Nadeln.
Beim langsamen Verdunsten des Losungsmittels, sowie durch Um-
krystallisiren aus niedrig siedendem Ligroin kdnnen Nadeln von be-
trichtlicher Grésse erhalten werden. Sie schmilzt bei 93.5—949, hat
also den Schmelzpunkt der Atrolactinsiure. Auch in allen iibrigen
Eigenschaften erwies sie sich mit Atrolactinsdure identisch. Die
Analyse lieferte:

Gefunden Berechnet fur CgH, 0,
C 64.92 pCt. 65.05 pCt.
H 5.83 - 6.03 - .

Fittig und Wurster haben gefunden, dass Atrolactinsiiure aus
Wasser mit Krystallwasser krystallisire. Sie verliert dasselbe im Ex-

1) Diese Berichte XII, 2238.
2) Diese Berichte XI, 1526, 2216; XII, 1542 u. 1544.
3) Diese Berichte XII, 2293; XIII, 159.
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siccator dber Schwefelsiiure bis anf ein halbes Molekiil, welches sie
bei 80—85° abgiebt. Zum Vergleiche krystallisirten wir einen kleinen
Theil der reinen Siure aus Wasser um. Sie war darin in der Kilte
leicbt, in heissem Wasser fast in jedem Verh#ltniss 1Gslich. Mit den
so gewonnenen Krystallen wurde, nachdem sie iber Schwefelsiore ge-
trocknet worden waren, eine Krystallwasserbestimmung vorgenommen.
Sie verloren bei 81° 5.16 pCt. Wasser, die Formel CqH,,0;, $H,0
verlangt 5.14 pCt.

Hierdurch halten wir es fir erwiesen, dass aus Hydratropasiure
durch Oxydation mit iibermangansaurem Kali in alkalischer Ldsung
Atrolactinsiiure entsteht. .

Die Untersuchungen von Richard Meyer machen es nun in
hohem Grade wahrscheinlich, dass bei der oben erwihnten Hydroxy-
lirnng von S#uren darch directe Oxydation die Hydroxylgruppe an
die Stelle des Wasserstoffatomes der CH-Gruppe tritt. Wir halten
daher die Formel

.CH,
C, Hs COH
~COOH
fir die Atrolactinsfiure derjenigen von Fittig und Wurster gegen-
iiber fir wahrscheinlicher. Die beschriebene Bildung der Atrolactin-

sdure gebt unter Zugrandelegung derselben nach folgender Gleichung
vor sich:

.CH, ~CH,
C; H; CH¢ + 0 = C, H, C{-OH .
~COOH “COOH
Demnach wiirde der Tropasiiure die Formel
.CH; OH
C, H, CH¢
*COOH

zuzuschreiben sein; sie wiirde also Carboxyl und Hydroxyl an zwei
verschiedenen Koblenstoffatomen gebunden enthalten. In Anbetracht
dessen schien uns der Aufbau der Tropasiiure durch einen Schritt
aus bereits synthetisch dargestellten Korpern nach den bis jetzt be-
kannten synthetischen Methoden wenig Aussicht auf Erfolg zu haben;
wir glaubten einen indirecteren Weg einschlagen zu sollen. Von
diesem Gesichtspunkte aus glaubten wir uns der LGsung unserer Auf-
gabe bereits wesentlich niiher gebracht, wenn es ans gelang, die Atro-
lactinsdure in Tropasdure iiberzufiibren. Es waren dadurch Atropa-
siure, Hydratropasiure, Atrolactinsiiure und Tropasiure in cine solche
Verbindung gebracht, dass der synthetische Aufbau irgend einer der
genannten Séuren die Synthese aller anderen mit in sich schloss. Die
Ueberfihrung der Atrolactinsiiure in Tropasiure ist uns denn auch
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gelungen durch Umwandlong der Atrolactinséiure in Atropasiure und
dieser in Tropasédure.

Wir hatten uans durch einen Vorversuch bald iiberzeugt, dass
wenn man Atroluctinsiiure mit méssig verdinnter Salzeiiure lingere
Zeit am Riickfiusskiihler kocht, sodann mit Wasser verdiinnt und destil-
lirt, mit den Wasserddmpfen kleine Mengen von Atropasdure iibergehen.
Kocht man die riickstindige, also concentrirtere Salzsiure enthal-
tende Losong lingere Zeit am Riickflusskiihler, so kénnen ziemliche
Mengen Isatropasiure erhalten werden.

Nach den Untersuchungen von Fittig und Wurster wird Atropa-
siiure bereits durch lingeres Kochen mit Wasser in Isatropasiure ver-
wandelt; es schien daher wabrscheinlich, dass der Bildung der letz-
teren, diejenige der ersteren vorausgeht. Da es fiir uns von Interesse
war, speciell Atropasiure in etwas grdsserer Menge aus Atrolactin-
siure zu gewinnen, stellten wir einen anderen Versuch in folgender
Weise an: Wir ilibergossen 0.72 g durch héufiges Umkrystallisiren aus
Benzol und Wasser vollstiindig gereinigter Atrolactinsiure in einem
Kolben mit etwas Salzsdiure, fiilllen etwa das zehnfache Volumen
Wasser nach und destillirten auf ein kleines Volumen ab, ersetzten
das verdampfte Wasser und destillirten von Neuem u. s. f. Die Atropa-
siure wurde den Destillaten mit Aether entzogen. Es zeigte sich
dabei, dass Atrolactinsiure von verdiinnter Salzséiure sebr wenig an-
gegriffen wird. Man erbilt erst verhaltnissméssig reichliche Mengen
von Atropasiure, soweit solche eben bei der Schwerfliichtigkeit dieser
Siure mit den Wasserddmpfen Gberhaupt zu erhalten sind, wenn man
die Salzsiureldsung bei den jeweiligen Destillationen soweit concen-
trirt, dass bereits reichliche Mengen Salzsiure mit den Wasserdiimpfen
iibergehen. Aus den angewandten 0.72 g Atrolactinséure erhielten wir
0.44 g Atropasiure, wie sie, nur wenig verunreinigt, nach dem Ab-
destilliren des Aethers der itherischen Ausziige zuriickbleibt. Dabei
muss bemerkt werden, dass wir die langwierigen Destillationen mit
Salasiiure eher abbrachen, als die mdgliche Ausbeute an Atropaséure
erschopft war. Die erbaltene Sidure krystallisirte aus verdiinntem
Alkobol in den fiir die Atropasdure charakteristischen Formen, zeigte
schon nach einmaligem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 106¢ und
gab bei der Analyse:

Gefunden Berechunet fur C,H, 0,
C  73.38 pCt. 72.98 pCt.
H 570 - 541 - .

Die Atrolactinsiiure wird daher durch Salzsidure nach folgender
Gleicbung zerlegt:



C¢H,C:-0H = CyH,CY? +H,01).
“COOH *COOH

Durch diese Versuche ist selbstverstindlich auch die von Fittig3)
angeregte Frage nach der Identitit oder Nichtidentitit der Atrolactin-
siure mit der Glaser'schen Phenylmilchsiiure erledigt. Die letztere
geht bekanntlich durch die Einwirkung von Salzsinre leicht in Zimmt-
séure iiber; die beiden Sduren sind also nicht identisch.

Von der Atropastiure gelangten wir zar Tropasidmnre durch Ad-
dition von unterchloriger Sdure und Reduction der so entstandenen
Chblortropasiure. i

Die Chlortropasiure stellt man nach unseren Erfabrungen am
besten in folgender Weise dar:

Man verschafft sich durch Einleiten von Chlor in unter Wasser
befindliches, aufgeschlimmtes Quecksilberoxyd eine missig concentrirte
Losung von unterchloriger Sdure, die man durch Filtration durch
Glaswolle von den ungeldsten Quecksilberverbindungen befreit. Diese
Losung giebt man in kleinen Portionen zu fein gepulverter, mit der
zwanzigfachen Menge Wasser {berschichteter Atropasidure. Man
schiittelt fleissig um und wartet mit dem Zusetzen neuer Mengen, bis
die vorher angewandten vollstindig aufgebrauncht sind. Durch Priifen
mit Lackmuspapier kann man sich davon leicht iberzeugen, da bereits
sehr kleine Mengen unterchloriger Siure auf den Pflanzenfarbstoff
bleichend wirken. Es gelingt auf diese Weise, die Atropaséure nach
und nach als Chlortropasiure in Ldsung zu bringen. Einen letzten
Rest von Atropasdure Jidsst man am besten intact. Versucht man
nimlich alle Siure in Lésung zu bringen, so tritt ein die Schleimbiute
stark reizendes Oel in etwas grisserer Menge auf, dessen Bildung im
anderen Falle fast ginzlich vermieden wird3). Man versetzt nun,
Vorsichts halber, um etwa noch vorhandene kleine Mengen uuter-
chloriger Sidure zu zerstbren, nocb mit etwas schwefliger Sdure uand
ldsst lingere Zeit stehen. Man giebt danu etwas Schwefelsiure zu,
filtrirt und zieht das Filtrat mit Aether ans. Der Aether nimmt neben

1) Gegen Basen ist die Atrolactinsiure iibrigens sehr bestindig, wie schon aus
der oben von uns beschriebenen Darstellung in Gegenwart von concentrirter Natron-
lauge in der Wirme hervorgeht. Wir erhitzten Atrolactinsiiure, um sie event. aunf
diese Weise in Atropasiiure éiberzufihren, mit concentrirtem Barytwasser im zuge-
schmolzenen Rohre. Nach 2stindigem Erhitzen auf {20° war keine Verinderung
bemerkbar. Nach 2stindigem Erbitzen auf 140 — 1500 trat deutlich der Geruch
nach Acetophenon auf; im Wesentlichen war jedoch auch bei dieser Temperatur die
Sture unverdndert geblieben.

2) Ann. Chem. Pharm. 195, 155.

3) Ein gleiches, z#hfliissiges, die Schleimhinte stark reizendes Oel entsteht,
wenn man Atropastiure in eine wiissrige Losung von tberschitssiger, unterchloriger
Siure eintridgt und lingere Zeit damit stehen ldsst. Wir haben dasselbe picht weiter
untersucht.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. X1II. 25
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dem Reactionsprodukte viel Quecksilber auf, Man 13st deshalb den
nach der Destillation des Aethers bleibenden Riickstand in Wasser
und fillt das Quecksilber durch Schwefelwasserstoff. Man filtrirt vom
Schwefelquecksilber ab, erwiirmt zur Vertreibung der grossten Menge
des gelosten Schwefelwasserstoffs und zieht wieder mit Aether aus.
Destillirt man diesen zum grossten Theile ab und lisst den leizten
Rest freiwillig verdunsten, so bleibt die Chlortropasiure gut krystalli-
girt und fast rein zuriick. Die Veruunreinigung der Chlortropasiure
besteht wohl fast nur aus etwas Atropasdure. Man kann sie leicht
vollstindig reinigen, indem man sie fein pulverisirt und mit kaltem
Benzol, worin sie schwer l6slich ist, abwischt. Wir erhielten auf
diese Weise aus 6 g Atropasidure 6.5 g Chlortropasiiure, von denen
nach dem Behandeln mit Benzol noch 5.5 g blieben. Die Chlortropa-
sdure schmilzt bei 128 —1309. Sie ist in Wasser sehr leicht l8slich.
Die Analyse ergab: '

Gefunden Berechnet fir C,H,Cl0,
C  54.27 pCt. 53.90 pCt.
H 4.51 - 449 -

Da wir aus dieser gechlorten Sdure durch Reduction Tropasiure
erhielten, so ist die Addition von unterchloriger Sdure an Atropasiure
nach folgender Gleichung vor sich gegangen:

.2CH, -CH,0H
C H,C/ ~+ CIOH = C4H,CCK
~COOH ~COOBR.

Die Reduction der Chlortropasiure bereitete uns merkwiirdiger
Weise lingere Zeit Schwierigkeiten. Wir suchten sie Anfangs in der
gewdhnlichen Weise durch in die wéssrige Losung der Chlortropa-
siure eingetragenes Natrinmamalgam zu bewirken. Trotz verschiedener
Abinderungen in der Anstellung des Versuches erhielten wir regel-
miissig ein Produkt, das wir zwar nicht vollstdndig gereinigt baben,
dessen Schmelzpankt aber offenbar biher liegen musste, als dar der
Chlortropasdure, wihrend Tropasiare ca. 10° niedriger schmilzt. So
erbielten wir beispielsweise, als wir in eine verdiinnte, wissrige LG-
sung bei gewdhnlicher Temperatur nach und nach die vierfache Menge
des theoretisch nothigen Natrinmamalgams eintrugen und das Re-
ductionsmittel 24 Stunden wirken liessen, ein Produkt, welches nach
einmaligem Umbkrystallisiren aus Wasser bei 123 —134° schmolz, —
Chlortropasdure schmilzt bei 128—130°. Als wir diesen Kérper nach
der unten beschriebenen Methode, durch welche uns die Darstellung
der Tropasiiure gelang, weiter zu reduciren suchten, so fing er zwar
bei niedrigerer Temperatar an zu schmelzen — offenbar indem die
demselben wohl noch beigemengte Chlortropasiure in Tropasiure
iibergefiihrt wurde — die letzten Antheile scbuitolzen jedoch wieder
iiber 130°. Wir haben dieses merkwiirdige Verhalten der Chlortropa-
siure bis jetzt noch nicht weiter verfolgt.
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Die Reduction gelingt leicht und glatt in stark alkalischer Losung
durch Zinkstaub und Eisenfeile. Wir trugen die Chlortropaséure in
die zehnfache Menge concentrirter Kalilauge nach und nach ein und
setzten der kalischen L&sung Zinkstaub und eine kleine Menge Eigen-
feile zu. Um sicher vollstindige Reduction herbeizafihren, liessen
wir das Reductionsgemisch 48 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur
in Wirksamkeit und setzten wihrend dieser Zeit noch einige Male
kleine Mengen desselben zu, so dass stets Wasserstoffentwickelung
sichtbar war. Es wurde sodann mit Wasser verdinnt, vom iiber-
schiissigen Metall abfiltrirt, mit Salzsfure iibersiittigt und mit kohlen-
saurem Natron das Zink gefillt, Das Filtrat vom kohlensauren Zink
wurde mit Salzsiure iibersittigt und mit Aether ausgeschittelt. Der
Aether hinterldsst nach dem Abdestilliren eine krystallinische Siure,
welche nach dem Abpressen und Trocknen bei 106—1120 schmolz.
Nach mebrmaligem Umkrystallisiren aus Wasser zeigte sie den Schmelz-
punkt der Tropasiure, nfimlich 117—118%. Auch ibre sonstigen Eigen-
schaften charakterisirten sie als solche. Sie war in kaltem Wasser
leicht 18slich, in heissem fast in jedem Verhdltniss. Aus heiss ge-
siittigten Losungen fiel sie in Nadeln aus, beim langsamen Verdunsten
des Losungsmittels krystallisirte sie in kleinen Té4felchen. Ueberdies
lieferte die Analyse:

Gefunden Berechnet fiir CoH,, 04
C  65.07 C 6505 pCt.
H 5.83 H 6.03 -

Es war also durch Bebandeln der Chlortropaséure mit Kalilauge,
Zinkstaub und Eisenfeile Reduction nach folgender Gleichung einge-
tre‘en:

~-CH,OH ~CH,;OH
C,H,CCl! + 2H= C,H,CH{ + HCI
*COOH *COOH

Nach den vorstehend beschriebenen Untersuchungen ist es uns
also gelungen, der Reihe nach die Hydratropasdure, die Atrolactin-
siure, die Atropasdure und die Tropasdure in genetischen Zusammen-
hang zu bringen. Fiir die vollstindige LoOsung unserer Aufgabe
eriibrigt uns noch die syntbetische Darstellung einer der drei erst-
genannten Sduren. Wir haben denn auch bereits eine ziemliche An-
zahl von Versuchen angestellt, welche theils den Aufbau der Hydra-
tropasiure, theils den der Atrolactinsiure bezweckten, leider ohne bis
jetzt zu dem gewiinschten Resulrate gelangt zu sein. Doch sind unsere
Versuche in dieser Richtung noch nicht abgeschlosseu. Wir behalten
uns vor, dieselben fortzusetzen und werden uns erlauben, der Gesell-
schaft s. Z. iiber das Ergebniss Mittheilung zu machen.
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