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279. A. Ladenburg: Die Tropeine. 
(Eiogegangeo am 4. Juni.) 

Schon in einer friiheren Abhandlung (vgl. diese Berichte XIII, 
106) habe ich einige Mittheilungen iiber Basen gemacht, welche aus 
Tropin und organischen Siiuren beim Erwarmen mit verdiinnter Salz- 
saure entstehen und habe fiir dieselben den Namen TropEine vor- 
geachlagen. Ich will heute einige neue Beobachtungen iiber denselben 
Oegenatand ergiinzend hinzufiigen, wobei ich bemerke, dass das  Oxy- 
benzoyltropein, das  ParaoxybeozoyltropEin und das Benzoyltropcin ge- 
meinschaftlich mit Hrn. G. M e y e r  untersucht wurden, der seine Beob- 
achtungen ausftihrlich in seiner Inauguraldissertation (Riel 1880) 
niedergelegt hat. 

1) O x p b e n z o y l t r o p E i n ,  C,, H I ,  NO,, wird aus gleichenThei- 
len von Tropinchlorhydrat und OxybenzoEsiiure durch Abdampfen 
mit nicht zu verdiinnter Salzsiiure dargestellt. Nach 6 Tagen wird 
dae von SalzsHure moglicbst befreite Produkt durcb iiberschiissiges 
Kaliumcarbonat gefiillt und die ausgeschiedene Base durch Filtration 
getrennt und abgepreest. Sie wird durch Losen in heissern Alkohol 
und Eingiessen in Wasser gereinigt. Die Ausbeute betrigt e twa 
45 pCt. der theoretischen. Das Oxybenzoyltrop&in bildet feine, bisweilen 
rosettenfiirmig gruppirte Blattchen, die sehr schwer in Waeser, ziem- 
lich schwer in Alkohol und Aether loslich sind, sich aber in Siiuren 
und Alkalien leicht liisen. Die Base schmilzt bei 2260. Ihre Analyse 
ergab: 

Berechnet fllr C ,  H ,  NO, Gefunden 
C 68.96 69.10 68.85 
H 7.27 7.75 7.75 
N 5.36 - - 5.31. 

Das C h l o r h y d r a t  der Base scheidet sich aus der salzeauren 
Lijsung 'durch Zusatz. von concentrirter Salzsaure krystallinisch aus. 
Es bildet Nadeln und ist in Wasser und Alkohol leicht lijslich. 

Berechnet fllr C ,  H I  NO,, HC1 Gefunden 
C1 11.93 11.84. 

Das S u l f a t  krystallisirt beim Verdampfen der neutralen Liisung 
nor schwierig. Bessere Erystalle gewinr.t man durch Auflijsen des 
Verdampfungsriickatands in Alkohol und FHllung durch Aether. 
Berechnet f. (Ct5HISN0,),, SO,H, ,  4 H , O  Gefunden 

H,O 10.40 10.71 (bei 130° getrocknet) 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  bildet orangefarbene BlBttchen, die bei 
I n  heissem Wasser 

Die Analyse der getrockneten 

SO,H,  14.16 14.55. 

hiiherer Temperatur matt werden und zerfallen. 
sind sie liislich, in Alkohol unloslich. 
Substanz ergab : 
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Ber. fur (C, H I ,  NO,, HCl), PtCl, Gefunden 
Pt 21.13 21.35. 

Das P i k r a t  atellte gelbe, spitze Tafeln dar, die in  Wasser und 
Alkohol echwer loslich sind. Das G o l d d o p p e l s a l z  ist ein gelbes, 
kaum krye tah isches ,  scbwer l h h h e s  Pulver. Das P e r j  o d i  d fiillt 
ale bald erstarrendes Oel. Ee krystallisirt in Blattern und giebt nach 
dem Trocknen J o d  ab. Die Analyee stimmte auf ein Gemenge von 
Tri- und Pentajodid. 

Bus der aalzeauren Losung fiillt Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  ein bald 
k r y s t a h i s c h  erstarrendes Oel, Zi n n c h  lo  r i d  giebt ein gut krystalli- 
eirendee, schwerlosliches Doppelsalz, K a l i u m q u e c l r s i l  b e r j o d i  d 
giebt eine weisse Fallung, die aus heissem Wasser kryatallieirt; g e l  bee  
und r o t h e s  B l u  t l a u g e n s a l z  erzeugen schwer liisliche, krystallinieche 
Niederschlage. P h o s p h o r m o  1 J b d 1 n sii u r  e niid G e r b s a u r e  geben 
in neutralen Liisungen amorphe .Fallurlgen. 

Die Lasungen dieser Base wirken schwach mydriatisch. 
2) P a r a o x y b e n z o y l t r o p G i n ,  C,, H I ,  N O , ,  wird wie das 

Oxybenzoyltropih gewonnen, man erbglt aber nur 13 pCt. der theo- 
retischen Ausbeute. Es bildet farblose, rhombische Bliittchen , die in 
Alkohol leicht, in Wasser schwer loslicb sind. Der  Schmelzpunkt 
liegt bei 2270, nach dem Trocknen iiber Schwefehaure enthalt es 
2 Molekiile Wasser, die bei l l O o  entweichen. 

Ber. f. C , , H , , N O , ,  2 H , O  Gefunden 
H2 0 12.12 12.23. 

Die Analyse der trocknen Substanz ergab mit der Formel 
C, H, N 0, iibercinetimmende Zahlen. 

Berechnet Gefunden 
C 68.96 68.77 
H 7.27 7.G3 
N 5.36 5.79. 

Die Base ist i n  Siiuren und Natronlauge, aber  nicht in Ammoniak 
liislicb. 

Das N i t r a t  wird durch verdiinnte Salpeters&Ure BUE der eesig- 
sauren Losung in  Nadeln gefallt, welche in kaltem Wasser schwer, 
in h e h e m  Wasser und Alkohol leicht liislich sind. 

Ber. f. C l , H 1 9 N 0 , ,  H N O ,  Oefunden 
N 8.64 8.40. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  ist in kaltem Wasser schwer loslich 
and wird aus heissem Wasser in hubschen, orangefarbesen Blattchen 
gewonnen. 

Ber. f. ( C I S H , , N O , ,  HCl),PtCl,, 2 A , O  Gefunden 
H2 0 3.71 3.76 (bei 120-130° getr.) 
Pt 20.35 19.97 
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Das P i k r a t  fiillt auch aus saurer Liisung krystalliniach aus und 
wird beim Umkrystallisiren in hiibscben Prismen erhalten. 

Ber. f. C , , H , , N O , ,  C ,H,N,O,  Gefunden 
C 51.43 51.24 
H 4.49 4.86. 

Aus der salzsauren Liisung der Base fiillt O o l d c h l o r i d  ein 
krystalliniachee Doppelaalz, K a l i u m q u e c k  s i l b e r j o d i d  giebt eine 

\amorpbe Fallung, die sich in heissern Wasser liist und beim Erkalten 
krystallisirt. J o d  in J o d k a l i u m  giebt eio zu Blattern oder Prismen 
erstarrendes Oel, Q u e c k s i l b e r c b l o r i d  giebt einen kryatallioiscbeo 
Niederschlag, g e l b e s  und r o t h e s  B l u t l a u g e n s a l z  geben krystal- 
linische Fallungen. Gegen T a n  n i n und P b o s p  h o r m o l y b d  a n  - 
s iiure verhalt sich die Rase wie Oxybeiizoyltropein. 

oder S a l i c y l t r o p G i n ,  
C,, H , ,  Nf),. Dasselbe wurde friiher schon beschrieben und icb 
habe hier nur Einiges nachzutragen. 

Das C h l o r b y d r a t  der Base ist in Wasser nicbt leicbt lBslich 
und krystallisirt beim Verdunsten i n  hiibschen Blattchen oder PriPmen. 
Das  G o l d d o p p e l s a l z  krystallisirt aus heissem Wasser in schBnen 
Blattern, die an Hyoscyalningold erinnern. 

3) 0 r t  h o o x  y b e n z o y l  t r  o p B i n  

Ber. f. C , , H , , N O , ,  HC1, AuCl, Gefunden 
A U  32.69 32.48 
C 30.02 29.99 
H 3.42 3.33. 

Das aus heissem Wasser umkrystallisirte Plntinaalz ergnb bei der 
Analyse: 

Ber. f. ( C , , H , 9 N 0 , H C l ) , P t C 1 4  Gefunden 
C 38.58 38.68 
H 4.28 4.53. 

N 0,. Die Darstellung geschieht 
wie die der anderen bier besprochenen Basen, nur setzt man zweck- 
miesig von Zeit zu Zeit etwas BenzoGsaure zu der Reaktionsmasse. 

Es bildet seideglsnzende , geruchlose Bliittchen, von ahnlichem 
Ausseben wie Salicyltropei'n, auch der Scbmelzpunkt ist fast derselbe, 
niimlich 580. U e b p  Schwefelsaure zerfallen sie zu einem harten 
Pulver, indem sie von 2 Molekiilen Wasser Q Molekiile verlieren. 
Dabei sinkt der Schmelzpunkt auf 37O. 

Berechnet f i r  C , , F I I g N O , ,  2 H,O 

4) B e n  zo y l  t ropei 'n  , C, , H 

Gefunden 
C 64.05 64.34 
H 8.18 8.42 
N 4.98 5.20. 

Die Wasserbestimmung durch Trocknen iiber Schwefelsiiure ergab : 
Berachnet f i r  35 H , O  Gefunden 

10.67 10.70 10.81 10.75 10.52. 
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Die Analpee der so getrockneten Substane ergab: 

C 71.71 72.02 
H 7.83 8.14. 

Beim Verdunsten der entwlsserten atherischen Lijsung erhiilt man 
harte Krystalle von narkotischem Geruch und dem Scbmelzpunk$ 41 
bis 62O. Diese verfliicbtigen sich ohne Riickstand bei vorsichtigem 
Erhitzen im Glasrohrchen. Das Sublimat ist wasserfreies Benzoyl- 
tropei'n : 

Berechnet filr C ,  H ,  ,NO, Gefunden 

c 73.47 73.49 
H 7.75 7.80. 

Das Benzoyltropei'n ist eine starke Base und lijst sich leicbt in 
Sauren ausser in Salpetersaure. Beim Behandeln der Base mit der 
letztgenannten Saure fiillt das N i t r a t  sehr bald aus. Es  wird abge- 
presst uud aus heissem Wasser umkrystallisirt und so in Nadeln ge- 
wonnen, die in heissem Wasser und Alkohol leicht liislich sind. 

Gefunden Rerechnet fUr 
C 1 5 H , 9 N 0 2 ,  A S O ,  

N 9.09 9.23. 
Das P i k r a t  bildet spitze scheinbar rbonibische Tafeln, die sehr 

scbwer selbst in heissern Wasser und aiich in Alkohol liislich sind, 
leichter liislich in einem Gemenge beider. 

c 53.16 53.03 
H 4.64 4.93. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  krystallisirt in orangefarbenen BlHttern, die 
in kaltem Wasser schwer laslich sind. 

Berechnet f i r  (C, ,H , ,NO, ,  HCI),PtCl, ,  2 H , O  Gefunden 

H2 0 3.83 4.0 1 
Pt 2 1.05 20.63. 

In  den Losungen des BenzoyltropEins erzengt G o l d c h l o r i d  einen 
schwer lijslicben, aus mikroskopiscben Blattchen bestehenden Nieder- 
scbleg; durch J o d  i n  J o d k a l i u m  entstebt ein braunes Oel, Q u e c k -  
e i l b e r c h l o r i d  bildet in nicbt zu verdiinnten Lijsungen ein krystalli- 
nisches Doppelsalz, R a l i  u m q  u e c k s  i 1 b e r j  od i d  liefert eiii rasch er- 
starrendes Oel, F e r r o -  und F e r r  i c y a n  k a l i  urn geben krystallinische 
Niederschlage, T a n n i n  und P hosph o r m o  1 y b d l n s i i u r e  amorpbe 
Fiillungen, die sich in  Sauren h e n .  

Das von B u c h h e i m  durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf 
Tropin dargestellte Benzoyltropin scheint neben einem in Wnsser leicht 
liislichen Riirper kleine Mengen von BeneoyltropGin zu enthalten. 
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5) P h t a l y l t r o p l i n ,  C,,H,,N,O,. Diese Base entsteht BO 
schwierig und in SO kleiner Menge, dass ich zu den friiheren An- 
gaben nor noch die Analyse eines in schiinen Nadeln krystallisirenden 
Platindoppelsalzes hinzufigen kann. Obgleich dieselbe keine genii- 
gende Uebereinstimmung ergab, so zeigt sie doch die zweisaurige 
Natur der Base, die bis dahin nicbt erwiesen war. 

Berechnet f i r  (C, ,H, ,N,O,  2HC1, PtCl , )  Gefunden 
C 34.96 34.22 
H 4.36 4.19. 

6) Atropyl t ropi i r in  oder A n h y d r o - A t r o p i n ,  C,, H a l  NO,. 
Auch Atropasaure bildet mit Tropin bei langerem Abdampfen rnit Salz- 
saure ein Tropiirin, doch entsteht dasselbe nur in sehr geringer Menge. 
D a  ich die Base bisher nur als Oel erhalten konnte, so wurde das rohe, 
bei der Darstellong entstandene Chlorhydrat derselben in Wasser ge- 
liist, von der 'gebildeten zahen Masse (Isatropasaure etc.) abgegossen, 
mit Aether zur Entfernung noch vorhandener Sauren ausgeschiittelt, 
und die zuriickbleibende wassrige Fllssigkeit nach Verjagung des ge- 
liisten Aethers durch Goldchlorid gefallt. Es fallt zuniichst ein Oel, 
das rasch zu Klumpen zusammenballt. Beim Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser scheidet sich das Golddoppelsalz auch wieder iilig 
aus, krystallisirt aber dann in kleinen Nadeln. 

Berechnet fUr C , , H , , N 0 4 ,  HCl, AnC1, 
Die Analyse ergab: 

Gefunden 
C 33.43 33.70 
H 3.60 3.89. 

7) C i n n a m y l t r o p l i n ,  C , , H 2 , N O 2 ,  gemeinschaftiich mit Hrn. 
S c  h u lz untersucht. Dasselbe entsteht aus  zimmtsaurem Tropin und 
Salzsaure. Die Ausbeute ist massig, etwa 30 pCt. der theoretischen. 
Zur Reinigung wurde das Chlorhydrat rnit wenig Thierkohle entflirbt 
und die L6sung durch iiberschiissiges kohlensaures Kali gefallt. Dae 
sich ausscheidende Oel erstarrt sebr bald krystallinisch. Diese Kry- 
stalle wurden filtrirt, abgepresst, in  wenig Alkohol geliist und durch 
Eingiessen in Wasser wieder ausgefallt. Beim Stehen krystallisirt der 
Niederschlag rascb. 

Das CinnamyltropGn krystallisirt in kleinen BlBttchen. Der 
Schmelzpunkt desselben liegt bei 700. In  Alkohol und Chloroform 
ist es leicht, in Wasser sehr schwer liislich. Die Analyse ergab: 

Berechnet fUr C ,  , H 2 , R 0 ,  Gefunden 
I. 11. 

C 75.27 74.79 74.86 
H 7.72 8.37 8.12. 

Die zweite Analyse ist mit besser gereinigtem Material aus- 

Die neutrale Liisung des C h l o r h y d r a t s  dieser Base krystallisirt 
gefiibrt. 

beim Verdunsten der Liisung in  aeideglanzenden Blattchen. 



1086 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fiillt als Oel, das allmtihlich erstarrt. 
A u s  heissem Wasser wird es in g lhzenden  mikroskopischen Kry- 
stallen gewonnen. 

Berechnet fllr (C, H , ,  KO,, HCI), PtCI, Gefunden 
C 42.7s 43.13 
H 4.62 4.45. 

Das G o l d d o p p e l s a l z  fiillt auch erst olig, erstarrt aber sofort. 
Es 16st sich ziemlich lricht in heissem Wasser und wird daraus in 
hiibschen Nadeln gewonnen. 

Berechnet fUr C,  H , ,  K O , ,  HCI, AuC13 Gefunden 
c 33.43 33.62 
H 3.60 3.83 
Au 32.15 31.98 

In neutraler L6sung entsteht durch G e r b s a u r e  eine amorphe 
Fiillung, die in  Salzsiiure leicht loslich ist. P i k r i n s g u r e ,  Q u e c k -  
s i 1 b e r c  h l o  r i d ,  K a l i  u m q u  e c  k s i 1 b e r j  od  i d uod J o d  in J od  k a l i u m  
geben auch in saurer Losung krystallinische Niedcrschliige. 

Dieselbe Base entsteht auch in geringer Merige aus phenylmilch- 
saurem Tropin und Salzslure, bei welcher Reaktion das  Auftreten 
einer dem Atropin isomeren Base erwartet wurde. Die gebildete Base 
wurde in das Platinsalz verwandelt und dieses analysirt. 

Berechnet fur (C, 7H, , ,N0 ,  HCl),PtCl,  Gefunden 
C 42.78 42.79 
H 4.62 5.16 
P t  20.62 20.32. 

Das C i n n a m y l t r o p E i n  w i r k t  n i c h t  o d e r  d o c h  n u r  s e h r  
s c h w a c h  m y d r i a t i s c h ,  es i s t  a b e r  e i n  s t a r k e s  G i f t :  0,03g 
t6dten einen Frosch in 3 Minuteo. 

8) O x y t o l u y l t r o p 6 i n  o d e r  H o m a t r o p i n ,  C,6H, ,N0, .  Ueber 
diese Base habe ich friiher schon Angaben gemacht, die ich heute 
vervollstandige. 

Die Base bildet sich verhaltnissmlissig rasch, und man erhalt 
eine gute Ausbeute (etwa 50 pCt. der theoretischen). Im festen zu-  
stand habe ich dieselbe auch jetzt noch nicht erhalten und daher 
auch nicht analysirt. Dagegen habe ich ausser den friiher beschrie- 
benen noch eine Reihe anderer krystallinischer Salze gewinnen k6nnen. 

Das B r o m  h y d r a  t lasst sich leicht krystallinisch erhalten , SO 

dass es direct aus der rohen Base dargestellt werden kann. Die so 
gewonnene krystalliniscbe Masse gab nach dem Abpreesen bei der 
Rrombeatimmung folgende Zahlen, welche die annfihernde Reinheit des 
Salzes darthon: 

Berechnet Alr C ,  H,, NO, . ABr Gefunden 
Br 22.48 22.97. 
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Wird dasselbe aus Wassar umkrystallisirt, so erhiilt man es in griissern, 
zu Warzen vereinigten Krptallgruppen, die ganz reines Salz sind. 

Berecbnet f i r  C , , H 1 , N O , .  HBr Gefunden 
C 53.92 53.97 
H 6.18 6.41. 

Mein College Herr Professor r. L as a u l  x hat giitigst die krystallo- 
graphische Bestimmung dieser Verbinduog iibernommen ond machte 
dabei folgende Beobachtungen: 

Krystallsystern : rhombisch. 

Axenverhaltniss: a : b : c = 0.4135 : 1 : 0.4716. 

mP(110); ooFoo(010); ~ ( 1 1 1 ) .  

v - ,  

Beobachtete Formen (siehe Figur): 

Ausserdem eine oder mehrere spitze Pyra- 
miden, die aber nicht bestimmbar waren. Die 
Fllchen der Pyramiden sind sehr onregel- 
mPssig ausgebildet und durch Uebergange der 
einen in die aodere so abgerondet, dass sie 

gestatten. Der Prismenwinkel war genau zu 
messen. Zur Bestimmung des Axenverhiilt- 
nisses b : c wurde der unter dem Mikroskop 
ebenfulls mit ziemlicher Genauigkeit messbare 

' Winkel der Polkanten im makrodiagonalen 
Die Krgstalle sind alle nur mit einem Pole ausge- 

keine Messung mit dem, Reflectionsgoniometer 

Schnitt benutzt. 
bildet. Spuren einer Spaltbarkeit nach o P. 

Winkel csP : 0cP = 440 56' gemessen. 
v " 

Neigong der scharferen Polkanten 

Schiirfere Polkanten der Pyramide P : P 

Randkanten der  Pyramide . . . = 50° 59' 

senkrechte optische Orientirung. 
zum Brachgpinakoid und in der Basis. 
optischen Axen: 

Po0 : P m  = 50° 30' gemessen 
- stnmpferen - Pm : P m  = 820 31' berechnet 

= 880 14' 1 berechnet 

I n  den drei Hauptschnitten zeigen die Rrystalle parallele nod 
Die optischen Axen liegen normal 

Der acheinbare Winkel der 

- -  

Stompfere - P : P = 34034' 

2E = 69-70'. 
Doppelbrechung negativ. 
Auch das C h l  o r h y d r a t  krystallisirt nach liingerem Stehen aus 

ganz concentrirter Losung, doch wurden die Krystalle noch nicht 
naher untersucht. 

Das S u l f a t  erhiilt man krystallisirt, wenn man nach der be- 
kannten zur Darstellung von Atropinsulfat angegebenen Methode ar- 
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beitet. Das Salz lbst sich aus Wasser umkrystallisiren und man er- 
hiilt es  dann in seidegliinzenden Nadeln. 

Die mydriatische Wirkung des Homatropins ist in der Klinik 
meines Collegen Hrn. Prof. Vo 1 k e  r s eiuer genauen Untersuchung 
unterworfen worden. Sie zeichnet sich dadurch aus, dass o b g l e i c h  
s i e  e t w a  e b e n s o  e n e r g i s c h  i s t ,  w i e  d i e  d e s  A t r o p i n e ,  sie 
d o c h  w e i t  r a s c h e r ,  i n  12 b i s  21 S t u n d e n ,  v o r i i b e r g e h t ,  wiihrend 
die des Atropine 8 Tage  anhalr. Das Homatropin ist daher bei 
Untersuchungen mit dem Augenspiegel dem Atropin bei Weitem vor- 
zuziehen und wird hier auch schon seit langerer Zeit in dieser Art 
angewendet. Voraussichtlich wird dies bald aucb anderwarts ge- 
schehen, und die Fabrik E. M e r c k  in Darmstadt hat deshalb grossere 
Mengen des Kiirpers dargestellt. 

W a s  die iibrigen physiologischen Wirkongen des Homatropins be- 
trifft, so hat Hr. Prof. Q u i n c k e  einige Versuche angestellt, aus denen 
hervorgeht, dass es ein weit s c h w i c h e r e s  G i f t  ist als Atropin I), 

was gewiss fur seine Anwendung als Mydriaticum niir ale Vorzug 
aufgefasst werden kann. 

280. J. Coaack: Derivate der Toluidine. 
[Aaszug atis der Inauguraldissertation.] 

(Eingegaugen am 4. Juni.) 
Zum Ausgangsrnaterial meiner Versuche in der Para- und Ortho- 

Reihe habe ich mich der kauflichen Basen bedient; jedoch habe ich 
das Orthotoluidin zuvor nach dem R o s c n s t i  ehl’schen Verfahren ge- 
reinigt. Das Metatoluidin habe ich mir nach einer Methode darge- 
stellt, wie sie im Princip von B e i l s t e i n  und K u h l b e r g 2 )  ange- 
geben ist; doch babe ich ihre Ausfiilirung wesentlich modificirt. Ich 
ging, wie jene Autoren, vom Paracettolnid aus, welches ich durch 
Einwirkung von rauchender Salpetersaure nitrirte. Wahrend jene so 
lange Paracettoluid in Salpetersaure eintrugen, als noch eine Reaktion 
stattfand , lijste ich diese Verbindung (10 g) in Eisessig (45 g) nnd 
versetzte diese L6sung mit der berechneten Menge Salpetersaure 
[1.47 (37 g) spec. Gew.]. Diese Art zu nitriren ist der ersteren be- 
deutend vorzuziehen. Die Bildung vou Dinitroprodukten hat man 
hier kaum zu befiirchten, da einerseits die Salpetersaure nie im Ueber- 
schuss vorhanden ist, andrerseits ihre Einwirkung durch die Gegen- 
wart  von Eisessig abgeschwacht wird. 

1) 0.05 g des Chlorhydrats erweiterten die Pupille, beschleonigten den Herz- 
schlag und erzeugten Trorkenheit im BIuude eines Hundes, wUhrend das Thier 
sonst ganz munter blieb. 

?) Ann. Chern. Pharm. 155,  1 nnd 156, 66. 




