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Meta- stehen muss, ist noch unentschieden, welche Constitution den 
Salzen zukiimmt, d. h. ob die Basis eines Salzes an beide Carboxyl- 
gruppeo oder an e i n e  Carboxylgruppe und die Sulfogruppe ge- 
bunden ist. 

Cho indez  (Ct. Bern), Schweiz. 

49. A. Ladenburg: Zar Conatitution dea Tropins. 
(Eingegangen am 2. Februar.) 

Wird Tropin mit rauchender Jodwasserstoffsaure und amorphem 
Phosphor liingere Zeit auf 140° erhitzt, so entsteht ein wohl charakteri- 
sirtes Derivat von der Formel C, R, ,N J2. Zur Darstellung desselben 
beschickt man jede Riihre mit 4 g Tropin, 14 g Jodwasserstaff und 
I g Phosphor und erhitzt so lange, bis der Phosphor fast verschwunden 
ist. Die mhren  offnen sich unter starkem Druck und enthaltcn neben 
Phosphor eioe hellgelbe Fliissigkeit, die mit Wasser massig verdiinnt 
und mit Natronlauge von der griissten Menge freier Siiure befreit 
wird. Beim Stehen setzen sich dann uusgezeichnete Krystalle ab, die 
aus heissem Wasser in farblosen gliiozenden Prismen erhalten werden. 
Nacb 2maliger Krystallisation sind dieselben rein und gaben bei der 
Analyse folgende Resultate: 

Gefanden Berechnet 
I. 11. C8 *,,NJ C*H, ,NJ,  

C 25.2 34.98 25.18 25.33 pCt. 
H 4.2 4.56 4.46 3.95 - 
N 3.5 - 3.67 3.69 - 
J 66.07 - 66.66 67.05 - 

Die folgende Oleichung driickt wahrscheinlich diese Zersetzung 
m e :  
2CsH1 ,N 0 + 4  A J + 4  P+ 10H2O = 2C8 H 1, N J,+ 4P03 Ha +4H2. 

Daneben verlPuft iibrigens noch eine zweite Reaktion, indem dm 
Tropin unter Wasserabspaltung in Tropidin verwandel t wird, dessen 
Jodhgdrat in den Mutterlaugen des eben geuaunten schwerliislichen 
Jodiirs, fir welches ich vorlaufig den Narnen Hydrotropinjodiir an- 
nehme, gefunden wird. 

Erhitzt man die Riihren auf 1500 und hoher, sn bildet sich nur 
Tropidin uod dessen Perjodid, von welchem unten noch die Rede sein 
eoll. Dicee Beobachtung ist leichter verstandlich, wenn fiir das schwer- 
l6aliche Jodiir die Formel C, H, N J, angenommen wird, zu der aber 
die anelytischen Resultate weniger gut stimmen. 

15* 
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Dea Hydrotropinjodiir verbtilt eich wie daa Jodhpdrat einer jod- 
baltigen Base, d. h. wie das durch A. W. Hofmann’s  wichtige 
Untersuchung bekannt gewordene Bromiir 

oder wie das von B a e y e r  aue dem Neurin durch Jodwaaaemtoff ge- 
wonnene Jodiir C, HI N J,. 

Wie daa letztere giebt ee aeinen ganzen Jodgehalt beim Kochen 
mit Silbernitrat ab, tauscht aber wie beide hier angefiihrten Ver- 
bindungen nor 1 Atom Halogen gegen Chlor bei der Behandlung mit 
Chloreilber aue. Dae 80 entetebende Cblorojodiir giebt mit Platin- 
und Ooldchlorid echiine echwerloeliche Salze. Das Goldealz bildet 
braunrothe Priemen, die leider beim Umkrpetallisiren reducirt und 80 

zur Analyse untauglich wurden. Das Platineslz liisst eich aue heiesem 
Waeser bei Anweeenheit freier Salzeiiure ohne Zereetzung umkryetalli- 
airen nnd liefert kleine hiibsche octa6driech-scheinende rothe Kryatalle, 
deren Analyee folgende Zahlen gab: 

( C H d N ,  C , H , b  

Qehnden Ber.nir(C,H,,NJCl)oPtCl, 
c 21.2% 20.94 pCt. 
H 3.86 3.71 - 
Pt 20.84 21.4 - 

Wird die Liieung dee Rydrotropinjodiir liiogere Zeit mit iiber- 
echiieeigem Silbernitrat erwiirmt , d a m  das in Liienng gebliebene 
Silber durcb Salzsiiure auegefiillt und von Cblor- und Jodailber ab- 
filtrirt, 80 erhiilt man eine durch Platinchlorid nicht mehr ftillbare 
Fliieeigkeit. Sie giebt mit Ooldchlorid einen Niederechlag, der aue 
heissem Waeser in mikroskopischen gelben Kryetallen anachieest, sich 
aber beim Trocknen griin fiirbt. Mit Pikrineiiure versetzt, giebt eie 
beim Stehen hiibeche Priemen, deren Analyee bier folgt: 

Oefbnden Berechnet nir C, H , , N , ( C , H , ~ O J , O ) , H , O  
c 39.4 39.9 pct. 
H 4.3 3.8 - 

Dae eotsprechende Platineal~: iet in Waeser 80 leicht liislich, dass 
ee aue einer concentrirten LZieung durch Aether - Alkohol gefHllt 
werden moles. Es ergab: 

Gefunden Berecbnet nir (C,H,,NCI,),PtCI, 
Pt 26.32 26.83 pCt. 

Wird die wiiaerige Liieung dee Aydrotopinjodiir mit Rali vereetst, 
so acheidet eich zuniichst dasselbe iilig ab,  dae Oel verechwindet 
aber bei liingerem Stehen und bei Ueberechues von Kali. Schiittelt 
man nun mit Aether, 80 hinterlaeat dieser nach der Deetillation eioe 
bssiache Fliieeigkeit, welche nicht nneersetzt deatillirbar iet. Zerlegt 
man aber dae Jodiir durch Schiitteln mit iibarechiiesigem friech ge- 
fHlltem Silberoxyd, filtrirt vom Jodeilber und Silberoxpd ab, 80 erhllt 
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man eine klare stark alkalische Liisung, m e  der bei der Destillatioe 
zuniichst das Wasser first frei von Base iibergeht und schliesslich be1 
238O die Base destillirt. Da diese noch wasserhaltig war, wurde sie 
mit Aether aufgenommen, dieser iiber Kali getrocknet und dann ab- 
destillirt. Der Riickstand siedete zwischen 237 und 239O, gab bei 
der Analyse: 

Berechnet fUr C, H, NO Qtrfunden 
I. 11. 

C 68.87 68.83 68.08 pCt. 
H 10.72 10.66 10.64 - 

Danach scheint der Base die Formel C 8 H , , N 0  zuzukommen, 
wenn auch der Kohlenstoff dafiir zu hoch gefunden wurde. Uebrigens 
unterscheidet aich dieeelbe wesentlich von Tropin, da sie einen etwa 
9 O  hoheren Siedepunkt hat, selbet bei - 30° nicht eretarrt, wiihrend 
Tropin erst bei + 620 schmilzt. lhre Salze, die ubrigens nicht other 
untersucht wurden, haben andre Eigenschaften ale die entsprechenden 
Tropinderivare. Auch von dem kiirzlich von mir BUS Hyoscin dLv- 
gestellteu Pseudotropin iet dime Base verschiedeu , weehalb ich sie 
vorliufig Metatropin nennen will. 

Die Bildung des Metatropins aus dem Hydrotropinjodiir erkl€irt 
sich unter Annahme einer Oxydation , welche allerdings nngewohn- 
lich acheitit. Wiirde man aber dem schwerliislichen Jodiir, was doch 
noch miiglich iet, die Formel C, HI NJ, geben, so wiire die Isomerie 
zwischen Tropin und Metatropin schwierig verstandlich, wlihrend sie 
anter der Annabme, dass riicht die bei der Bildung von Hydrotropin- 
jodiir auf genommenen Wasseretoffatome oxydirt werden , einiger- 
maassen erkliirt wird. 

Wie dem auch sei, durch diese Untersuchung ist eine gewisse 
Analogie zwiachen Neurin und Tropin dargethan, welcbe mit Bestimmt- 
heit die Gruppe OH im Tropin erkennen Iiiset. Hierdurch gelangt 
man weiter cu einer einfachen Erklffrung der Synthese dee Atropin 
and der Bildung der TropBine. OtTenbar ist es der Wassereto5 die- 
ser Bydroxylgruppe * welcher bei der Einwirkung der Siiuren dnrch 
deren Radikale vertreten wird und wenn man, was hiernach gestattet 
ist, das Tropin einen sticketoffhaltigen Alkobol nennt, so sind die 
TropEine die Aether oder Ester desselben. 

Andrerseits aber liees die Analogie zwischen Tropin und Neurin 
auch von letEterem eine Reihe den Tropeinen iihnlicher Derivate vor- 
hersehen, deren Darstellung aber eiustweilen nicht gelang. 

Weiter erschien es jetzt miiglich, dam Hydrotropinjodiir ffhnlich 
wie Neurinbromiir eyntbetisch darzustellen. Man musste dam nur 
noch einige analytische Daten iiber das Tropin ca erlangen sucben. 
Ich habe daher nach vielfachen Oxydationsvereuchen mit Chromstiure, 
Kdiampermanganat and concentrirter Schwefelsiure, die alle ciemlich 
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resultatlo8 verliefen , die schon friiher untersuchte Spsltung durch 
Gliihen mit Natronkalk in vie1 grosserm Maassstab vorgenommen. 

Das Destillat wurde in einer tubulirten Vorlage aufgefangen, 
diese war  zur Absorption des Metbylamins, das schon friiher a18 
dabei auftretend nachgewiesen worden war ,  rnit einer L i e b i  g'- 
schen Eugelrohre, welche Salzsaure enthielt, verbunden. Das dar- 
aus entweichende Gas wurde noch durcb Brom geleitet und schliess- 
lich in  einem Gasometer aufgefangen. Dieses erwies sich als fast 
reiner Wasserstoff. I n  dem Brom fand sich nach Entfernong des  
letztern durch Kali ein Oel, welches nach geeigneter Reinigung, 
zwischen 140° und 1550 schliesslich unter starker Bromwasserstoff- 
entwicklung siedete. Das abermals gewaschene und getrocknete 
iitherisch riechende Destillat ergab bei der Brombestimmung 69.1 pet .  
Brom, was ungefahr mit dem Bromgehalt eines Valerylenbromiir, 
CI  Ha Bra ,  ubereinatirnmt. Dieses verlangt niimlich 70.1 pCt. Brom. 

Zur Untersuchung der in der Salzsaure aufgefangenen Base wurde 
das  Chlorhydrat partiell mit Platinchlorid gefallt. 

Das Platinsalz der ersten Fraktion gab mit Metbylaminplatin 
iibereinstimmende Zahlen : 

Gefunden Berechnet 
C 5.64 5.05 pCt. 
H 2.80 2.53 - 
P t  41.2 41.6 - 

Die epateren Fraktionen gaben weniger Platin, wie folgende Be- 

I. 11. 111. 

Das Salz der letzten Mutterlauge gab einen fiir Trimetbylamin- 

stimmungen zeigen : 

P t  40.8 40.6 40.2. 

platinchlorid stimmenden Platingehalt: 
Gefunden Berechnet 

P t  37.4 37.1 pct .  
In der Vorlage war neben einer wiissrigen Fliissigkeit ein Oel 

enthalten. Letzteres wurde von dem Wasser getrennt und getrocknet. 
Die whsr ige  FliisRigkeit reagirte alkalisch und enthielt eine Base, die 
nach ihren Reaktionen Tropin sein konnte, doch war  die Ivlenge zo 
einer genauen Untersuchung nicht hinreichend. Das Oel destillirte 
zwiscben 1000 und 2400, wo eine schwarze Masse zuriick blieb. Aus  
den niedrigen siedenden Fraktionen konnte durch wiederholte Destil- 
lation eine kleine Menge einer zwischen looo und l l O o  siedenden 
Fliiesigkeit gewonnen werden, welche bei der Analyse folgende 
Zahlen gab: 

I. 11. 
C 88.69 88.51 pCt. 
H 8.55 8.99 
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Daraos ergiebt rich, dass dieaer Theil des Oels hauptetichlich BUS 

einem Koblenwwentoff bestaod, dem ma0 vielleicht die Formel, 
(C, Ha)., beilegen k8nnte. Diese verlangt 91 pCt. Kohlenstoff und 
9 pCt. Wmserstoff. 

Im Oaocen hat diese Zerleguog des Tropios, welche eioeo grossen 
Aofwaod an Zeit und Material erforderte, keioe sebr beetimmteo Re- 
sultate geliefert. Docb war jetzt die Hypotheae gestattet, ea kiiooe 
ein dam Hydrotropinjodiir eoteprecbendee Bromiir aus Valerylenbromfir 
C, H,Bra uod Trimetbylamio gewoooeo werdeo. 

Icb babe dieeen Versucb aoegefiibrt: Valeryleobromiir wurde oach 
Re boul’s Methode dargestellt und Isrigere Zeit mit wPsserigeo L8- 
songen voo Trimethylamin auf 80-1000 erhitzt, wobei dar erstere 
nacb nod nacb verscbwand. Die echlieealich erbalteoe dunkel ge- 
filrbte Uauog gab mit Jodwaeaeretoffsiore eioeo kryetallioischen 
Niederechlag, der, mehrfach aun heissem Wasser omkrystrrllieirt, in 
echiineo bellgelben, glsozenden Priemen gewonoen wurde, welcbe bei 
der Aoalyse, der Formel c, HI ‘I N JBr  eotsprecheod, rosammengesetzt 
gefandeo wurden. 

Qafmden Berechnet 
C 29.06 28.74 pCt. 
H 5.71 5.10 - 
J 37.92 38.02 - 

Ee war also die Reaktion in gewiinschtem Sione verlaufen und 
ein Bromiir, C, HIT N Bra, entetaodeo, durch Addition voo Valeryleo- 
bromdr an Trimetbylamin. Dieees Bromiir verbiilt sich wie dse von 
H o f m ao o aus Aetbyleobromiir nod Trimethylamin dargestellte nod 
ecbon im Eiogaog dieeer Abhaodlung erwiihnte: es taoecht nur ein 
Atom Brom gegeo Jod aus, nod our diesee Jod wird beim Kocheo 
mit Silberoitrat an Silber gebuodeo. 

Doch Bind die so gewonoenen Verbindungeo mit den aus Tropio 
dargestellten o’ur isomer ond nicht identisch, was eicb eofort beim 
Erbitzen der trockneo Kryetalle reigt. Die Verbinduog aos Valerylen- 
bromid entwickelt dabei sofort den diueeerst reitenden Gerucb der 
Valerylemoerbiodungeo, welcbeo dse  Hydrotropiojodiir nicht reigt. 

Uebrigeoe werde icb die Verbioduog C,H,,NBrp, von der icb 
grhsere Mengen dargestellt bube, genao ontersocheo uod spilter auf 
dieeelbe roriickkommeo. Oleicbzeitig bemerke icb, dass ich d u d  
einen meioer Scbiiler, aucb andere in diese Klaese geb8reode Ver- 
biodongen bereits untersucbeo ]we.  

Es blieb jetst noch iibrig, aodere mit dem Valerylenbromar 
isomere Kiirper mit Trimethylamin rn verbiodeo uod aoch diem PFO- 
dokte mit den 80s Tropin gewooneoeo Substclocen ca vergleicheo, 
docb babe ich diesen Weg eioetweilen aoch oicht eingeacblegen4 



Bondern habe, anderen Beriebuogen den Tmpios Rcebnung tragend, 
ran&bst versocbt, aar Collidin dumb Jodwrseerstoff and Pbospbor 
Hydrotropinjodiir drrzastellen. 

Collidin, oon Ka b 1 ban m nus Aetbylidenbromiir uod Ammoniak 
gewonoen, wurde in iiboliober Weise s ie  oben beim Tropio be- 
echrieben mit ranchender Jodraaserrtoffrhre und amorphem Phosphor 
auf 1400 erbitzt. Die Riihren iffneten sicb unter starkem Drock und 
entbielten neben einer Fliiseigkeit prachtvolle brauoblaue Priemeo, 
die rcbon durch ibr Aussehen reigten, darn eio Perjodid entatanden 
war. Die Krystalle wurdeo filtrirt, mi: Warner gewascben und nus 
Alkohol umtrystallidirt. Die Aoalyee ergab : 

Gofunden Ber. Mt C,E,,NJa C,H,,NJ, 
c 19.01 19.08 19.01 pct. 
H 2.88 2.39 9.77 - 

Nacb der Aoalyse konoten sie also Collidin- oder Tropidinper 
jodid rein, doch babe icb dorcb Zerleguog derselben und Abecheidang 
der Baoe nachweiren kiinoeo, dase sie rich vom Collidin ableiten. 
Aos der Mutterlaage der Perjodide wird dorch Dentillation mit Nstron 
eine Base gewooneo, die sieder mit Collidin ideoticch gefunden wurde. 
Dabei will ich erwiihneo, daar zur Erkennuog dee Collidine dae Pikrat 
rich aebr eigoet, d.s nus ealrsaurer Lzisung durcb PikrinrHore gefillt 
und aus heiasem Waseer in regelmbrigen riereckigeo Tafeln erhaltea 
wird. 

Icb will iibrigeor bemerken, dah dieeer Vereuch nicht endg6ltig 
entecheidet, ob olhere Beriebungeo rwiacben Collidin uod Tropidin 
rtattfinden oder nicbt, da aoch das Tropidin bei der Rehandlung mit 
Jodr.sseratoff uod Phosphor oar ein Perjodid lieferte, dss i o  ver- 
dlontem Alkobol gelist sicb runilcbet zilig aasecbied ond ere: nach 
llngerem Steben za biibschen brauneo Prismen eretarrte, die rwiscbeo 
92 ond 93O rcbmelzen und bei der Analyee folgende Zablea gabeo. 

Gofunden Berechnet 
C 18.99 19.01 pct. 
A Y.76 2.77 - 

Dierer bier mitgetheilte Verrach mit Collidin war oeranlarst durcb 
eine rcbon in meioer ersten Mittheilung tber Tropidin angedeutete 
Andcht einm Zusammenhanges rrircben den Baeen der Pyridioreibe 
and den baoischen Abki5mrnlingen der Atropinr. Diem Ansicht e r  
hielt im Laufe meiner andytircbeo Onterrucbung dm Tropinr eine 
tbatsiCcblicbe Stiitte dumb eioeo Oxydationsversucb der Tropinr mi: 
Silberoxyd, den ich bier aofobre. 

Die in Wasaer gelbte Base wurde lingere Zait mit dem Oxyd 
gekoebt, das dadarch fast vollrtladig redocirt narde. Nach Filtration 
norde mi: Natron oeraett and deatillirt. Ee gins eine alkaliache 
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Fliieeigkeit iiber, die nach Neutralisation mit Salzsiiure durch Platin- 
chlorid keine FHlluog gnb. Erst nach starker Concentration echied 
sich ein kryetallinischee Platindoppelealz a b  , das bei der Analyse 
34.5 pCt. Platin lieferte, wiihrend Pyridinplatinchlorid 34.6 pCt. Platin 
und Piperidinplatinchlorid 33.8 pCt. Platin verlangt. Durch Wieder- 
holung dieeee Versuchs hatte ich nun gehofft, die entstandene Baee 
in Subetanz zu erhalten, om jeden Zweifel iiber ihre Natur zu heben. 
Doch worde ich in meinen Erwartungen getiiuecbt, habe sogar diesee 
Platinaalz rnit 34.5 pct .  Platin nicbt wieder erhalten kiinnen. 

Trotzdem habe ich auch Versuche syuthetischer Art begonnen, 
urn an8 Pyridiuabkiimmlingen Tropin oder Tropidin darzuetellen. 
Allerdinge eind auch diese bisher ohne Erfolg geblieben und durch- 
aue noch nicht abgeschlossen, doch theile ich sie hier mit, urn mir 
die ungeetiirte Fortsetzuog derselben zu wnhren, d a  khzl ich auch von 
anderer Seite auf eine Beziehong zwiechen Tropin und Pyridin hin- 
gewiesen wurde.1) 

Zu diesen Versuchen benutzte ich als Aosgangspunkt dae Pipe- 
ridin, welches verhtiltnissmiissig leicht zu beschaffen ist und das ich 
durch meine Versoche eur Sjnthese des Piperins, iiber die ich dem- 
nffchst berichten werde, schon i n  Hiinden hatte. Daraus veranchte 
ich zunachst dae Allylpiperidin darzustellena). Merkwiirdigerweiee 
aber ist ea mir nicht gelungen, diese Base in reinem Zustaode zu er- 
halten. Sowobl Bromallyl als Jodallyl habe ich auf Piperidio ein- 
wirkeo laasen. Das unter starker Erhitzung eich bildende Reaktiona- 
produkt, welches sofort krystalliairt, sowohl direkt zerlegt, als erst 
nach liingerem Stehen oder eret nach Erhitzen zersetzt, lieferte immer 
ein Basengemenge, aus dem nor kleine Mengen einer bei e twa 140° 
siedenden Fliissigkeit sich abscheiden liisst, welche nur annHhernd 
die verlangte Zusammeneetzung besitzt. Vergeblich habe ich bieher 
versucht, ane dieser durch Oxydation Tropidin oder Tropin en er- 
halten. 

Weiter babe ich verencht, ein Piperidinchinolin zu erhalten, d. b. 
einen Kiirper, der nus dem Piperidio in  iihnlicher Weiee entateht, wie 
nach S k r a u p  Chinolin aus  Anilin gewonnen wird. Der  Kiirper 
miieete die Formel C , H l O N C 3 H g ,  d. h. die Zueammensetzung dee 

1) Dieae Berichte XIII, 2312. 
9 )  Der Grund, weshalb ich eine A l l y l p p p e  in dem Tropin vermuthete, liegt 

namentlich in Versnchen, welche die Zersetznng des dzsapren Tropina bei trockner 
Deatillation eum Gegenstand batten. Ueber diem aei hier nur bemerkt, daes dabei 
ein starker Knoblanchgerncb auttritt und ein Oel gewonnen wird, deasen Ana- 
lyeen nnd Dichtigkeitsbeatimmnngen Zahlen gaben, welcbe erischen denen von den 
Formeln C6 A,, nnd C,H,,  rerlangten liegen. Weiter bemerke ich, dasa dm obeo 
erwUnta bei der Deatillation dea Tropins mit Natronkalk gewonnene Platinaalz rnit 
87.4 pCt. Platin aich auch ale Allylaminplatinchlorid denten lbet, welches gerade 
87.4 pCt. Platin verlangt. 
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Tropidins besitzen. Es wurden bei der Auefiihrung der Versucbe 
Piperidin, Glycerin und Schwefelsaure mit  und ohne Nitrobeuzol auf 
einander einwirken lassen, ohne dass ich bisher ein nennenswerthes 
Resultat erhaltrn hiitte. AlleFdings entatanden kleine Mengen einer 
hoch siedenden Base, doch entsprecben weder der Siedepunkt, der 
fiber 2000 lag, noch die iibrigen Eigenschaften dem Verhalten des 
Tropidins. 

Dann wurde die Einwirkung des Epichlorhydrins auf Piperidin 
studirt. Die Kiirper reagiren sehr heftig aufeinander ein und das 
Reaktionsprodukt erstarrt sofort. Dasselbe wurde im 'zugescbmolzenen 
Rohr noch einige Stunden auf 100° erwarmt, wodurch sich wieder 
Alles in ein Oel verwandelte. Dieses wurde mit Wasser behandelt, 
die entstandene Liisung von etwas zuriickbleibendem Oel getrennt, 
die erstere mit Kali iibersattigt und destillirt, om das noch vorhandene 
Piperidin zu entfernen. Der  Destillationsriickstand wurde nach dem 
Erkalten wiederholt mit Aether susgrschiitrelt und dieser nach dem 
Trocknen abdestillirt. Es hinterblieb ein Oel, welches grosstentheils 
zwiscben 300° u n d  3050 siedete. Diesee ist eine starke Base und 
hat allerdings niir annlhernd die Zusammensetzung des Tropins. (Sie 
enthielt wahrscheinlich noch Piperidin.) 

Gefunden Rerechnet 

C 68.96 68.06 pCt. 
H 11.75 10.60 - 

Die Base ist durch ein leicht loslicbes, aber prachtvoll kry- 
stallisirendes Platindoppelsalz charakterisirt, dessei Analyee folgende 
Zahlen gab: 

Gefunden 
P t  30.6 pct. 
C 24.74 - 
H 4.64 - 

Das Goldsalz ist schwer loslich und krystallisirt aus heissem 
Wasser in hiibschen Nadeln (Gef. 43.1 pCt. Gold). Auch das  Picrat 
ist schwer loslich und krptallisirbar. 

Die weitere Untersuchung dieser Base habe ich auf spater ver- 
schoben , nachdem schon durch diese vorlaufigen Versucbe klar war, 
dass sie mit Tropin nicht identisch ist. 

Ich erwiihne hier noch eines letzten Versuchs ahnlicher Art, auf 
dessen Gelingen ich grosse Hoffnungen setzte, in denen ich aber aucb 
getauscht wurde. Ich meine die Einwirkung des Bromallylalkohols 
auf Piperidin. Der  erste wurde aus Bromallyl in der von H e n r y  
angegebenen Weise dargestellt. Er reagirt bei gewijhnlicher Temperatur 
nicht auf Piperidin und erst bei 150° in zugeschmolzenem Rohr wird 
das  Brom in eine durch Silbernitrat nacbweisbare Form gebracht. 



Bei dieser Temperatur ist auch ein grosser Theil des Prodnkts er- 
starrt. Dasselbe wurde in lihnlicher Weise wie bei dem vorigen Ver- 
such beschrieben weiter verarbeitet und lieferte kleine Mengen einer 
bei etwa 2000 siedenden Base, welche aber bestimmt von Tropin 
verschieden ist, da  aie ein scbwer liisliches Goldsalz und ebensolches 
Pikrat liefert. 

Ich breche hier diese Mittheilnng ab, obgleich ich noch von einer 
grossen Zabl andrer ebenso erfolgloser Versuche zur Syntheee dee 
Tropin berichten kiinnte. Doch bemerke ich, dass ich rneine Be- 
miihungen nach dieser Richtung weiter fortsetzen werde. 

60. A. Spiege l :  Synthese der Tropasaure aus Acetophenon. 
[Mittheilung aus dem ebemiscben Laboratorium der Akademie der Wissen- 

schaften zu Mfinchen.] 
(Eingegangeo am 4. Februar.) 

L a d e n b u r g ' )  theilte vor eiuiger Zeit mit, dass seine Versuche, 
die Synthese der Tropasaure dnrch Anlagerung von Blausaure a n  
Acetophenon zu bewerkstelligen, zu keinem Resultate gefiihrt baben. 
Seitdem ist es ihm jedoch in Oemeinschaft mit R i i g h e i m e r s )  ge- 
lungen, aus Dichloriitbylbenzol C, H,  . CCI, , CH,,  Atropasaure dar- 
eustellen, dieselbe in Tropasaure iiberzufiihrena) und das Problem 
einer Synthese der letzteren zu liisen. 

Die Resultate, die ich bei Gelegenheit der Synthese der Oxatolyl- 
s lure4)  durch Einwirkuug von nascirender Blaus&ure auf Dibenzylketon 
nach der von W i s l i c e n u s  und U r e c h 5 )  fiir die Darstellnng von 
Acetoncyanhydrin angewandten Methode erzielt hatte , fiihrten zu der 
Annahme, dase Rlausiiure die Fiih-igkeit, sich zu Ketonen zu addiren, 
im nascirenden Zustande in hoberem Grade besitzt, ale im gewiihnlichen 
und $Tch im ersteren auch an Acetophenon anlagern kbnute. Der 
Versuch hat dieee Annahme bestatigt, und gelang es mir, das Cyan- 
hydrin des Acetophenone darzustellen. Durcb Erhitzen rnit starker 
Salzsaure wurde es in Chlorhydratropasiiure und diese durcb Behand- 
lung mit Sodaliisung in Tropasaure ubergefiihrt. 

C y a n b y d r i n  d e s  A c e t o p h e n o u s :  Zu seiner Darstellung wird 
etwas mehr als 1 Molekul reines Cyanknlium mit wenig Wasser 

1) Diese Berichte XII, 947. 
3)' Diese Berichte XIII, 2041. 
8 )  Diese Berichte XIII, 373. 
4)  Diese Berichte XIII, 2'119. 
6) Ann. Chem. Pharm. 164, 256. 


