
466. Alfred Einhorn:  Zur Kenntniss des Tropidins. 
[ Mittheilung aus dem organischen Laboratorium d. Kgl. Techn. Hochschule 

zu Aachen.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Als ich eine der Basen, die beini Erhitzeii des Anhydroecgonins 
mit SalzsKure entstehen, kiirzlich als Tropidin erkannte, habe ich 
Versuche in Aussicht gestellt, um diese Siibstanz in Tropin iiberzu- 
fiihren und zwar bezweckte ich damit lediglich die specielle Aufgabe, 
a u s  Cocain Atropin darzustellen , zu losen. Inzwischen hat Herr  
A. L a d e n b u r g ' )  in der That  die Umwandlung des Tropidins in 
Tropin ausgefiihrt und weitere diesbeziigliche Versuche , als in sein 
Arbeitsgebiet fallerid, fiir sich reclarnirt. Da ich, als das Tropidin 
als Spaltungsproduct des Anhydroecgonins erkannt wurde, unmiiglich 
wissen konnte, dass die Umwmdlung desselben in Tropin Herrn 
L a d e n b u r g  neben anderen Arbeiten, seit derselbe vor etwa 10 Jahreii 
das  Tropidin dargestellt hat, beschiiftigt, so habe ich auch ohne 
Redenken die geplanten Versuche, die das gleiche Ziel anstrebten, 
angestellt. Dieselben sind nber siinimtlich noch nicht zum Abschluss 
gelangt und da ich die Kreise des Herrn L a d e n b u r g  nicht zu stiiren 
beabsichtige , so sollen diese Untersuchungen von meiner Seite xuch 
iiicht meiter forigesetzt und, so unvollstiindlig sie auch jetzt noch seiri 
niogeii, nui- deshalb veriiffentlicht werden, weil sie vielleicht selbst 
als Bruchstucke fur weitere Forschungen nicht ganz iinwillkomrnen 
sein diirften. Jedoch miichte ich auf die Ueberfiihriing des Tropidins 
ails Anhydroecgonin in Tropin riicht verzichten, ich behalte mir viel- 
mehr die diesbeziiglichen Versuche fiir spater, w e m  eine ausgiebigere 
iind bessere Methode z u r  Uniwaiidlung des Tropidiiis in Tropin auf- 
gefnnden sein wird, vor. 

I n  der Hoffnung, dass es vielleicht gelingen mGchte, ein Molekiil 
unterchlorige Saure ail das Tropidiii anzulagern und von einem 
solchen Additioiisproduct hernach durch Entchlorung zuin Tropin zu 
geI:uigen, worde die 

E i n w i r k u i i g  voii u n t e r c h l o r i g e r  S a u r e  a u f  T r o p i d i n  

studirt. Zu dem Zwecke gab man in  eine wassrige Losung von 
unterchloriger Saure, welche aus uiiterchlorigsaurem Natron durch 
Zusatz von Borsaure bereitet wurde Tropidin. Dabei erwiirmt sich 
die Fliissigkeit und es dauert nicht laiige bis sich ein gelbes Oel 
abscheidet, das mit der Zeit erstarrt. Nach 12- 18 Stunden wurde 
d ie  Fliissigkeit mit Aether extrahirt,  in  welcheni sich auch die aus- 

I) Diese Berichte XXIII, 1780, 2225. 
Berichte d. D. chom. Gesellschuft. Jahrg. XXIII. 194 
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geschiedene feste Substanz leicht aufliist. Die atherische Liisnng 
hinterliess, nachdem sie zuvor mit Sodaliisung geschcttelt worden war, 
beim Verdunsten des Liisungsmittels ein gelbes zahes Oel, welches 
beim Verweilen im Exsiccator erstarrt. Beim Umkrystallisireii aus 
einem Geinisch von 2 Tbeiieii absolutem Alkohol und 3 Theilen Wasser  
lasst sich die erstarrte Masse in 2 Kijrper zerlegen, von deneii der  
schwerer lijsliche gliinzende lange Prismen vom Schmp. 138O darstellt; 
aus dem Filtrat derselben scheiden sich warzeiifijrmige, weisse Krystalle 
vom Schmp. 108- 109O ab. 

Bei einer Halogenbestimmung lieferten 0.1637 g der bei 10s - 1090 
schmelzenden Substanz 0.2495 Chlorsilber. 

Ber. fur C ~ H I ~ N ( H O C I ) ~  Gefunden 
c1 31.14 31.55 pCt. 

Demnach ist es wahrscheinlich, dass diese Verbindung durch 
Addition von 2 Molekiilen unterchloriger Saure a n  Tropidin entstanden 
ist, eine Thatsache, welche sich wohl erklaren lasst, wenn man an- 
nimmt, dass sich ein Molekiil der Saure an die ungesiittigten Affiiiitaten 
der Seitenkette, das aiidere an die des hydrirteii Pyridinkcrns ange- 
lagert hat. I n  Anschluss a n  diese Ueobachtung behalte ich mir weitere 
Uiitersuchungen dariiber vor, ob man in der unterchlorigen Saure 
vielleicht ein Mittel besitzt, um in theilweise hydrirten Pyridinderivatcn 
die doppelteii Bindungen nachzuweisen? 

Da sich demnach die Verbindung vom Schmp. 108--109°, welche 
sich unter den eingehalteiien Versuchsbedinguiigen als Hauptprodnct 
bildet, fiir unseren Zweck nicht eignet und da  voii dem bei 138" 
schmelzenden Nebenproduct nur sehr geringe Mengen erhalten wurden, 
so bin ich dazu Ibergegangen. die 

E j n w i r kii n g v o 11 B r o ni \.v a s s e r s t o  f f  s a u r e a u  f T r o p i  d i n 

zu studiren. in der Erwartung, dass es gelingen miichte ein Tropidin- 
hydrohromid herzustellen und in diesem das Brom durch die Hpdroxyl- 
gruppe auszutauschen, Versnche iiber welche inzwischen A. L a d e n  - 
b u r g  auch schon berichtet hat. - Erwlr int  man 1 Gewichtstheil 
Tropidin mit 4 Thcilen Eisessig, der mit Bromwasserstoffsaure gesattigt 
jst, im Einschmelzrohr bei Wasserbadtemperatur , so bilden sich die 
Salze zweier isomerer Tropidinhydrobromide, die man beim Eindunsten 
der F'lfissigkeit im festeii Znstande erhalt und welche sich durch 
die verschiedene Lijslichkeit in Alkohol trennen lassen. Das schwerer 
lijsliche Reactionsproduct, welches in der Folge als a-Verbindung 
bezeichnet werden soll, schmilzt bei 219--220° und entsteht in au9- 
gezeichneter Ausbeute, neben ganz geriiigen Mengen der andereii 
Verbindung bei langerem, etwa 24 stundigem Erhitzen, die leichter 
liisliche Verbindung, die vorlaufig p-Verbindung genannt werden miige, 
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schmilst bei 113- 114O und wird in allerdings sehr geringer Menge 
neben unverandertem Tropidin bei 2 - 3 stiindigem Erwarmen der 
Reactionsmasse erhalten. 

B r o m w a s s e r s t o f f s a u r e s  a - ' I ' r o p i d i n h y d r o b r o m i d ,  
CsH14NBr. HBr. 

Dasselbe krystallisirt aus absolntem Alkohol riicht sonderlich 
schijn, besser uod zwar in durcbsichtigen Prismen aus Wasser, in 
welcbem es aber sehr leicht loslich ist. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 219-220O 

0.1812 g Substanz geben 0.2263 g Koblensaure nnd 0.0864 g Wasser. 
0.2309 g Substanx geben 0.285 g Kohlensaure und 0.1072 g Wasser. 
0.21 13 g Substanz liefern 9.6 ccm Stickstoff bei 21° und 748 inm Druck. 
0.1652 g Subst#anz liefern 0.2157 g Bromsilber. 
0.2074 g Substanz liefern 0.2742 g Bromsilber. 

Berechnet Gefunden fur CsH14NBr .HBr 
C 33.68 34.06 33.66 - - - pct.  

- - H 5.26 5.39 5.16 - 
N 4.91 - - 5.09 - 
Br 56.41 - - L 56.34 56.25 B 

- >> 

Zu derselben Snbstanz gelangt man, wenn man Tropin mit rnit 
Brornwasserstoffsaure gesattigtem Eisessig 70 Stunden nuf 100" er- 
warmt and den beim Verdunsteri des Lijsungsmittels hinterbleibenden 
Ruckstand aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. Bei einer Halogen- 
bestimmung lieferten 0.21 53 g dermaassen hergestellter Substanz 0.2538 g 
Bromsilber. 

Ber. fur CBHlkNBr. HBr Gefunden 
Br 56.14 56.09 p a .  

Giebt man zur Lijsung des Salzes Soda, so scheidet sich das 
freie M - Tropidinbydrobromid in Form eines betdubend riechenden 
Oels sb ,  welches mit Aether extrahirt wurde und nach den1 Ver- 
dunsten des Lijsungsmittels beim Verweilen im Exsiccator theilweise 
krystallinisch erstarrt. 

Anfangs schien es mir wahrscheinlich, dass diese Verbindung 
durch Ersatz der Hydroxylgruppe des Tropins durch Brom entstanden 
ware, ja der zuletzt erwahnte Versuch ist geradezu zur Entscheidung 
dieser Frage angestellt worden; als es sich aber spater herausstellte, 
dass das or-Tropidinhydrobromid weder bei der Einwirkung von Silber- 
oxyd in verdiinnter alkoholischer Lijsung noch bei der Behandlung 
mit essigsaurern Natron und darauf folgeiiden Einwirkung von Natron- 
lauge in  Tropin iibergefiihrt werden konnte, ist diese Ansicht immer 
mehr zweifelhaft geworden und es bedarf' noch weiterer Untersuchungen, 
um die Constitution der Verbindung festzustellen und urn insbesondere 

184* 



2892 

die Frage zu priifen, ob das a-Tropidinhydrobromid die Elemcnte der 
Bromwasserstoffsaure nicht etwa im hydrirten Pyridinkern enthiilt? 
Bei dieser Gelegenheit mijchte ich darauf hinweisen, dass es nicht 
unmiiglich ware, dass sich unter den von mir eingehalteneri Reactions- 
bedingungen zunachst die Bromwasserstoffsaure in  dern gewiinschten 
Siniie an die ungcsiittigten AffinitLten der Seiteiikette des Tropidins an- 
gelagert, sich spater aber wieder losgeliist und in  den hydrirten 
Pyridiiikern begeben hatte. 

Fur die Miiglichkeit, dass sich mit der Zeit bei der Einwirkung 
von Eisessig und Broinwasserstoff auf ungesattigte Verbindungen das  
Anfangs gebildete Additionsproduct wieder in die Componenten spalten 
k a m ,  bietet anter anderem die o -Nitrozimmtsaure nach meinen eigenen 
friihercn Erfahrungen ein eclatantes Beispiel, indem namlich bei zu 
Iiuigeni Erhitzen auf 1000 die gehildete o.Nitrophenyll)rompropionsaure 
wiedei Orthonitrozimmtsaure regenerirt. 

B r o  111 w as  s e r s t o f f s a u r  e s $ - T r o p i d  i ii h y d r o  b r o m i d  , 
CsH14NBr. H B r  + 1HaO. 

Diese Verbindung krystallisirt aus Alkohol in gliinzenden prisma- 
tischen Nadeln, die bei 113-1140 schmelzeii und sich von der a-Ver- 
biiidung insbesondcre nrich dadurch unterseheiden, daqs sie ein Molekiil 
Krystullwasser elithalten, welches sie bei 105 O rerlieren, ohne aber 
dabei in  die a-Verbindung iiberzugehen. 

0.1325 g Substanz verlieren beim Trocknen 0.0075 g Wasser. 
0.1692 g Substanz geben 0.2017 g Kohlensaure und 0.0579 g Wasser. 
0.1664 g Substanz geben 0.2055 g Bromsilber. 

Ber. f u r  CsHllNBr. HBr + I Aq Gefunden 
Aq 5.9 5.59 pc t .  
C 31.68 38.51 
H 5.61 5.77 )) 

B r  52.80 52.55 I, 

0.1246 g getrocknete Substanz geben 0.1629 g Bromsilber. 
Ber. fur CsH14NBr. HBr Gefunden 

R r  56.14 55.63 p c t .  
Mit kohlensaurem Kali lasst sich aus dern Salz das freie P-Tro- 

pidiiihydrohrornid urid zwar ebenfalls als stark riechendes in Aether 
losliches Oel abscheiden. Erwarmt man dasselbe in alkoholischer 
LOsu~ig mit eotwassertem esuigsauren Nation Iangere Zeit nriter Riick- 
fluss, so hiiiterbleibt iiach dem Abdestillireri des -4lkohols eiri in  
Wasser loslichcr Ruckstand, ans  welchem sich mit Soda ein Oel ab- 
scheideii lasst, welches bei 4-5 stiindigem Erwarmen mit Natronlauge 
ganz geringe Mengen einer Base liefert, deren Platinsalz bei 200°, 
dem Schmelzpnnkt des Tropinplatindoppelsalzes, schmilzt. Wenn es  
auch selhstverstandlich noch weiterer eiiigehenderer Untersuchungen 



bedarf, urn festzustellen, ob man es bier in der That  mit einem Tro- 
pinsalz zu thun hat, so lassen diese V-ersuche es doch immerhin nicht 
als sehr unwahrscheinlich erscheinen, class die Substanz, welche bei der 
Einwirkung von Bromwasserstoff auf Tropidin bei niederer Temperatur 
entsteht und bisher yon L a d  e n  b u r g  nrich iiicht isolirt wurde, miiglicher- 
weise rnit dem @-Tropidinhydrobromid identisch sein wird und dem 
letzteren dann voraussichtlich die Formel Cs H7 N(CH3) . CH2 . CH2 Br 
zugeschrieben werden darf. 

T r o p i d i r i d i b r o n i i d ,  CaH13N. Rrp. 

In  einer in Gemeinschaft mit A r t h u r  E i c h e n g r i i n  ausgefuhrten 
uiid ebenfalls in  diesem Hefte der ,Berichtea publicirten Untersuchung 
ist gezeigt worden, dass das Anhydroecgonindibromid bei der Ein- 
wirkung von kohlensauren Alkalien i n  Dihydrobenzaldehyd iibergeht 
und dass dabei als Zwischenprodrict wahrscheitilieh das m-Brommethyl- 
tetrahydropyridylathylen entsteht, dessen Bildung man, wenn man die 
von mir unlangst aufgefundenen Reziehuiigen zwischen dem Anhydro- 
ecgonin und dem Tropidin l) berucksichtigt, auch aus dem Tropidin- 
dibromid bei der Einwirkung von Alkalien erwarten durfte und es 
ersehien deshalb nicht unmiiglieh, vielleicht auch vom Tropidindi- 
bromid aus nicht nur zu diesem gebromten Aethylen, sondern auch 
zu dem entsprechenden Acetylen und zum Dihydrobenzaldehyd zu 
gelaugen. 

Giebt man zu einer auf Wasserbadtemperatur erwarmten Lirsung 
von Tropidin in Eisessig einen Ueberschuss von Brom in Eisessig, 
SO scheidet sich ein Oel, vermuthlich ein Perbromid ab. Ohne zu 
versuchen, dasselbe in  krystallisirtem Zustand zu erhalten , wurde es 
mit schwcfliger S a m e  zersetzt nnd aus der sauren Fliissigkeit hernach 
rnit kohlensaurem Kali das Tropidindibromid entweder direct krystalli- 
nisch oder a19 bald erstsrrendes Oel ausgefiillt, Die Verbindung 
scheidet sich auf Zusatz von Wasser aus der alkoholischen Liisung 
in glanzenden Blattchen ab, die schliesslich noch aus absolutem Alko- 
hol, in welchem sie ziemlich leicht lijslich sind, urnkrystallisirt wurden 
und dann, indem sie schon rorher erweichen, zwischen 66-67.5' 
unzersetzt schmelzen. 

0.2406 g Substanz liefern 0.32 g Brornsilber. 
Ber. fur CsH13NBra Gefunden 

Br 56.53 56.59 pCt. 
Kocht man das Tropidindibromid mit Wasser, so macht sich ein 

Geruch, der entfernt an den des Menthols erinnert, bemerkbar, und 
die Dlmpfe verursachen auch ein ahnliches Kaltegefiihl; kocht man 
aber  unter Zugabe von Natronlauge, so tritt sofort jener stechende 

9 Diese Berichte XXIII, 1338. 



aromatische Geruch auf, wie e r  auch dem Dihydrobenzaldehyd eigen 
ist. Ob dabei nun wirklich dieser Aldehyd entsteht, ist eine offene 
Frage, die mich auf das Lebhafieste interessirt, weil im bejahenden 
Fall ein nener Beweis fiir die zwischen dem Atropin und Cocai'n be- 
stehenden genetischen Beziehungen erbracht ware; mit der Beant- 
wortung derselben habe ich mich aber seit dem Erscheinen der schon 
erwahnten Publication des Hrn. L a d e n  b u r g  nicht weiter befasst, da 
aus letzterer immerhin die Miiglichkeit herausgelesen werden kann, 
dass sich die Untersuchiingen desselben auch auf das Tropidindibromid 
erstrecken sollen. Jedenfalls erscheint es  im Interesse der Sache 
wunschenswerth, dass entweder yon der eirien oder von der anderen 
Seite die angeregte Frage mijglichst bald zur Entscheidung ge- 
bracht wird. 

Schliesslich ist es mir eine angenehme Pflicht, der Firma C. F. 
B o e h r i r i g e r  in Waldhof, welche mir das zu dieser Arbeit iiothwen- 
dige Atropio in liberalster Weise zur Verfiigurig gestellt hat, ver- 
bindlichst z u  danken und auch Hrn. Dr. A l b e r t  M a r q u a r d t ,  tier 
mir auch bei dieser Arbeit wieder helfend zur Seite stand, meinen 
besten Dank auszusprechen. 

468. Eugen Carlier und Alfred Einhorn: 
Ueber den Py-1 - Chinolylessigsaurealdehyd, Cg Hs N-CH2-C HO. 
[Mittheilung aus dem organischen Laboratorium der kiinigl. techn. Hochschule 

zu Aachen.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Zur Darstellung des Cbinolylessigsaurealdehyds aus der P y -  1 -Chi- 
nolyl- c(- Milchsaure ') haben wir in letzter Zeit zwei neue Methoden 
aufgefunden. Die eine besteht darin, dass man die Saure in essig- 
saurer Losung mit Hiilfe des galranischen Stromes spaltet, und die 
andere zweckmassigere beruht darauf, dass die Saure bei der Ein- 
wirkung von concentrirter Schwefelsaure in Kohlenoxyd, Wasser und 
den Chinolylessigsaurealdehyd zerfallt. 

Lasst man iu Eisessig auf die Chinolyl-a-milchsaure Brom ein- 
wirken, so wird dieselbe nicht nur zum Aldehyd oxydirt, sondern es 
entsteht ein Substitutionsproduct, namlich der aus Essigsther in  
Nadelii krystallisirende Dibromchinolylessigsaurealdehyd, welcher bei 
~~ 

1) Diese Berichte XIX, 904. 




