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Wird Paratropin mit dem 4fachen Gewicht rauchender Jodwasser-
stoffgiiure und etwas amorphem Phosphor im zugeschmolzenen Rohr
auf 1500 10 Stunden erhitzt, so 6ffnet sich das Rohr nach dem Er-
kalten unter starkem Druck und der Réhreninhalt giebt nach Zusatz
von etwas Wasser hiibsche Krystalle, die nach dem Umkrystallisiren
aus heissem Wasser in farblosen Nadeln erhalten wurden und wahr-
scheinlich eine dem Tropinjodiir isomere Verbindung darstellen, bis
jetzt aber noch nicht analysirt wurden.

Wird Paratropin mit Tropasidure neutralisirt und dann auf dem
Wasserbade lidngere Zeit mit Salzsiure behandelt, so entstehen Spuren
einer schwer 18slichen Base, die nach Versuchen des Hrn. Dr. Heintz
im hiesigen pharmakologischen Institut wie das Atropin mydriatisch
wirken, also vielleicht ein p-Atropin darstellen, aber bisher, der zu
kleinen Menge wegen, noch nicht niher untersucht warden,

Die Versuche, synthetisches Tropin und Atropin zu erhalten,
werden fortgesetzt,

Meinem Assistenten Hrn. Matzdorff, der diese Untersuchungen
durch seinen Eifer und seine Geschicklichkeit wesentlich geférdert hat,
spreche ich meinen besten Dank aus. Kbenso auch Hrn. Dr. Ruer,
der viele der angegebenen Analyseu ausfiibrte und bei der Darstellung
des Rohmaterials behiilflich war,

258. A. Ladenburg: Ueber Tropin.
(Eingogangen am 13. Mai.)

Die in der vorstehenden. Abhandlung mitgetheilte Untersuchung
verlangte eine genauere Kenntniss des Tropins und seiner Salze, als
sie bisher vorliegt. Ich habe mich daher veranlasst gesehen, das
Verhalten des Tropins gegen einige Reagentien zu studiren, woriiber
schon in der vorhergehenden Abhandlung berichtet ist, habe einige
Salze des Tropins einer genaueren krystallographischen Untersuchung
unterziehen lassen, wofiir ich Hrn. Prof. Hintze sehr dankbar bin,
unter dessen Leitung die betreffenden Bestimmungen ausgefiihrt sind,
und habe schliesslich noch einige Betrachtungen hinzuzufiigen dber
die Constitution des Tropins, welche doch bei Versuchen, wie sie vor-
stehend beschrieben worden sind, als Ausgangspunkt maassgebend ist.

Tropinplatin (Schmp. 1979. Ueber die Krystallform dieses
Salzes finden sich die widersprechendsten Angaben in der Litteratur ).

1) Vergl. z. B. Kraut, Ann. Chem. Pharm. 138, 89 u. 91 und Losser,
abid. 131, 48.
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Ich habe es daher npeuerdings in grosseren Mengen dargestellt
und aus nicht zu concentrirter Losung umkrystallisirt, aus welcher
man es leicht in grossen, gut ausgebildeten Krystallen erhiilt. Die
Messung derselben rithrt von Hrn, Dr. L. Mileb her, dem ich dafiir
bestens danke.

Fig. 1.

Tropinplatin,

Krystallsystem: monosymmetrisch.

Axenverhiltniss:
a:bre = 1.1425:1 :1.4648.
g = 1510 13"

Beobachtete Formen:
b= (010) x Pox, e¢=(001)oP, m=(110)xP, x=(101)+Pwx,
y = (203) +2Px, o=(111)+P, s=(112)+ L P.

Winkeltabelle:

Berechnet Gemessen
m:b = (110):(010) — *610 11’
m:c = (110):(001) — *390 50'
m:x = (110):(101) 550 33’ 550 33
m:y = (110):(203) 870 471/ 870 47’
m:o = (110):(111) — *420 35’
m:s = (110):(112) 86° 46’ 860 57’
x:c = (101):(001) 780 4 780 35’
x:y = (101):(203) 420 38’ 420 35’
xi0 = (101):(111) 470 48’ — Y
x:s = (101):(112) 700 161/, — b
y:e = (203):(001) 580 421/, 580 42’
yio = (203):(111) 600 24' 600 32'
yis = (203):(112) 400 11y 390 52/
0:b = (111):(010) 420 12 (410 45’ appr.)
o:c = (111):(001) 820 25' 820 25’
o:s = (111):(112) 500 39’ 500 26’
s:b = (112):(010) 560 381/, 56° 36'
sic = (112):(001) 460 56' 470 g

1y Nicht messbar.

=
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Die gelbrothen bis kochenillerothen Krystalle sind nach verschie-
denen Typen entwickelt:

Fig. 8.

1. Tafelformig pach b (010) « P .
begrenzt von y (203) und ¢ (001) o P

lang aber schmal, m (110) « P missig

gross, o (111) + P, vergl. Fig. |
e faA

2. Rectangulire S#ulen, von b (010) und y (‘-2()3) gebildet, an den
Enden mit herrschendem m (110); ¢ (001) tritt mehr zuriiek. unter-
geordnet x (101) und o (111).

3. Durch gleichmissige Ausbildung von b und ¢ sind die Kry-

stalle siulenformig nach der Klinodiagonale, m ziemlich gross, x, 0, 8, y
untergeordnet, vergl. Fig. 2.

4. Tafelférmig nach y (203), randlich begrenzt durch b und ¢,
m ziemlich gross ausgebildet, s untergeordnet vorhanden; x und o fehlen.
Vergl. Fig. 3.

Obwohl der Winkel . 8 bei der gewihliten Aufstellung sehr spitz
ist, wurde sie wegen der aus ihr resultirenden einfachen Indices ge-
wiihlt, welche bei allen anderen Aufstellungen viel complicirter wer-
den; beispielsweise fiir x = (001) und ¢ = (101), also § annidhernd 90°.
wiirde s = (1.3.12) werden,

Line dentliche Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet, Die optische
Axenebene, senkrecht zur Symmetrieebeee, ist gegen die Verticale im
stampfen Winkel § um 679 fir Natriumlicht geneigt; die Symmetrie-
axe ist die Axe kleinster Elastieitit, um welche bei Natriumlicht in
Oel von n = 1.4678 der scheinbare Axenwinkel 2 H == 120° 5’ gemessen
wurde.

Die Dispersion konnte wegen der starken Absorption, die anderes
als gelbes Licht erfihrt, nicht bestimmt werden.

Tropingold.

Das Salz ist in Wasser ziemlich schwer l6slich, man kaun aber
doch durch Stehenlassen einer gesittigten salzsauren Lésung grosse,
durchsichtige Krystalle erhalten. Der Schmelzpunkt des getrockneten
Salzes liegt bei 2029, die Krystallform war Hr. Jander so freundlich
festzustellen, und ich lasse seine Angaben hier folgen.
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Tropingold.
Krystallsystem: asymmetrisch.
a:b:e = 0.69672 : 1:0.49669.

Winkel der Axen und der Axenebenen im
Oktanten vorn oben rechts.

« = 1120 28’ A = 108 521/’
g = 107° 34’ B = 102° 32’
o= 730 1§ C= 780 441y

Beobachtete Formen:
2 = (001) 0P, a=(100)oPx, x=(101),P,®, m = (110) =P/,
p = (120)xP’2, n = (250)o/P5;.

Berechnet Beobachtet
arc = (100): (001) “ 770 9%’
¢:m = (001):(110) ® G660 9
a:m = (100):(110) # 390 21
a:p = (100):(120) ® 620 58'
a:x = (100):(101) 640 15’
m:x = (110): (101) 830 141/ 830 18'
p:x = (120): (101) 96° 16' 960 22'
a:n = (100):(230) 520 39’ 520 9" app.

Die honiggelben, durchsichtigen Krystalle sind in der Richtung
der Makrodiagonalen gestreckt, meist tafelf6rmig nach a = (100).

Die Fliche n = (‘250) wurde nur an einem Krystall ganz unter-
geordnet beobachtet.

Eine deutliche Spaltbarkeit ist nicht vorhanden.

Zu optischer Untersuchung waren die Krystalle nicht geeignet.

Tropinquecksilberchlorid.

Ueber dieses Salz entbilt die Literatur so gut wie keine An-
gabe, obgleich dasselbe sich sowohl zur Charakteristik, wie zur Iso-
lirung der Base als sehr niitzlich erweist. Versetzt man eine salz-
saunere Lisung (selbst eine verdiinnte) von Tropin mit einem grossen
Ueberschuss von Sublimatldsung, so entsteht ein krystallinischer
Niederschlag, der sich aus heissem Wasser bequem umkrystallisiren
ldsst. Zur Gewinnuog des Salzes in grosseren Mengen versetzt man
eine nicht zu verdiinnte Tropinchlorhydratlésung von bekanntem Ge-
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halt mit der der Formel CgHi; NOHCI6 HgCly entsprechenden
Menge heisser Sublimatlosung, lisst erkalten und krystallisirt das aus-
geschiedene Salz aus heissem Wasser um. Der Schmelzpunkt des
getrockneten Salzes liegt bei 246° unter vorheriger Schwirzang. Die
Quecksilberbestimmung zeigte, dass das Salz die oben angegebene
Formel besitzt.

Gefunden Ber. fir CeH;s NOHCI 6, Hg Cly
Hg 66.92 66.58 pCt.

Kurze Zeit, nachdem ich die auf meinen eigenen Untersuchungen
beruhende Ansicht iber die Constistution des Tropins veriffentlicht
hatte, hat Merling eine etwas davon abweichende Formel aufgestellt,
die, wie er glaubte, mit der vou ihm aufgefandenen zweibasischen
Natar der Tropinsiure besser harmoniren solite. Obgleich ich mich
nicht dieser Ansicht anschliessen konnte, so habe ich doch keinen
Grund zu einer Erwiderung gesehen. Ich wiirde die Sache auch heate
noch auf sich beruhen lassen, wenn nicht Liebermann ') kiirzlich,
nachdem er die zweibasische Natur der Tropinsdure durch neue und eigene
Versuche bestimmter nachgewiesen hatte, auf diesen Punkt zuriickge-
kommen wiire mit der Erkldrung, »dass nun die Formel, die Ladenburg
dem Tropin gegeben habe, veriindert werden miisse.« Meiner Ansicht
nach steht die von mir angegebene Tropinformel auch im Eioklang
mit der zweibasischen Tropinsinre, wenn man nur den Thatsachen
Rechnung trigt, welche bisher iiber die Oxydation des Piperidins und
seiner Derivate festgestellt sind.

Aus den Untersuchungen von Schotten2), Sehotten und Baum3)
und Bunzel?) folgt, dass das Piperidin bei der Oxydation Amidovalerian-
silure, das Pipecolin und Coniin Methyl- und Propyl-Amidovaleriansiuren
liefern. Daraus geht hervor, dass jeweils bei der Oxydation eine
Sprengung des Piperidinringes stattfindet und ein a-Kohlenstoffatom zu
einer Carboxylgruppe oxydirt wird, wihrend die Seitenketten bei dem
Pipecolin und Coniin unverindert bleiben. Wenn nun aber ein Kérper
der Oxydation unterworfen wird, wie das Tropin, welches ein Car-
binol, also eine leicht oxydable Gruppe in der Seitenkette enthilt, so
wird auch darans cine Carboxylgruppe entstehen. Mithin muss die
Oxydation des Tropins bei der von mir angenommenen Constitution
eine zweibasische Sidure liefern genau von der Zusammensetzung, wie

1) Diese Berichte XXIV, 515.

?) Schotten, diese Berichte XVII, 2544.

%) Schotten und Baum, diese Berichte XIX, 1500.
1) Bupzel, diese Berichte XXII, 1052.



1633

sie Merling und Liebermann gefunden haben, die allerdings eine
offene Kette enthiilt, was mit den Untersuchungen von Merlingl)
iibereinstimmt, der aus dieser Sidure bei der Destillation mit
Kalk keinen piperidinihnlichen Kérper gewinnen konnte.

Liebermann nimmt pun an, dass die 2 Carboxylgruppen der
Tropinsdure aus der Seitenkette des Tropins entstehen und dass die
Tropinsiure ein directer Abkdmmling des Piperidins sei. Er setzt
sich dadurch in Widersprach mit den bei der Oxydation anderer
Piperidinderivate gefundenen Thatsachen, wihrend ein positiver Beweis
zu Gunsten seiner Auffassung, d. h. die Abspaltung von Piperidin ans
der Sé#ure, fehlgeschlagen ist.

Wenn so die Griinde?), welche zar Aufstellung einer zweiten Tropin-
formel gefiihrt haben, als nicht stichhaltig sich erweisen, so steht fiir
diese Formel die Sache noch schlimmer, wenn man anfingt, sie auf
andere fir die Constitution des Tropins maassgebende Thatsachen an-~
zuwenden.

Ieh will nur eine einzige anfiihren.

Das Norhydrotropidin geht, wie ich nachgewiesen habe, bei der
Destillation seines Chlorhydrates mit Zinkstaub glatt in e«- Aethyl-
pyridin iiber, was mit der von mir fiir das Norhydrotropidin aufge-
stellten Formel

C;H; (C:H;)NH
in bestem Einklange steht, wihrend man bei der Liebermann’schen
Formel

C; Hgs (CoHy)NH
die Bildung eines Aethylenpyridins erwarten miisste, und die gefundene
Thatsache nur durch eine Umlagerung zu erkliren ist.

Ich sebe daher vorliufig keinen Grund, die von mir gegebene
Constitationsformel zu verdindern.

) Merling, Ann. Chem. Pharm. 216, 354.
%) Ganz idhnliche Griinde sprechen auch gegen die von Liebsrmann auf-
gestellte Ecgoninformel.





