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Terpenen nahe stehenden Verbindungen »aufgeklirte oder »erschlossenc
worden, wihrend widerspruchslos nur gesagt werden kann, dass er
den- Sittigungszustand einiger Verbindungen der Reihe auch aaf
physikalischem Wege bestimmt hat.

137. C.Liebermann und Ludw. Limpach: Ueber ¢-Tropin
und einige - Tropeine.
(Vorgetragen in der Sitzung am 22. Februar von Hrn, Liebermann)

Nachdem durch die Auffindung und Erkennung des Benzoyl-
y-Tropéins!) die Erlangung grdsserer Mengen y-Tropins, als bisher
fir chemische Zwecke zur Verfiigang standen, ermdglicht war, sind
wir durch das schon 8o oft bewiihrte Entgegenkommen des Hrn., Dr.
F. Giesel in den Besitz von 250 g w-Tropin?) gelangt, welche bei
den folgenden Versuchen zur Verwendung kamen.

Diese Versuche bezweckten eine genauere Kenntniss des - Troplns
einerseits, wie andrerseits die Darstellung zweier uns besonders
interessirender y-Tropéine, des Mandelsinre- und des Tropasfiure-
v - Tropéins.

Bei dieser Gelegenheit haben wir auch das y-Tropin in schénen
messharen Krystallen gewonnen. So erhdlt man es, wenn man seine
Benzollosung in engen, hohen, oben offenen Reagensglisern einige
Wochen ruhig stehen und dadurch dnsserst langsam verdunsten ldsst.
Es scheidet sich dann in schénen, glasglinzenden, flichenreichen Kry-
stallen aus. Durch Beriibrung mit der Luft werden die Flichen leicht
matt. Da méglicherweise eine Krystallbenzolverbindung vorliegen
konnte, wurde der Gewichtsverlust der Verbindung bei 70° zn er-
mitteln versucht. Das Gewicht wurde aber in Folge fortgesetater
Verfliichtigung von y-Tropin iiberhaupt nicht constant; daher wurde
schliesslich die Abwesenheit von Krystallbenzol durch eine an den
frischen Krystallen vorgenommene Stickstoffbestimmung bewiesen.

Gefunden Ber. fir Cs HisNO
N 10.33 9.93 pCt.

Ueber die Krystallform, welche Hr. Privatdocent Dr. Fock zu

bestimmen die Giite hatte, theilt uns derselbe Folgendes mit:

) Liebermann, diese Berichte XXIV, 374.

%) Hr. Dr. Giesel theilt mir mit, dass, wie er jetzt gefunden, -Tropéine
in sehr kleinen Mengen auch in anderen als den javanischen Cocablittern
vorkommen, Liebermannu.
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w-Tropin.
Krystallsystem: rhombisch.
a:b:e = 0.8910:1:0.7631.

Beobachtete Formen:
a— {100l 0P, m = |{110{@ P, p= {111} P wmd q= o1} P =.

Zur Untersuchung lagen zwei glinzende Krystalle vor von etwa
4 bezw. 6 mm Groésse. Das grossere Individuum war kurz prisma-
tisch nach der Verticalaxe, die Flichen des Prismas und der Pyramide
herrschten vor, wihrend das Doma und das Mikropinakoid nur unter-
geordnet auftraten (s. Fig.). Der zweite Krystall zeigte eine verzerrte
Ausbildung und war im Wesentlichen dick tafelfsrmig nach einer
Fliche der Pyramide. Die Flichen verloren an der Luft merklich
an Glanz.

Beobachtet Berechnet
a:m = (100): (110) = 41° 42’ —

a:p = (100): (111) = 55° 45' —

m:p = (110): (111) = 41° & 410 5’
pip = (111):(111) = 60° 11" 60° 24
g:g¢ = (011):(011) = 74° 33’ 74° 42’

Spaltbarkeit nicht beobachtet.

Ebene der optischen Axen = Basis.

Erste Mittellinie = Axe a.

Durch die Prismenflichen tritt je eine Axe fast pormal aus.

Schwefelsaures w-Tropin (C3Hj; NO); . HaS04. Dasselbe
wird aus #therischer Losung der Base durch alkoholische Schwefel-
siiure gefillt. Durch L&sen in wenig absolutem Alkohol und Ver-

mischen mit Aether bis zur Triibung wird es krystallisirt erhalten.
Sehr hygroskopisch. Bei 700 getrocknet.

Gefunden Ber. fir (CgH;isNO). Hy SO,
SO;H; 25.34 25.79 pCt.

Tropidin ans ®-Tropin. Fiir die Frage, ob die Constitutions-
beziehung des Tropins zum y-Tropin die von dem Einen von uns!)
durch die Formeln:

1) Diese Berichte XXIV, 2345.
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I/\_CH2 /™ _CH(OH)
leHe! (|)H OH und !CsHBg |
N/ —CHO® N
NCH; NCH;

ausgedriickte sei, welche nach den seitdem von Merling?) verdffent-
lichten Untersuchungen tiber das Tropin und namentlich nach der
schénen Synthese dieser Verbindung?) besser durch die Formeln

g | %
! AN l 0,
QS“ und @

7 \,
| %
| N . N
AN / ANy _,//

e ~N 7

NCH, NCH;,

wiedergegeben werden, war es von Wichtigkeit zu erfahren, ob das-
selbe Tropidin beiden Verbindungen zu Grunde liegt. Ladenburg
und Roth 3) driicken sich in dieser Hinsicht beziiglich des -Tropins
nicht ganz deutlich aus, indem sie nar die Angabe machen: »Aus
dem y-Tropin eine dem Tropidin isomere Base darzustellen, gelang
weder mit Hiillfe von Salzsiure noch von Schwefelsinre«. Hitten sie
hierbei glatt Tropidin erhalten, so hiitten sie den Satz wohl nicht
negativ, sondern positiv ausgedriickt. Offenbar hatten dieselben bei
ihren Versuchen mit dem Mangel an Material za kdmpfen.

Die Umwandlung des y-Tropins in Tropidin gelingt nach der von
Ladenburg?) fir das Tropin angegebenen Methode ganz glatt; 12 g
y-Tropin ergaben 9 g Tropidin (= 87 pCt. der Theorie), welches
seiner ganzen Menge nach bei 163° (corr.; Thermometer ganz im
Dampf) siedete. Ladenburg giebt fir Tropidin aus Tropin den
Siedepunkt 162° (ob corrigirt nicht ersichtlich) an.

Gefunden Ber. fir CgHis N

C 7835 78.04 pCt.
H 1085 10.57 »

1) Diese Berichte XXIV, 3108.

9) Franz. Patent 216368 vom 27, Sept. 1891 (nach Chemiker-Zeitung 1892,
S. 319.

3\ Diese Berichte XVIL, 151.

4) Ann, Chem. Pharm. 217, 118.
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Das aus dem zerfliesslichen Chlorhydrat dieses Tropidins darge-
stellte Golddoppelsalz fiel als ein eigelber Niederschlag, der aus Wasser
in schénen, durchsichtigen Nadeln krystallisirte, die bei 105° getrocknet
ergaben:

Gefunden Ber. fir CsH ;3N . HCL. AuCls
Au 42.37 42.48 pCt.

Das in Wasser l6sliche Platindoppelsalz krystallisirte in grossen,

orangegelben Prismen, die bei 105° getrocknet enthielten:
Gefunden Ber. fiir (Cs HyizN . HCl)a Pt Cly
Pt 29.68 29.65 pCt.

Die Messungsresultate dieses Salzes entsprachen den von Laden-
burg angefiihrten Messungen Bodewig’s, wie folgende, von Hrn.
Dr. Fock giitigst Gber unsere Verbindung uns gemachte Mittheilung
zeigt:

Salzsaures Tropidinplatinchlorid.

Die Krystalle sind dem Habitus nach meist kurz prismatisch nnd
etwa 2—3 mm lang bezw. dick. Manche Individuen erscheinen mehr
tafelfsrmig nach einer der vorhandenen Querflichen oder zeigen eine
ganz verzerrte Ausbildung. Die Krystalle gind aber ohne Ausnahme
identisch mit der von Bodewig!) beschriebenen monosymmetrischen
Modification des Tropidin-Platinchlorides.

Beobachtet wurden die Formen:
{loo}me, {001} 0P, {101} +Pwx, ?110}mP und {111} + P,

wiihrend Bodewig neben diesen auch 521_1} + 2P 2 anfiihrt.

Beobachtet Bodewig
(100) : (001) = 82° 3’ 820 1’
(011): (001) = 55" 21’ 55° 29’
(110): (110) = 57° 33’ 57° 35'

Krystalle der zweiten rhombischen Modification des Tropidin-
Platinchlorides konnten in dem Priiparat nicht aufgefunden werden.

Mandelsdure-y-tropéin, y-Homatropin,
CsHiuNO.CO.CH(OH). CsH;
Diese Verbindung, welche das Analogon zu ‘dem gleichnamigen,
von Ladenburg?) vom Tropin aus dargestellten Tropéin ist, war
es, infolge der guten mydriatischen Eigenschaften des Tropéinderivates

1) Groth, Zeitschr. fir Krystallographie 5, 566.
%) Augn. Chem. Pharm. 217, 82.
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erwiinscht, ndher kennen zu lernen. Wir stellten die Verbindung in
verschiedener Weise dar, indem wir den Mandelsiurerest in das
-Tropin theils mittelst des Mandelsdureanhydrids, theils nach der
von Ladenburg fir die Darstellung der Trop&ine benutzten Methode
einfiihrten.

Das hierzn verwendete Mandelsiiureanhydrid, welches iibrigens
inzwischen auch von J. Biedermann?!) aufgefunden worden ist, er-
hielten wir durch 6stiindiges Erhitzen von 3 Theilen Mandelsdure mit
5 Theilen Essigsiureanhydrid auf 210—2209. Aus der Reactions-
masse wird das iiberschiissige Essigsiureanhydrid durch lingeres Er-
hitzen im Vacuum bei 1200 verjagt; hierbei hinterbleibt das Anhydrid
als zihe honiggelbe Masse. Auch nach verschiedenen Reinigungsver-
suchen konnten fiir die Substanz brauchbare Analysenzahlen nicht ge-
wonnen werden; dagegen liess sich die Verbindung durch léngeres
Digeriren mit verdiinntem Alkali in Mandelsdure zuriickfiihren. Mittelst
dieses Mandelséiureanhydrids warde 1 -Homatropin theils so darge-
stellt, dass 1 Theil w-Tropin und 12 Theil Aphydrid 8 Stunden im
Saadbade bei ca. 200° im Schmelzen erhalten wurden, oder dass die-
selben Mengen unter Zusatz von Benzol 8 Stunden im Rohr auf 130°
erhitzt wurden. Zur Gewinnung der Base wurde in beiden Fillen
die Losang des Reactionsproductes in Benzol mit verdinnter Essig-
siure darchgeschiittelt und die Base so in die wissrige Schicht iiber-
gefiibrt. Diese Schicht wurde dann durch wiederholtes Ausschiitteln
mit Aether gereinigt, hierauf die Base durch Sodaldsung freigemacht,
wobei sie sich &lig ausscheidet, und mit Aether anfgenommen. Die
dtherische Ldsung der Base wurde noch mit Wasser geschiittelt, um
allfdllig vorhandenes w-Tropin zu entfernen; achtet man indessen von
vornherein darauf, die Base nur aus stark verdiinnten Ldsungen zu
fillen und auszuithern, so geht fast kein y-Tropin mit in den Aether
iiber. Beim Verdunsten des Letzteren schied sich die Base als zihes
Oel aus, das bisher keine Neigung zum Krystallisiren zeigte.

Da die Ausbeuten nach diesem Verfahren sehr mangelhaft waren,
indem sie meist nicht mehr als 10—20 pCt. der theorethischen be-
trugen, so wurde die Darstellung auch nach der von Ladenburg?)
in sgeiner schinen Arbeit diber die Synthese des Atropins wie der
Tropéine im Allgemeinen angegebenen Methode ausgefiihrt. Um hierbei
zum Ziel zu gelangen, muss man das Eindampfen der Losung édquiva-
lenter Mengen von ¥-Tropin und Mandelsiure in flachen Uhrglisern
ansfiihren, wovon jedes am besten nicht mehr als etwa 2 g des Salzes
enthdlt, und muss von der verdiinnten Salzsdure (1 Theil rauchende
Salzsdure auf 40 Theile Wasser) etwa je 10 cem pro Stunde nach-

1) Diese Berichte XXIV, 4083.
%) Anp. Chem. Pharm. 217, 74.
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geben und auf dem stark siedenden Wasserbade jedesmal moglichst
vollstindig verdampfen. Diese Operation wurde immer wihrend
4 Tagen, bei tiglich 8stiindiger Arbeitszeit, fortgefihrt. Zum Schluss
mauss die iiberschiissige Salzsiure so vollkommen wie moglich verjagt
werden. Man erhillt aber auch dabei keine besseren Ausbeuten wie
oben.

Was die auf den drei beschriebenen Wegen erhaltenen Basen an-
belangt, so scheinen sie identisch zu sein. Allerdings sind die Kennt-
zeichen hierfiir, wegen des Mangels krystallisirender Salze dieser Basen
und des immerhin spérlichen Materials, keine allzu scharfen. Auch
schien das Platinsalz aus der durch directes Zusammenschmelzen des
1 -Tropins mit dem Anhydrid erhaltenen Base etwas schwerer 15slich
zu sein, d. h. aus einer etwas verdiinnteren LOsung noch auszufallen,
als das der beiden auf anderem Wege erzeugten Basen. Immerhin
ist hieraus eine Verschiedenheit aber noch nicht mit voller Sicherheit
abzuleiten, denn das Platinsalz, welches aus einer stark verdiinnten
Lésung gar nicht ausfillt, wird, einmal gefillt, ziemlich schwerldslich.

Das salzsaure Salz des w-Homatropins fillt bei Zusatz von alko-
holischer Salzsiiure zur kalt gehaltenen itherischen Lésung der Base
in weissen krystallinischen Flocken aus, die aber sehr schnell ver-
harzen und npamentlich zu hygroskopisch sind, um sie analysiren zu
kénnen. Sehr hygroskopisch ist anch das Sulfat, welches durch
alkoholische Schwefelsiure aus der dtherischen Losung der Base fillt.

Schwefelsaures w-Homatropin, (CsH14NO.Cs H;02)2. Ha SO,
Dasselbe liess sich iibrigens bei 70° trocknen und ergab:

Gefunden Ber. fir (CigHa NO3g)s . Ha SO,

SO.H; 15.72 15.12 pCt.

Dass der Base die Formel des Mandelsiuretropéing zukommt,
zeigen ferner die folgenden Bestimmungen:

Salzsaures yw-Homatropin Platinchlorid
) (Cs H14N0 . Cs H7 02 -H Cl)gPt 014.

Das Platinsalz fillt aus concentrirten Losungen der Base in Essig-
sdure in gelblichen Flocken aus, die sich leicht harzig zusammen-
ballen. In letzterem Falle werden sie nach einigen Stunden zu einer
zihen Masse, die man, um ihr vollstiindiges Erhéirten zu erzielen, mit
dem Pistill breit driickt. Diese Operation wiederholt man so lange,
bis die Substanz zu einem feinen Pulver zerreiblich wird, das man
vorsichtig, anfangs bei 500 dann andavnernd bei 100° trocknet.

Gefunden Berechnet
1. IL. 111, fur (C]G Hoa N OsH Cl)g PtCly
Pt 20.05 20.51 20.05 20.25 pCt.
Cl 22.13 —_ — 2221 »

(Base zu I und IT durch directes Zusammenschmelzen, za IIT
pach Ladenburg’s Verfahren gewonnen).
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Salzsaures w-Homatropin Goldehlorid,
CaHu NO . CsH702 . HCI . AUCI3.

Mit Goldchlorid giebt w-Homatropin eine dicke gelbe Milch, aus
der sich ein dliger, allméblich erhéirtender gelber Niederschlag ab-
setzt.

Gefunden Ber. fiir Cyg Hp2 NO3 AuCly
Au 31.26 31.99 pCt.

Mit Kaliumquecksilberjodid giebt eine saure y-Homatropinldsung
einen weissen harzigen, mit Pikrinsiure einen gelben milchigen Nieder-
schlag; mit Quecksilberchlorid, Gerbsiure und Brechweinstein ent-
stehen in verdinnten Losungen keine Fillungen. Durch Digeriren
mit Barytwasser bei 60° wurden die y-Homatropine verschiedener
Provenienz glatt in y-Tropin und Mandelsiure gespalten; die Spaltungs-
producte wurden genau identificirt, namentlich auch um festzustellen,
dass bei dem Versuch ein Uebergang von yw-Tropin in Tropin nicht
stattfindet. Letzteres wurde auch noch dadurch bewiesen, dass die bei
der Darstellung des - Homatropins abgetrennten Mutterlaugen, welche
die der Acylirung entgangene Base in grossen Mengen enthielten,
immer nur das reine Ausgangs-w-Tropin zurlickgaben.

Ueberschiissige Mineralsiuren zersetzen das y-Homatropin leicht
schon in kalter Losung, so dass man es in dieser Form nicht lange
aufbewahren kann. Aus einer mit Bromwasserstoffsiiure im Exsiccator
zar Krystallisation hingestellten Losung krystallisirte daher allm#hlich
bromwasserstoffsaures -Tropin heraus.

Gefunden Ber. fir CaHi;sNOHBr
Br 35.22 36.03 pCt.

Was die mydriatischen Wirkungen des y-Homatropins anbetrifft,
80 wurden unsere Erwartungen getduscht, indem Hr. Prof. O. Lieb-
reich fand, dass die Ldsung des essigsauren Salzes eine Pupillen-
erweiterung nicht hervorrief.

Tropyl-lp-tropéin, CsH1:NO . C3Hg Os.

Ladenburg?!) hat gezeigt, dass die das Hyoscyamin aus Hyos-
cyamus niger begleitende Base Cy;Hg3NOj, welche er Hyoscin nennt,
durch Barytwasser in Tropasiure und w-Tropin gespalten wird, und
daher das Tropasiure-y-tropéin ist. Indessen gelang Ladenburg
der Wiederaufbau des Hyoscins nach seiner Methode nicht, der Ver-
such ergab ihm vielmehr so geringe Ausbeuten, dass er denselben
vorliufig aufgeben musste.

Wir sind insoweit, wohl in Folge reichlicheren Ausgangsmateriales
gliicklicher gewesen, als wir nach dem Verfahren 'von Ladenburg
und speziell unter den oben erwihnten Versuchsbedingungen aus
w-Tropin und Tropasiure eine wohlcharakterisirte Base von der ge-

Y Apn. Chem. Pharm. 206, 299.
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wiinschten Zusammensetzung erhielten; dieselbe erwies sich indesser
sonderbarer Weise mnicht als identisch, sondern als isomer mit dem
Hyoscin.

Die Darstellung geschah wie oben fir das w-Homatropin nach
Ladenburg’s Methode. Dabei beginnt, ganz wie bei Ladenburg’s
Atropindarstellung nach einigen Stunden die Abscheidung des von
Ladenburg als Tropid bezeichneten 6ligen Umwandlungsproductes
der Tropasiure, welches sich bei weiterer Concentration der Fliissig-
keit wieder 18st, um bei neuem Zusatz von verdiinnter Salzsinre
jedesmal in vermehrter Menge wieder auszufallen. Wir haben ein
recht betrichtliches Quantum dieser Substanz beildufig gesammelt und
werden dariiber weiter unten berichten. Die Reinigung der aus
Tropasiure und -Tropin entstandenen Base geschieht auf folgende
Weise: Das von Salzsiure mdglichst befreite Reactionsproduct wird
mit heissem Wasser aufgenommen, nach dem Erkalten zur Entfernung
des Tropids filtrirt, mit Aether mehrere Male durchgeschiittelt, aus der
wisserigen Lsung die Base mit Soda gefillt und mit Aether aufge-
nommen. Der dtherischen Losung wird etwa geldstes v -Tropin durch
Schiitteln mit Wasser entzogen und der Aether auf dem Wasserbade
verdunstet, wobei das Tropyl-1y-tropéin als weisses zihflissiges Oel
zurfickbleibt. Die Ausbeute betrigt etwa 10 pCt. der theoretischen.

Das Tropyl-w-tropein ist eine zihfliissige Base, die anfangs
keine Spur von Krystallisationsfihigkeit zeigte. In Wasser ist sie un-
1slich, 18slich in Aether, Alkohol und Benzol; durch Ligroin wird
sie aus letzterer Lésung milchig gefillt. Sie reagirt stark alkalisch.
Die Polarisationsebene lenkt die alkoholische Lo&sung der Base
schwach nach links ab.

Gefunden
&p = — 4.90.

Als einmal eine Losung der Base in Benzol, die mit Ligroin bis
zur starken Triibung versetzt war, in einem hohen Reagensglase auf-
bewahrt wurde, und so im Laufe mehrerer Wochen sehr langsam
theilweise verdunstete, zeigten sich einige weisse kuglige Krystall-
wiirzchen. Mittelst derselben gelang es dann, durch Einriihren in die
ziihe Base diese allmiblich ganz fest zn erhalten. Die Substanz
schmolz dann bei 86—889,

_ Von Barytwasser bei 60¢ wird das Tropyl-1y-tropéin allmihlich
glatt in Tropasiure und y-Tropin zerlegt, welche beide genau jdenti-
ficirt wurden. Es ist also ein Isomeres des Atropins.

Salzsaures Tropyl-yw-tropein,
Ci17H3s NO; . HCI
fillt, wenn man zu einer itherischen Losung der Base starke methyl-
alkoholische Salzsiure bis zur sauren Reaction zusetzi, sogleich
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in weissen Nadeln aus, die mit absolutem Aether ausgewaschen und

unter Vermeidung von Luftfeuchtigkeit von letzterem befreit wurden.

Sie sind sehr hygroskopisch; in Wasser sind sie zerfliesslich. Bei

709 andauernd getrocknet, schmolzen sie unter Zersetzung bei 1839,
Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fiir C;7Hg3NO;3 - HCI
Cl 10.89 10.81 pCt.

Die aus dem Salz regenerirte Base erwies sich als unverindert.
Eine verdiinnte wiissrige Lsung dieses salzsauren Salzes verhilt sich.
gegen Reagentien folgendermaassen:

Sodaldsung filit milchig. Platinchlorid giebt aus nicht zu stark
verdiinnten Losungen eine hellgelbe flockige Fillung, (Unterschied
von Hyoscin, das nur aus sebr concentrirten Ldsungen fillt). Gold-
chlorid: gelber harzig-milchiger, bis flockiger Niederschlag. Jod-
quecksilber- Jodkalium: weisse sandige Fillung. Phosphormolybdén-
siure: weissgelbe Flocken. Gerbsdure und ebenso Brechweinstein:
kein Niederschlag.

Salzsaures Tropyl-y-tropéin-Platinchlorid,
(CizHss NOsHCL) Pt Cl,,
bei 90° getrocknet.
Gefunden Berechnet

Pt 19.73 19.65 pCt.

Salzsaures Tropyl-y-trop&in-Goldchlorid,
C17Hea NO3HClAu Cl3.

Die milchige Ausscheidung, .welche aus stark verdiinnten
Lésungen entsteht, geht nach einigen Tagen theilweise in gelbe
Krystallnadeln iiber. Dieselben erhiilt man auch durch Umkrystalli-
siren aus Wasser, sie schmolzen getrocknet bei 135°, wihbrend das
Hyoscingolddoppelsalz wie Ladenburg angiebt, und wir an einem
von Trommsdorff bezogenen Hyoscinpriparat bestitigten, bei 1980

schmilzt.
Gefunden Ber. fiir Cy7HgyNO3 AuCly

Au 31.29 31.19 31.09%) 31.18 pCt.

Das Hyoscin unterscheidet sich vom Tropyl--tropéin, auvsser
in der verschiedenen Ldslichkeit des Platindoppelsalzes und dem
Schmelzpunkt des Goldsalzes hauptsiichlich auch darin, dass die Base
durch einen Krystall unseres Tropyl-w-tropéins nicht fest wurde.
Wihrend ferner das Hyoscin nach Vélkers?) »mindestens ebenso
stark mydriatisch wirkt wie Atropine, verhilt sich unser Tropyl-

1) Zu dieser Bestimmung diente Goldsalz aus der krystallisirten Base.
%) Ann, Chem. Pharm, 206, 307.
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yY-tropéin hierin ganz verschieden. Wie Hr. Prof. O. Liebreich,
der die Untersuchung mit unserem krystallisirten salzsauren Tropyl-
y-tropéin ausfilhren liess, uns giitigst mittheilt, >wirkt dasselbe nicht
als Mydriaticum; es reizte die Schleimhaut des Auges, ohne Pupillen-
erweiterung hervorzurufen. Dagegen gehidrt die Substanz wie das
Atropin zu den Herzgiften; es lihmt den Vagus. In das Blat ein-
gespritzt, erwies es sich etwa um die Hilfte schwiicher als Atropin.<

Worauf die Verschiedenheit des Tropyl-yw-tropéins vom Hyoscin
bei der gleichen Constitution beider als y-Tropéine der Tropasiure
beraht, ist vorliufig nicht ganz verstindlich. Hierzu wird es wohl
einer eingehenderen Vergleichung beider Verbindungen bediirfen, die
aber durch die Kostbarkeit derselben sehr erschwert ist. Mdglicher-
weise konnte zwischen beiden derselbe Unterschied bestehen, wie
zwischen Hyoscyamin und Atropin. Dies glanben wir vorliufig aus
folgendem Versuch schliessen zn konnen. Als npatiirliches Hyoscin
(von Trommsdorff in Form des gut krystallisirten salzsauren
Salzes bezogen) mit verdiinnter Salzsiiure (1:40) wie bei dem obigen
synthetischen Versuch mehrtigig abgedampft wurde, schied sich bald
etwas Tropid ab. Die wie oben freigemachte Base erstarrte zwar
durch Krystalle unseres Tropyl-iy-tropeins noch nicht, dagegen zeigte
das Platinsalz ganz die Léslichkeitsverhiltnisse unserer Verbindung.

Doch miissen diese Versuche, um endgiltig zu sein, von Neuem
in grosserem Maassstabe aufgenommen werden.

Die eigenthiimliche Umwandlung, welche bei der Atropinsynthese
Ladenburg’s wie bei der unseres Tropyl-y-tropéins ein grosser
Theil, fast 50 pCt., der angewandten Tropasiiure erleidet, indem die-
selbe in Tropid {ibergeht, welches Ladenburg als ein Tropasiure-
anhydrid von der Formel CgHgOQ; ansieht, legte uns wie schon friher
Ladenburg?) den Gedanken nahe, ob es nicht gerade dieses Tropid
sei, welches die Synthese beider Alkaloide vermittle. Dies fiihrie zu
einigen diesbeziiglichen Versuchen, sowie zur weiteren Untersuchung
der Zusammensetzung und Constitution des Tropida.

Ladenburg hat das Tropid, weil es ein zibflissiger Syrup ist,
nicht analysirt, und auf dessen Formel nur aus seiner Bildung und
seiner theilweisen Umwandlung in Tropasiure durch Kalkhydrat bei
600 geschlossen. Wir fanden, dass das Tropid sich doch soweit
reinigen l#sst, um es analysiren zu kOnnen, und dass es einige fiir
ein Anbydrid ziemlich ungewdhnliche Eigenschaften besitzt. Fir sich
lost sich das Tropid in kaltem wissrigen Ammoniak oder desgleichen
Sodalésung nur sehr wenig anf. Schiittelt man aber eine #therische
Tropidlésung mit wésseriger Natriumcarbonatlésung, so geht das

1) Diese Berichte XII, 947.
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Tropid in diese iber. Aus dieser Losung wird es darch Siure wieder
frei gemacht; ausgeiithert hinterbleibt es nach dem Verdunsten des
Aecthers wieder als unveriindertes Tropid. Tropid besitzt also die
Fibigkeit, voriibergebend als Séure wirken zu kdnnen und sich beim
Freiwerden wieder zu regeneriren. Tropasiure oder Atropasiure
kaon dieses Zwischenstadium nicht sein, |da beide unter den weiteren
Verhiiltnissen des Versuchs nicht in Tropid iibergehen kénutén, son-
dern unveriindert bleiben miissten.

Tropid wurde fir die Analyse in der vorerwihnten Weise ge-
reinigt und das Slige Product 10 Stunden bei 1000 ausgetrocknet. In
der Wirme fliissig, erstarrt es dann beim Erkalten zu einem nur schwach
gelblich gefiirbten, fast kolophoniumbarten Harz.

Wie die Analyse zeigt, besitzt das Tropid in der That die von
Ladenburg vermuthete Rohformel CsHgOs.

Gefunden Ber. fiir CoHs 04
C 72.52 72.96 pCt.
H 5.68 541 »

Dagegen hat es, wie die Molecularbestimmung nach der Gefrier-
und Siedepunktsmethode iibereinstimmend ergab, das doppelte Mole-
culargewicht Cis Hy6 O4.

Die Molecularbestimmuug nach Raoult’s Methode wurde in
Eisessig ausgefiihrt, nachdem festgestellt worden war, dass Tropid
auch bei lingerem Stehen seiner eisessigsauren Lisung, sich nicht zer-
setzt. :

Gefunden Ber. fiir CiaHjs 04
Mol. 298 293 293 pCt.

Fiir die Molecularbestimmung mittelst Siedepunktserniedrigung
wurde der Beckmann’sche Apparat und Aether als Lisungsmittel
angewendet.

Gefunden Ber. fiar Cla Hls 04,
M 348 296 pCt.

Der Versuch, ans Tropid und - Tropin zum Hyoscin oder zum
Tropyl-w-tropéin zu gelangen wurde zuerst so angestellt, dass Tropid
(4!/s g) und w-Tropin (3 g) in Benzollésung im Robr auf 1209 erhitzt
wurden. Hiernach hatte sich unter dem iiberstehenden Benzol eine
dlige Schicht abgeschieden, die von Krystallen durchsetzt war. Die-
selbe Erscheinung zeigte sich auch schon bei 80° Die dlig-krystalli-
nische Schicht erstarrte beim Reiben grésstentheils, namentlich nach
mehrmaligem Auskochen mit Benzol zor Wegschaffung des anhaften-
den Tropids. Die schliesslich in guter Ausbeute erhaltenen, etwas
zihen Krystalle waren in Wasser loslich, neutral und schmolzen bei
1299 Durch kalte verdiinnte Salzsfiure wurden sie sofort in y-Tropin

Berichte d.D. chemw, Gesellschaft. Jahrg. XXV. 60
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und eine Séiure zerlegt, welche alle Eigenschaften der Atropasiure
besass und als solche auch durch die Analyse indentificirt wurde.

Gefunden Boer. fiir CoHg O3
C 72.74 72.97 pCt.
H 5.47 541 »

Die Verbindung war also atropasaures Ww-Tropin, was einer-
geits durch eine Stickstoffbestimmung

Gefunden Ber. fir CsHis NO-CyHs 0
N 5.11 4.84 pC.

andererseits auch dadurch bewiesen wurde, dass dieselbe Verbindung
in schonen Krystallen ausfiel, als dquivalente Mengen von 1 -Tropin
und Atropasiure in kaltem Benzol mit einander gemischt wurden.
Schmelzpunkt 130—1329,

Tropid fiir sich mit Benzol auf 80° oder 120° erhitzt geht nicht
in die gleichzusammengesetzte Atropasiure iiber; die Umlagerung wird
also erst durch die zugefiigte Base herbeigefiihrt und verlduft nach
der Gleichung:

Ci1sHi60s+ 2 GH;sNO = 2 CyHs 02 (NC3 Hy5 0).

Ladenburg hat schon angegeben, dass Tropid sich theilweise
in Tropaséiare iiberfiihren lasse, dies fanden wir auch bestitigt, als
wir Tropid mit Barytwasser bei 609 bis zar Losung digerirten. Die
Umwandlung geht ziemlich langsam und erfordert mehrere Stunden.
Die Hauptmenge des Tropids, ca. %/;, war in Tropasiure, der Rest in
Atropasiiure iibergegangen.

Das Tropid kann also willkirlich in Tropa- oder Atropaséure
umgewandelt werden, dass die Bildung der Letateren nicht etwa so ge-
dacht werden kann. Dass sich zuerst durch etwaige Feuchtigkeit des
angewandten Materials tropasaures y-Tropin bildet, das dann bei
der Temperatur des Versuchs in atropasaures w-Tropin dberginge,
ergiebt sich daraus, dass tropasaures w-Tropin, welches in Benzol
aof 120° erhitzt wurde, unverindert blieb, und bei der Spaltung pur
Tropasidure zuriickgab.

Mit dem oben skizzirten Verhalten des Tropids, namentlich seiner
Fihigkeit, aus itherischer Losung durch Soda aufgenommen zu werden,
sowie sich aus dieser Lisung Siuren unverindert wieder abzuschei-
den, scheint uns folgende Constitutionsformel des Tropids am besten
in Einklang zu stehen:

CH,—0O—CH,
CGH.';‘—QH CH—CGH:,
“C0—0—CO
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Bei der Lésung in Soda kdnnte daraus das Salz:

_CHy—0—CH,

CsHs—CH - >Cs H; entstehen, durch -Tropin dessen
\C0;NaCO; Na
atropasaures Salz:
Y CHs CH:.,
Cg H5 —C C— CS H5
] p
~C0s Hy-Tr. CO, Hy-Tr.

durch Barytwasser endlich Tropasiiure:

s CH,; OH CH; OH N
CgH; —CH CH — C¢Hs
AN 7
COsH CO.H

gebildet werden.

Schliesslich ist es uns aber doch noch gelungen Tropyl-y-tropéin
aus Tropid zu erhalten, indem wir uns hierbei des fiir Mandelsiure-
y-tropéin angegebenen Verfahrens, nimlich des trockenen Erhitzens
der beiden Componenten auf 2000 bedienten. Die Ausbeute blieb in-
dess dabei noch hinter der friiher erreichten zuriick.

Das Platinsalz des so erhaltenen Tropyl-y-tropéins ergab:

Gefunden Ber. fiir (CyHgsNO3. HCI)2PtCly
Pt 19.55 19.67 pCt.

Organisches Laborat. d. Technischen Hochschule zu Berlin.

188. N. Caro: Ueber Oxyaurine und O=xyaurincarbonsiuren.
(Vorgetragen in der Sitzung am 22, Februar von Hrn. C. Liebermann.)

Aus dem im Jahre 1889 der Firma Joh. Rud. Geigy & Co.
in Basel ertheilten Patent zur Darstellung beizenformiger Triphenyl-
methanfarbstoffe (D. R.-P. 49970) ist eine bequeme Methode bekannt,
nach welcher man direct, oder durch Zwischenstufen aus der Salicyl-
siure (Cresotinsiure) und Methylalkohol (Formaldehyd, Methylal)
die Aurintricarbonsiure und deren Methylhomologe darstellen kann.
Fiir diese Darstellung giebt das Patent zwei Wege an: 1. einen
directen, fir die Aurintricarbobsiure, indem 3 Mol. Salicylsiure mit
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