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468. Richard Willstiitter: Ueber eine neue Bildmgsweise 
der Tropinsiiure. 

[Ettheilung aus dem chem. Laboratorium der Kgl. Akademie der Wiesen- 
schaften zn Miinchen.] 

(Eingegangen am 12. August.) 
Durch Oxydation von Tropin mit Cbromsaure hat G. Merl ing’)  

eine wohlcbarakterisirte, interessante Verbindung von der Zusammen- 
setzuog Cs HIS N 0 4 ,  die Tropinsiiure, erhalten, welcher er bereits in 
seiner ersten grossen Abhandlung *Ueber Tropinc die Constitution 
einer Methylpiperidindicarbonsaure 

CHs 
C H ~ ~ C H .  COOH 
CHa\/CH. COOH 

NCH3 
suschrieb. Spfiter machte C. L i e b e r m a n n * )  die wichtige Beobachtung, 
dass die namliche Tropinsaure, indessen in optisch activer Form, d s  
Hauptproduct der Oxydation von Ecgonin mittels Chromsaure darstellt, 
und wurde durch ein griindliches Studium der Siiure zu derselben 
Ansicht iiber ihre Constitution gefiihrt. Eine etwas abgeanderte Formel 
fiir die Tropinsiiure, niimlich 

C H9 
COOH . CH/\CH, 

CH,!, )CH.  C O O H  
NCH, 

ergab sich in Mer l ing’s  folgenreicher Arbeit3) BUeber Tropinc vom 
J a b r e  1891 aus den neu aufgestellten Constitutionsformeln f i r  Tropin 
nnd Tropidin, in welchen M e r l  i n g  die Combination eines hydrirten 
Benzol- und eines Piperidinringes annahm. 

Im Gegensatz zu diesen wohlbegriiudeten Anschauungen iiber die 
Natur der Tropinsaure steht A. L a d e n  burg’s  Auffa~eung~) ,  welche 
mit dessen auch noch in  neuerer Zeit aufrecht gehaltenen Ansicbten5) 
iiber die Constitution des Tropins stebt und fallt. L a d e n b u r g  nimmt 
an, dass analog wie bei der Oxydation von Piperidin mit Kalium- 
permanganat eu Amidovaleriansiure, von Pipecolin und Coniin zu 
Methyl - beew. Propylamidovaleriansiiure (nach S c h o t t  e n ,  B a R m 
und B u n z e l )  eine Sprengung des Piperidinringes bei der Oxydation 
von Tropin mittels Chromsaure stattfinde und dass ein a-Kohlenstoff- 
atom ein Carboxyl liefere, wabrend ein zweites aus dem Carbinol der 

a) Diase Berichte 23, 2515 u. 24, 606. 
4, Diem Berichte 24, 16321 

1) Ann. d. Chem. 216,329 (S. 348). 
3) Dime Berichte 24, 3105. 
5) Diem Berichte 26, 1060. 



2273 

Seitenkette cntstehe; demzufolge ware die Tropinsaure kein Piperidin- 
derivat, sondern eine ungesiittigte Saure mit offener Rette. 

Diese Auffassung lasst die vollig verschiedenartige Wirkung der  
Oxydationsmittels Ealiumpermanganat und Chromsaure unberiick- 
sichtigt; daes bei Tropin und Ecgonin in dem seciindaren Hydroxyl 
und nicht in einem a-Kohlenstoffatom der Angriffspunkt Wr die 
Chromsaure zu siichen ist,  zeigt das  Verhalten vou Tropidin und 
Anhydroecgonin. Ich habe mich d a w n  iiberzeugt, dass diese beiden 
ungesattigten Verbindungen grosse Bestandigkeit gegen Chromsaure in 
echwefelsaurer Losung zeigen und es ist mir nicht gelungen, Tropin- 
saure aus ihnen darzustellen. 

Um zwischen den von M e r l i n g  und yon L a d e n h u r g  gegebenen 
Erklarungen der Oxydation von Tropin zu Tropinsaure eine experimen- 
telle Entscheidung zu treffen, habe ich mich des Ton A. E i n h o r n  und 
L. F i s c  her') durch vorsichtige Oxydntion von Tropidin mittels Kalium- 
permanganat dargestellten Dihydroxytropidins bedienta). Gemiiss ihrer 
Enstehung und unabhangig von irgend welcher Formulirung muse 
diese Verbindung an zwei benachbarten Kohlenstoffatomen je  ein 
Hydroxyl enthalten; gelingt es  nun, das  Dihydroxytropidin CS HIS NOS 
zu einer zwei Carboxyle enhaltenden Saure von gleicher Eohlenstaff- 
atomzahl, namlich zu Tropinsaure Cs HI3 N 0 4  zu oxydiren, welche 
ausser in den Carboxylen keinen Sauerstoff enthalt, so ist damit be- 
wieeen, dam z w e i  b e n a c  h b a r t e  R o h l e n  s t o f f  a t  o m e des Dihydroxy- 
tropidins, also auch des Tropidins und Tropins, zur Bildung der  
beiden Carboxyle der Tropinsaure Verwendung finden und dass bei 
der Oxydation nicht zwei von einander weiter entfernte Stellen des  
Tropinsauremolekules angegriffen werden. 

I n  diesem Sinne - also zii Gunsten der Merling'schen Auf- 
fassung - hat  der Versuch entscbieden. Dihydroxytropidin liefert 
bei der Behandlung mit Chromsaure Tropinsaure, welche identisch ist 
mit der aue Tropin entstehenden; diese Reaction wird durch folgende 
Gleichung ausgedriickt : 

CH C H  . COOH 

\/ 
CH . COOH 

1) Diese Berichte 26, 2008. 
!?! Mit freundlicher Einwilligung des Hrn. Professor Dr. Einhorn.  
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Das beniithigte Dihydroxytropidin habe ich auf dem von E i n  h o r  
und F i s c h e r  vorgeschriebeneo Wege gewonnen; doch habe ich nur 
die Halfte der ron diesen Forschern angegebenen Quantitiit Permanganat 
(niimlich die theoretisch berechnete Menge) zur Oxydation der  Tropidine 
angewandt und wahrend des Zutropfens der Permanganatlijaung einen 
luogsamen Kohlenslurestrom durch die TropidinlBsung streichen lessen. 
(Ausbeute 1.5 g Dioxyverbindung aus 5 g Tropidin) 1 g Dihydroxy- 
tropidin vom Schmp. !05O wnrde mit einer Losung von 1.4 g Chrom- 
saure und 2.1 g Schwefelsaure in 50 g Wasser etwa 20 Minuten lang ' 
gekocht; das  Reactionsproduct.wurde nach der von M e r l i n g  gegebenen 
Vorschrift '> isolirt und zur Reinigung aus wenig Wasser umkrystallisirt. 
Das bei wiederholten Versuchen erhaltene Oxydationsproduct (Aus- 
beute 0.3 g aus 1 g Dihydroxytropidin) ist eine i n  Wasser sehr leicht, 
in Alkohol sehr schwer losliche, in Aether und Benzol unliisliche 
SBure a), welche unter Zersetzung unscharf bei 2480 schmilzt. Ibr in  
Wasser leicht losliches, aus wassriger Liisung auf Zusatz von Alkohol 
sich ausscheidende Silbersalz zeigt die fiir tropinsaures Silber charak- 
teristische Zersetzlichkeit. -- Die so gewonnene Tropinsiiure weist 
mit einem aus Tropin zum Vergleiche dargestellten Praparate viillige 
Uebereinstimmung auf, welche ferner durch die Analyse der Siiure 
sowie ihres Goldsalzes bestiitigt wurde. 

Analyse: Ber. fiir QH13NO4. 
Procente: C 51.34, H 6.95, N 7.49. 

Gef. n 51.01, I) 7.32, * 7.76. 
Analyse: Ber. fbr C S H I ~ N O ~ .  BCl . AuCI3. 

Procente: Au 37.33. 
Gef. * B 37.17. 

Auch gegen Kaliumpermanganat zeigt die auf dem neuen Wege 
erhaltene Tropinsaure das niimliche Verhalten wie die nach den b e  
kannten Methoden dargestellte; es findet sich zwar in der Literatur 
die Bemerkung, dass die Tropinsaure gegen Permanganat schon in  
der Eiilte unbestandig ist, doch bedarf diese Angabe einer Ergkinzung. 
Wiihrend die Lijsung der Tropinsaure in Wasser oder Soda gegen 
iibermangansaures Kali vijllig unbestiindig ist, bleibt die LBsung von 
etwa 1 cg der reinen Siiure in verdiinnter Schwefelsiiure auf Zusatz 
von einem Tropfen PermanganatlBsung iiber 10 Minuten lang roth ge- 
flrbt. Schon dieses Verhalten, das dem von Tropin und Ecgonin 
(nach L a d  e n  b urg ungesiittigte Verbindungen!) gegen Permanganat 

l) Als vortheilhaft erwies sich, nach Beseitigung des Chromoxyds und 
Eindampfen zur Trockne bei der Extraction des tropinsauren Ammoniaks mit 
absolutem Alkohol etwas alkoholisches Ammoniak hinzozaf8gen. 

1> Daneben entstand in geringer Menge ein in  Alkohol lcisliches, syrup8see 
Product sanrer Natur, welches ich nicht untersucht habe. 
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in verdiinnter schwefelsaurer Losung gleicht, diirfte wohl darauf bin- 
weisen, dass die Tropinsaure entgegen der Annahme L a d e n b u r g ’ s  
keine Doppelbindung entbiilt ; die ungeslttigten Verbindungen Tropidin 
und Bnhydroecgonin entfarben hingegen in verdiinnter schwefelsaurer 
Liisung momentan bedeutende Mengen Permanganat. 

Ueberhaupt vermag die Kaliumpermanganat reaction, welche 
v o n  B a e y e r  I) zur Unterscheidung gesattigter und ungesattigter 
Kohlenstoffverbindungen empfohlen und mit ausgezeichnetem Erfolg 
zunachst bei den Untersuchungen iiber hydroaromatische Carbonsauren 
angewandt hat, gute Dienste aoch bei stickstoff haltigen Verbindungen 
zu leisten, welche in verdiinnter schwefelsaurer LBsung zu prtifen 
sind y). 

467. A. Stavenhagen und E. Engels: U e b e r  M o l y b d h b r o n z e n .  
(Eingegangen am 13. August.) 

Durch elektrolytiscbe Zersetzung von saurem molybdansaurem 
Natrium ist es uns gelungen, entsprechend der Wolframbronze, eine 
Natriummolybdanbronze darzustellen.. 

Ale saures Natriummolybdat diente die durch Zusamrnenschmelzen 
von 10 g NaaMoOd und 3.2 g Moo3 erhaltene Verbindung, welche 
eine dem sauren Natriumwolframat Na6 w~ 0 2 4  analoge Zusammen- 
setzung Na6Mo7 0 2 4  = 3NaaO . 7 M o 0 3  zeigte. 

Das saure Natriummolybdat wurde mit dem Geblase in einem 
Platintiegel geschmolzen und der Einwirkung des elektrischen Stromrs 
in feurig - fliissigem Zustande unterworfen. Als Stromquelle dienten 
drei hinter einander geschaltete Accumulatoren; die am Platintiegel 
gemessene Stromstiirke betrug 8.5 Ampere bei 4.9 Volt, rnithin 
w = 0.6 Ohm. 

Die Bronze scheidet sich schnell in hiibschen Krystallen, die mit 
siedendem Wasser und verdiinnter Salzsaure gereinigt wurden, an der 
Kathode ab. Unter Wasser erscheint die Bronze als indigblaue metall- 
glanzende Nadeln, die beim Trocknen etwas vom Metallglanz einbiissten 
und eine dunkelblaue Farbe annahmen. Die mikroskopische Unter- 

1) Ann. d. Chem. 245, 146. 
*) Auch z. B. Piperidin, Niootin, Hexahydronicotin , Octohydronicotin, 

a-a-Dipyridyl, n-,8-Dipyridyl, a-a-Dipiperidyl, a-p-Dipiperidyl (reine Proben 
der letzteren sechs Praparate verdanke ich der Liebenswhrdigkeit des Hrn. 
Dr. F r i t z  B l a u )  u. a. sind unter diesen Bedingungen im Sinne der 
v. Baey  er’schen Reaction permanganatbesthdig. 




