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'2. U m w a n d I u n g s p r o d u k t  d e s . n e u t r a l e n  Chin in-persu l fa t s .  
0.1794 g Sbst.: 0.3766 g COz, 0.1048 g H,O. - 0.3600 g Sbst.: 80.6 ccni 

N (1S0, 762 rum). 
(C~oH?(nT?O,)Z.H,S,O,. Ber. C 57.0, H 5.9, N 6.6. 

Gef. )) 57.3, D 6.5, 6.6. 

3. U m w an d 1 u n g s p r o d u kt d c s s a u r e n C i n c h o n in- p er s u 1 f a t  s. 
0.2325 g Sbst.: 0.3985 g CO,, 0.1135 g H10. - 0.3295 g Sbst.: l5:2 ccm 

N (210, 754 mm). 
C19HmNsO.HsSaOs. Ber. C 46.7, H 4.9, N 5.7. 

Get x 46.7, )) 5.4, )) 5.2. 

4. L! niw a n  d 1 u n gs p rod u k t d e s n e u t r a1 e n Cinch  o n i n  - p e r b u 1 fats. 
0.1700 g Sbst.: 0.3608 g COz, 0.0940 g&O. - 0.2530 Q Sbst.: 16.3 ccm 

N (190, 770 mm). - 0.1829 g Sbst.: 0.1071 g Bas04 (nach Carius). 
(C,,HplNaO),.€IzSsOs. Bcr. C 58.3, H 5.9, N 7.2, S 5.2. 

Gef. )) 57.9, 2 6.1, )) 6.7, )) 5.1. 
Organisches Laboratoriuni der Kgl. Technischen Hochschule, 

Ch a r l o  t t e n  b u r g. 

128. R. Wolffenstein und L. Mamlock: m e r  Atropinl). 

(Eingegangen am 13. Februar 1906.) 

Das Atropin wurde bekanntlich yon L a d e n b u r g 3  ini Jahre 
1883 ails den beiden Spaltungsprodukten des Alkaloids, dem Tropin 
und der  Tropnsaure, durch Kondensation mittels verdiinnter Salzsaure 
wieder aufgebaut: 

€12 C-CH- CHv  OH 
\CH. OH + HO . co .CH 

cs H5 
Tropin Tropmtsiiure 

/ 
@. CH3 

Hz C-CH d H 2  

Hz C-CH CH, CH, . O H  
- /N.CI-I: \CH. 0. co . CH 

Cs Hi 
/ 
CH2 

\ 
- 

H2 C-CH- 
Atropin 

L a d e n b u r g  gibt zwar die Menge des so erhaltenen Atropins 
nicht an, doch 1iifit sich ein Schluf.3 auf die hierbei %ti erzieleude 

J )  I). 13. P. 161189, 157693. 3 Ann. d. Chem. 217, 74 [1883]. 
47 * 
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Maximalausbeute aus der Arbeit von A m  e n  o m i  j a ') ziehen, der die 
optisch-aktiven Tropasauren rnit Tropin zu den aktiven Modifikationen 
des Atropins, dern d- und Z-Hyoscyamin, kondensierte. Die Ausheute 
hietbei betrug hochstens 17.7 O/D der Theorie. 

Wir haben nun fur die Kondensation von Tropaslure mit Tropiii 
ein glatt verlaufendes Verfahren gefunden, iiber das wir im folgenden 
berichten. Dieses Verfahren ist auch zur Dnrstellung anclerer Tro- 
peine geeignet. 

Zunachst wwde versucht, die besagte Kondensatioll rnit TTilfe 
des C h 1 o r i d  s der Tropasaure w erzielen . 

Das Chlorid der Tropasaure (u-Phenyl-/3-oxy-propionsCure). das 
bisher noch nicht drtrgestellt worden ist, lielj sich leicht mit Hilfe von 
Thioaylchlorid nach den1 von H. h ley r r? )  zur Darstellung r o n  0s)- 
siiurechloriden angegebenen Verfahren erhalten. Dns bei der Eiuu ir- 
kung von Thionylchlorid auf Tropasaure zunlchst entstehende Prodnkt, 
verrnutlich der Schwefligsaureester des Tropasaurechlorids, laSt qich 
durch Eliminierung des SChwefligsBurerestes rnittels sehr schv aclirn 
Alkalis leicht in Tropasanrechlorid bberfhhren. 

Zur Darstellung des Atropins wurde nun dns so erhaltene Tropa- 
siurechlorid unter den mannigfaltigsten Hedingungen mit Tropin Z V S R I ~ I -  

mengebracht, ohne dsB jernals die gewunschte Kondensation anch nur 
im geringsten Ma13 stattgefunden hatte. 

Soweif hierbei nicht lediglich eine Verseifuug des Tropasiiure- 
chlorids erfolgte, wurde als einziges Urnwandlungsprodukt des Tropa- 

saurechlorids das T r o p i d ,  CS H5. H C <  >CH.C6Hs3), whal- 

ten. Die Entstehung dieses Tropids ist offenbar darauf znriiclizu- 
fiihren, daS sich je zwei Molekiile Tropasaurechlorid unter Abspal- 
tung von zwei Molekiilen Salzsiiure, herriihrend ails der COCI-Gruppe 
und den1 alkoholischen Hydroxyl, kondensieren. Um nun diese M6g- 
lichkeit auszuschlieben, haben wir die Kondensation mit eineiii Tropa- 
saurechlorid yersucht, bei velcbem das alkoholische Ilydroxyl resp. 
der Hydroxylwnsserstoff durch andere Atome oder Atomgruppen er- 
setzt mar, die - nach stattgehabter Iiondensatiori des suhstituierten 
Tropasaurechlorids mit dem Tropio - unter Regenerieruug des slilto- 
holischen Hydroxyls der Tropaslure wieder eliminiert werden aollteii. 

DerngemSB wahlten wir zunachst das C: h l o r  i d  d e  r $- C h l o r  h yd r a-  
t r o  p a s a u  r e  (a-Phenyl-Schlor-propionsaure). Dieses Chlorid liiBt ai( h 

CHa . 0 . CH2 

co. 0 .co 

I) Arch. d. Phnnn. 240, 498 [1902]. 
?) Wener Monatshefte 22, 415 [1904]. 
3, Liebermaun und Limpach, dicse Berichte 25, 927 [1S92]. 
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i n  der Tat mit salzsnurem Tropin aufierordent,Iich Ieicht in1 4’ c In ne 
folgender Gleichung kondensieren : 

CHr C1 H? C- CH- CH? 
H 

‘CH. O H  + Cl.CO.@H 
c6 Ir5 

Hn C-CH - CHa 
Hn C - CH- CH? 

CHa C1 

= , ( N q  H 
)CH.O.CO.CH +IfCI. 

C, Hs 
Hs C-CH-CHa 

Rei den nun folgenden Versuchen, das Chloratom dieses ,8-Chlor-  
h y d r a t r o p y l - t r o p e i n s  wieder durch Hydroxyl zu ersetzen, wurde 
znnachst :I us dem hei obiger Kondensation erhaltenen salzsauren Salz 
die freie Rase dargestellt. Hierbei trnt eine sehr nierkwurdige Re- 
aktion ein. 

Versetzt man namlich die wallrige Losung des salzsauren Salzes 
mit iiberschiissigeni Alkali, so scheidet sich nllerdings die freie Base, 
das $-Chlorhydratropyl-tropein in oliger Form ah und karjn leicht 
mit Ather aufgenonimeo werden ; beirn Verdonsten der iitherischen 
Losung erhalt man aber an Stelle der urspriinglich vorhandenen oli- 
gen Base einen festen, neutralen, salzartigen Korper, der in Ather un- 
liislich ist und sich bei niiherer Untersnchung als s a 1 z sa II r e  s A p O - 
a t  r o p i n  erweist. 

Beim blollen Tierdunsten der Btherischen Losung des Chlorhydrs- 
tropyl-tropeins findet also eine intrarnolekulare Umlagerung statt in der 
Weise, daIj RUS dem Chlorhydrat,ropas%uremolel~ul ein Molekiil Chlor- 
wasserstoff - unter Urnwandlung i n  das Atropasauremolekiil - ab- 
gespalten wird, das sich dann a n  das Stickstoffatom des Tropinkerns 
unter Salzbildung anlagert: 

Hn C-CH- CH? CH2 C1 I ( N . C H ~  \ )CH.O.CO.CH 
Hz C-CH- CB? CG Hj 
H1 C-CH- CH, 

CHz 

= 1 (N<gF; H ‘ C H . 0 . C O . C  . 
/ CG Hj 

Hz C-CH- CH2 
Der ganz analoge Reaktionsverlauf wurde beobachtet, nls an 

Stelle des obigen Chlorhydratropashrechlorids das Bromhydratropa- 
saurebromid mit Tropin kcndensiert mnrde. 
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ner so suBerordentlich leicht erfolgende Ubergang des Chlor- 
resp. Bromhydratropyl-tropeins in  Salze des -4poatropins machte es 
a priori sehr unwahrscheinlich, dali der zur Urnwandlung in Atro in 
erforderliche Ersatz des Halogens durch Hydroxyl gelingen wurde. 

In der Tat  verliefen alle dahin zielenden Versuche, mochten sie 
nun niit alkalischen, neutralen oder sauren Mitteln angestellt werden, 
negativ. 

Es verdient hervorgehoben zii  werden, daf3 die Tendenz des Ha- 
logenatoms der Chlor- resp. Bromhydratropasaure, mit einem benach- 
barten Wasserstoffatom auszutreten, erst in  den Kondensationspro- 
dukten dieser Sauren mit dem Tropin zu  Tage tritt - hierbei offen- 
bar veranlaat durch die Nahe des tlasischen Stickstoffatoms -, wahrend 
bei den Halogenhydratropasauren selbst ein ersatz des Halogens durch 
Hydroxyl bei gelinder Behandlung mit Alkali auderst leicht gelingt I). 

Schliealich wurde versucht, das  J o d  hydratropasaure-tropein ZII 

erhalten, in der  Hoffnung, hier den Ersatz des Halogens durch Hy- 
drosyl durchftihren zu konnen. Zu diesem Zweck wiirde auf salz- 
saures Chlorhydratropyl-tropein wie auf bromwasserstoffsaures Brom- 
hydratropyl-tropein in alkoholischer Losung Jodnatrium eiuwirken 
gelassen; ein Ersatz von Chlor resp. Brom durch Jod fand indes hier- 
bei nur  insofern statt, als das Salzsaure- resp. Bromwasserstoffsau re- 
molekiil durch Jodwasserstoff ersetzt ivurde und so jodwasserstoff- 
saures Chlorhydratropyl-tropein resp. jodwasserstoffsaures Bromhy- 
dratropyl-tropein gebildet wurde. 

Das Studium dieser halogenisierten Hydratropyl-tropeine ergab 
so eine Menge interessanten Beobachtungsmaterials, aber zu der ur- 
spriinglich in  Aussicht genommenen Atropinsynthest, hatte es nicht 
gefuhrt. 

Dagegen lief3 sich dieses Ziel mit Hilfe der a c e t y l i e r t e n  Tro- 
passure erreichen. Hier gelaug sowohl die Koddensation mit dem 
Tropein (zum Acetylatropin), wie die darauf folgende Wiedernbspal- 
tung der Acetylgruppe unter Regenerierung des betr. Hydroxyls und 
Bildung von Atropin in einer Iteihe auderordentlich glatt verlnufen- 
der  Reaktionen. 

A c e t y l - t r o p a s i u r e  - erhalten aus der Tropasiiure durch Be- 
handeln mit Essigsaureaohydrid ') oder Acetylchlorid - wurde zu- 
nachst durch Erwarnien mit Thionylchlorid in Acetyltropasaurechlorid 
iibergefiihrt. Dieses Chlorid liefl sich mit salzsaurem Tropin hei 
Wasserbadtemperatiir aiilierordentlich leicht und vollstandig zii tlein 

I) MerIing,  Ann. d. Chem. 209,5 [1881]; A. Spiegcl, diese Bericlitc 14, 
237 (18811. 

Hesse,  Journ. fiir prakt. Chem. [a] 64, 286 [1901]. 
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sdzmuren Acetylatropin kondensieren. 3% handelte sich nun noch 
darum, aus diesem lcetylatropin die Acetylgruppe unter Regenerierung 
des betreffenden Hydrosyls zu eliminieren ; diese Reaktion gelang 
rnit iiberraschender Leichtiglieit; es genugte niirntich, das obige Kon- 
densationsprodukt, das salzsaure Acetylatropin, in Wasser zu losen 
und die so erhaltene saure Losung sich selbst zii iiberlassen, tun eine 
vollstandige Abspaltung der Acetylgruppe unter Wiederherstellung des 
alkoholischen Hydroxyls der Tropasaure zu erzielen, ohne da13 gleich- 
zeitig eine Spaltung in Tropasaiire und Tropin stattfand. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  
E i n w i r k u n g  v o n  T r o p a s a u r e c h l o r i d  aiif Tropin .  

Zur Darstellung des Tropasaurecblorids aus Tropasaure murde 
die Saure mit etwa der siebenfachen Menge Thionylchlorid im Wasser- 
bade am RuckfluWkuhler 1 Stunde lang erwlrmt, wobei die Siiure 
tinter lebhafter Entwicklung von Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd 
in Losung ging. Hierauf wurde das iiberschiissige Thionylchlorid 
moglichst vollstiindig abdestilliert resp. nbgesogen, das zurtickbleibende 
gelbe, 6lige Reaktionsprodukt (der Sch wefligsaureester des Tropasaure- 
chlorids) in Benzol geltist und diese Benzollosung zur Abspaltung des 
Schwefligsaurerestes erst rnit Eismnsser, sodann rnit sehr verdiinnter 
Kaliunicarbonatl6sung wiederholt kurze Zeit geschuttelt. 

Die so erhaltene Benzollosnng des T f o p a s i u r e c h l o r i d s  worde 
24 Stunden hber Chlorcnlcium getrocknet. Nach dem Abdestillieren 
des Benzols unter verniinderteiii Druck hinterblieb das Tropasaore- 
chlorid als gelbes, stechend riechendes 01  in einer Ausbeute von etwa 
78 O/O der Theorie. 

In dieser Form analysiert, ergab die Verbindung allerdings einen uin ca. 
2 o/o niedrigeren Chlorgehalt, als dem Tropasaurechlorid entspricht (17.04 O/O 

statt 19.24 O/o) .  Ihrc Identitat rnit dem Tropasaurechlorid folgt sber mit 
Sicherheit daraus. da13 sie beim Verseifen glatt niecler in Tropasaure 
iibergeht. 

Eine Reinigung des Tropaslurechlorids durch Destillation - auch 
unter verrninderteni Druck - eraies sich wegen der hierbei statt- 
findenden Zersetzung als unmoglich. Bei der Destillation des Chlorids 
geht zwar ein Teil als ein gelbes 0 1  iiber; dieses Destillat nher er- 
weist sich als A t  r o p a s  iiu r ec  hlo r id  : 

0.1997 g Sbst.: 0.4740 g CO,, 0.0784 g HzO. 
CsHsOC1. Ber. C 64.88, H 4.20. 

Gef. 64.73, )> 4.36. 
Der Riickstand obiger Destillation erstarrte in] IZolben zu  einer 

weiWen Masse, die nach der Reinigung als Atropasaure (Schmp. 106 
-1 07 O) identifiziert ivitrde. 



Der V o r g q  bei der Destillation des Tropasaurechlorids ist offenbar der, 
dall zunLhet aus dem Tropas&urechlorid Wasser abgespalten wird untcr Bil- 
dung von ~tropassureahlorid, und dab dann dieses Wasser eiaen Teil des 
Atropasiwechlorids zur Atropasaurc vcrseift. 

Bemerkt sei iibrigens, cia& das anfangs ziemlich leicht bcwegliche Atropa- 
saurechlorid bei tagelangeni Aufbewahren, vermutlich infolge von Polymeri- 
sation, eine immer ziihere Konsistenz annimnit. 

Um nun das Tropasaurechlorid mit dem Tropin in Keaktion zu bringen, 
hrtben wir die mannigfaltigsten Versuchc mgestellt, yon denen wir hier nur die 
wichtigsten k u n  anfiihren: Behandlung des Tropas%urechloricts mit Tropin 
resp. seinem salzsaui-en Salz bei gewchnlicher Temperatur, bei 1000 und bei 
2 0 0 O ;  Erhitzen von Tropin mit, Tropasiurechlorid in Benzolverdiinnung ; Er- 
hitzen beider Korper bei Gegenwart von wenig Wasser; Schiitteln einer waB- 
rigen Tropinlasung mit. Tropasaurechlorid unter allmahlichem Zosatz von 
Alkali : Erhitzen von Tropasaurechlorid mit Tropin-nntrium ocler Tropin- 
kalium. 

In keinern einzigen Falle t ra t  aber die gewiinschte Kondensation 
ein; es entstand kein Atropin. 

E iua i rk  11 n g v o  n p- C h 1 o r -h  y d r n t r o IJ a s ti u r e  c h l o  r id a 11 f T r n p i n .  
])as Clilorid der ~-Cblorhydra t ropa~9ure  ist fruber von L n d e n -  

b ii r g  durch Einwirkung yon Phosphorpentachlorid nuf Tropaslure 
erhnlten worden I).  Wir stellteit e5 direkt nus der P-Chlorhydratrop- 
saure *) durch Behandeln rnit 'I'hiouylclilorid dar. Die Reaktion ver- 
I h f t  bei Wasserbadternperatur innerhalb kurzer Zeit unter lebbafter 
Entwicklung von Schmefeldiosgd und Chlorwnsserstoff. Nnch dem 
Abdestillieren resp. Absaugen des iiberschiissigen Thionylchlorids 
hinterbleibt das P-Chlorhydratropasaurechlorid als gelbes, stechend 
riechendes 01. 

Das so erhaltene 8- C h l o  r -1-1 y d r a t  r o p  as a u  r e c h l  o r  i d  wurde, zum 
Zn-ecke der Rondensatioo, rnit der aquirnolekularen Menge trocknen, 
salzsauren 'l'ropins auf dem Wasserbade erhitzt, wobei alabald lebhafte 
Entwicklung von ChlorwasserstofE eintrat. Die Reaktion erfordert 
etwn '/2--jic Stundeu. I h r  I h d e  erkennt man daran, daB eine Probe 
der Substanz sich in Wnsser klar resp. mit einer nur  leichten Trii- 
bong auflost. 

Das Reaktionsprodtikt stellt zunachst eine gelbe, glasige Masse 
dar, wird aber durch Auflosen in wenig absolutern Alkohol und Fallen 
rnit Atber als weifler, krystnllinischer Korper erhalten. Schmp. 167 

I) Ann. d. Chem. 217, 77 [18S3]. 
?) Die p-Chlorhydratropasaurc erhielten wir, ausgehend vom Accto- 

phenon, nach dem Verfahrcn von A .  Spiege l ,  diese Berichte 14, 235 
yissi]. 
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-170O Ausbeute 75 der Theorie. Die Analyse stimmt auf das 
er\vartete s alz s a u r  e G h 1 o r  h y d r a t r op y 1- t r o p  e i  n : 

0.1858 g Sbst.: 0.1533 g AgCI. 
C17H23N02 Cla. Ber. C1 20.64. Gef. C1 20.41. 

Beim Eindampfen einer kleinen Probe dieser Substnnz mit einigen 
Tropfen rauchender Salpetersaure und Betupfen des Verdampfungs- 
riickstandes mit Jkoholischern Kali entsteht dieselbe violette Farbung 
wie sie Atropin selbst auch gibtl). Pikriosaure riift in der wafirigen 
Losiing des salzsauren Chlorhydratropyl-tropeins eine krpstallinische 
Fallung vom Schrnp. 204O hervor. Platinchlorid gibt ein orange- 
gelbes Salz, das bei ca. 60° zu einer grenatroten Masse zusamnien- 
zusintwn beginnt; ein scharfer Schmelzpunkt lafit sich nicht beob- 
acliten. 

0.1558 g Sbst.: 0.0302 g Pt. 

Beini Versetzeu der wiifirigeu Losung des obigen salzsauren Salzes 
mit -4lkalicarbonat wird die freie Base, das B - C h l o r h y d r a t r o p y l -  
t r o p e i n ,  als gelbliches 01, das keine Neigung zurn Krstarren zeigt, 
abgeschieden. I n  Ather ist die Base leicht lijslich; sie erleidet hierbei 
zwar zunachst keine Veranderung, was man daran erkennt, d ,d  man 
nub der atherischen Losung durcli Ausschiitteln mit verdunnter Salz- 
sanre die urspriingliche Verbindung, das salzsaure Chlorhydratropyl- 
tropein, regenerieren kann. 

Wird aber die atherische L6sung der Base eingedunstet, so resul- 
tiert an StelIe des oligen 8-Chlorhydratropyl-tropeios ein weifies, kry- 
stallinisches Salz, das s a l z s a u r e  A p o a t r o p i n ,  das in Ather sehr 
wenig loslich ist. Mit dem Naturprodukt wurde das 50 erhaltene salz- 
s a w e  Apoatropin durch seinen Schinelzpunkt (2370, statt 237-239O) 
duwh den des Platinsalzes (2120, statt 212-2140), besonders aber auch 
durcli die darans abgeschiedene Base identifiziert. Schmp. 62O, 
statt 600. 

(C1,HarNOzCla)aPtCl,. Ber. Pt 19.18. Gc€. Pt 19.38. 

0.1885 g Sbst.: 0.4538 g (302, 0.1231 g H20. 
C ~ ~ H ~ ~ N O . J C I .  Ber. C 66.35, H 7.15. 

Gef. )) 65.65, n 7.25. 

E i n  w i r k u  n g v o n p- B r o m  - h y d r a  t r o p a s u r e b r o m i d  a u  f T r op i n.  
P-Bromhydratropasaurebromid lafit sich, analog der entsprecbenden 

Chlorverbindung, durch Erwarrnen yon B-Bromhydratropasaure ’) niit 

1) Vita l i ,  F r c s e n i u s ,  Ztschr. fur analyt. Chem. 20, 563 [1881]. 
2) Die @-Bromhydratropas%urc wurde erhalten nach dem Verfabren von 

Mcrl ing ,  Ann. d. Chem. 209, 9 [1881], durch Anlagerung von Brorn- 
masserstoff an Atropasiiure, die ihrerseits aus ,9-Chlorhydratropasiure durch 
Abspaltung von Chlorwasserstoff mittels Kali dargestellt war. 
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Thionylbromid darstellen. Bequemer aber gewinnt man es  durch Be- 
handeln von Tropasaure mit Phosphorpentabromid. 

Wird Tropasaure mit ca. der sechsfachen hfenge Phosphorpenta- 
bromid gemischt, so beginnt schon bei gewiihnlicher Teniperatur nach 
kurzer Zeit lebhafte Bromwasserstoffe~twicklung unter gleichzeitiger 
Verfliissigung der Mnsse. Nachdem die Reaktion durch einsttindiges 
ErwSlrmen auf dem Wasserbade mi Ende gefuhrt worden ist,  bildet 
das  Produkt eine braune Fliissigkeit. Zur Isolierung des darin ent- 
haltenen Bromhydr:ttropasBnrebromids wird das  Reaktionsgemisch 
mit Benzol verdiinnt, diese Losung mit Wasser und verdiinuter 
ICaliumcarbonatlosuug gewaschen und iiber Chlorcalciuni getrocknet. 
Nach dem Abdestillieren des Benzols hinterbleibt das 8-Bromhydratropa- 
saurebromid als gelbes 01, das direkt zu der nun folgenden Kon- 
deusation mit Tropin benutzt werden kann, die analog wie bei der ent- 
sprechenden Chlorverbindung glatt verlauft. 

Das erhaltene bromwasserstoffsanre B r o m  h y d r a t r o  p y l-  t r o p e i n  
bildet zunachst eine brnune, harzartige Masse; durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol-Ather oder aus heif3em Wasser gewinnt man es nls ein 
schneeweiaes krystallinisches Produkt von Schmp. 180 O. 

0.1890 g Sbst.: 0.1629 AgBr. - 0.2159 g Sbst.: 5.Sccm N (21.5", 'i53rnln). 
ClTH23NOzBr2. Ber. Br. 36.95 N 3.23. 

Gef. )> 36.67 >> 3.02. 
Die Ausbeute betragt his 94OlO der Theorie. 
Gleicli der Chlorverbindung gibt auch dieses Bromhydratropyl- 

tropein-Salz die V i t  a l ische Farbenreaktion. 
Wie bereits bemerkt, treten bei der Isolierung der freien Base, 

des p-Bromhgdratropyl-Tropeins, genau die analogen Erscheinungen 
ZLI Tage, wie bei der entsprechenden- Chlorverbindung; es resultiert 
dabei bromwasserstoffsaures Apoatropin (Schmp. 230 O). 

E i n  w i r k  u n g v o n A c e t y 1- t r op  as a u r e c h l o  r i d  nu  f T r o p  i 11. 

Tropasanre (3 g) wurde mit iiberschiissigem Acetylchlorid (2.6 g) 
iibergossen und dieses Gemisch zunachst bei Zirnmertemperatiir stehen 
gelassen, wobei alsbald unter lebhafter Chlorwasserstoffentwicklung 
eine Verfliissigung dcr anfangs breiigen Masse begann. l h r c h  kurzes 
Erwarmen auf dem Wasserbade murde die Reaktion zu Rnde gefiihrt 
und hierauf das  iiberschiissige Acetylchlorid durch Absaugen entfernt. 
Man erhalt hierbei die A c e t y l - t r o p a s a u r e  als ein gelbliches z ihes  
@I, das bei tagelangem Stehen zu weilien Aggregaten erstarrt. Schmp. 
88-90 O 1). 

J )  Hesse,  1. e., gibt als Schmp. SOo an. 



Zur Uberfuhrung in ihr C h l o r i d  wird die so erhaltene Acetyltropa- 
saure mit Thionylchlorid (11 g) ca. eine Stunde lang auf den1 Wasser- 
bade gelinde erwarnit. Hierauf wird das itberschiissige Thionylchlorid 
abdestilliert; zur voilstandigen Entfernung desselben setzt man zweck- 
miaI3ig nach Beendigung der Destillation dem Reaktionsprodulrt 
wiederholt kleine Mengen Benzol hinzu nnd saugt dieses bei 70-SO0 
wieder ab. 

DXS hierbei hinterbleibende Acetyltropaslurechlorid, ein gelbes, 
nicht unangenehni riechendes 01,  wurde mit trockneni . salzsaureni 
Tropin (3.2 g) 20-30 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt, wobei 
unter lebhafter Chlorwasserstoffentwicklung die Kondensation stattfand. 
Das Ende der Reaktion war wieder daran erkennbar, da13 eine Probe 
der Substanz sich in Wasser klar oder niit einer nur leicbten Tru- 
bung aufloste. 

Das Prodokt der Kondensation, das salzsaure Acetylatroyin, stellt 
eine gelbe zahe Masse dar. Durch Alkali wird dnraus freies A c e t y l -  
a t r o p i n  als 61 gefallt, das auch bei langerem Stehen in der Iialte nicht 
erstarrt. Da auch die Salze des Acetylatropins lreine Neignng zur 
Krystallisation zeigten, so muaten wir nuf die Analyse dieses Kiirpers 
verzichten und beschreiben daher im Folgenden die 

U b e r f i i h r u n g  v o n  A c e t y l - a t r o p i n  i n  A t r o p i n .  
Dws oben beschriebene Kondensationsprodukt, das salzsxnre Ace- 

tylatropin, wirtl in etwa 15 ccm Wasser nnter gelindeni Erwarineii 
aufgelost, LiiL3t man diese stark saure Losung bei Zimmertemperatrir 
steben, so findet eine vollstandige Abspaltung der Acetylpriippe, 
unter Bildung iron Atropin, statt. 

Beim Versetzen der sauren Losung init Alkali scheidet sicli das 
entstandene Atropin zunachst olig aus, erstarrt aber I d d ,  besonders 
beirn Reiben mit einem Glasstabe, zu einer weiBen, kiirnigen Masse. 

Ausbeute: YO Ol0 der Theorie. 
0.2030 g Sbst.: 0.5251 g CO?, 0.14Y1 g H20. - 0.2140 g Shst.: 9.S ccm 
Schmp. 115O. 

N (24", 751 mm). 
CI.iH?SNOs. Ber. C 70.58. H 7.95, N 4.54. 

Ge!. )) 70.54, )) 8.10, )) 5.11. 
Zur weiteren Identifizierung init dem nattirlichen Alkaloid wirden noch 

folgende Salxe hergestellt: das Golddoppelsa la  (zuerst olig ausfallend, nach 
kurzer Zeit erstamend, Schmp 135-1370) und das schmefe lsaure  S a l z  (er- 
halten durch Mischen der atherischen Losung der Base mit einer atherisch- 
alkoholischen Schwefelsaurelosung; zuerst olig, nach 1-2 Tagen erstarrend, 
Schmp. l55-15go, genau wie beim Salz des natiirlichen Atropins. 

Beim Eindampfen mit rauchender Salpetersaure und Betupfen init 
alkoholischem Kali gibt die Base dieselhe intensive Violettfa~rbnng 
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v i e  das nattiirliche Alkaloid; auch irn physiologischen Verhalten erweist 
sie sich rnit dernselben vollig identisch, insofern, als sie in  dern gleichen 
MaBe Mydriasis hervorruft. 

In optischer Beziehung erwies sich dieses synthetisierte Atropin 
a ls  inaktiv, wahrend das natiirliche Atropin in der Regel eine schwache 
Linksdrehung zeigt, welche d i m h  eine gewisse Verunreinigung rnit 
Hyoscyarnin verursacht wird. 

Zum SchluB rniichten wir iiber das Verhaltnis der physiologischen 
W-irkung von Chlor- und Brornhydratropyl-tropein zii der des  Atropins 
noch einige Angaben rnachen. Die betr. Versuche hat  Hr. Prof. 
L. L e w i n  (Berlin) freundlichst angestellt, ') wofiir mir ihrn auch noch 
a n  dieser Stelle unseren egebensten Dank aussprechen. 

Beide Halogenverbiudungen stehen dern Atropin yualitativ sehr 
nahe: sie rnfen, gleich dem Atropin, Erweiterung der Pupille hervor; 
hinsichtlich der Starke und Dauer ctieser Wirkung aber bestehen 
deutliche Unterschiede. 

*Fur Meerschteinchen ist die allgemeine Giftigkeit des Chlohydratropyf- 
tropeins betrschtlich geringer als die des Atropins, die Reizmirkung an den 
AugcnhButcn g6Ber. Es erzcugt eine ausreichende Mydriasis fur ophthal- 
moskopische Untersuchungen, wobei die geringe Wirkung auf die dkkomo- 
dation von Vorteil ist. Unangenehm sind die Reizerscheinungen. Die Wir- 
kung des Bromhydratropyl-tropeins entwickelte sich vie1 langsamer und war 
meniger intensiv, als bei der gleichen Dosis der Chlorverbindung, trotz 
mindestcns ebcnso heftiger Eeizerscheinungencc. ?) 

Auf Grund dieser Resultate ist unseres Erachtens die bisher ver- 
breitete Annahrne, daB zurn Zustandekommen der  rnydriatischen Wir- 
kiing eines Tropeins die Anwesenheit eines a l k o h o l i s c h e n  H y -  
d r o x y l s  im arornatischen Saureradikal erforderlich ist, dahin zu er- 
weitern, da13 dem alkoholischen Hydroxyl in dieser Beziehung die 
Halogenatorne, weriigstens qualitativ, gleichkornmen. 

Organ. Labor. der Konigl. Techn. Hochschule, C h  a r l o t t e n b u r g .  

l j  cf. L. Lewin und H. Gui l le ry ,  Die Wirkungen von Arzneimitteln 

2) L. 1,ewin und H. Gui l le ry ,  1. C. S. 205, 207, 208. 
und Giften auf das Auge. Berlin 1905, S. 204. 




