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2, Umwandlungsprodukt des-neutralen Chinin-persulfats.
0.1794 g Sbst.: 0.3766 g CO2, 0.1048 g HyO. — 0.3600 g Sbst.: 20.6 ccm
N (189 762 mm).
(020H24N2 Og)g.Hn SQOQ. Ber. C 57.0, H 5.9, N 6.6.
Gef. » 57.3, » 6.5, » 6.6.

3. Umwandlungsprodukt des sauren Cinchonin~persulfats.
0.2325 g Sbst.: 0.3985 g C0,, 0.1135 g HyO. — 0.3295 g Sbst.: 15.2 ccm
N (21°, 754 mm).
C]gHﬂgNQO.HQSQOS. Ber. C 46.7, H 49, N 5.7,
Gef. » 46,7, » 5.4, » 5.2,

4. Umwandlungsprodukt des neutralen Cinchonin-persulfats.
0.1700 g Sbst.: 0.3608 g COz, 00940 g H; 0. — 0.2830 g Sbst.: 16.3 ccm
N (19°, 770 mm). — 0.1829 g Sbst.: 0.1071 g BaSO, (nach Carius).
(C19Ha N3 0); . H,8;0s. Ber. C 583, H 59, N 7.2, S 8.2.
Gef. » 379, » 6.1, » 6.7, » 8.1.
Organisches Laboratorium der Kgl. Technischen Hochschule,
Charlottenburg.

128. R. Wolffenstein und L. Mamlock: Uber Atropin!?).
(Eingegangen am 13. Febraar 1908.)

Das Atropin wurde bekanntlich von Ladenburg?) im Jahre
1883 aus den beiden Spaltungsprodukten des Alkaloids, dem Tropin
und der Tropasdure, durch Kondensation mittels verdiinnter Salzsiure
wieder aufgebaut:

H, C—CH—CH, CH,.OH
[N.cB;  \CH.OH+ HO.CO.CH

H, ¢—CH —CH, Co Hs

‘Propin Tropasiure
H,C—CH  CH, CH,.OH
— (N.CH: )CH.0.CO.CH
H, C—CH——CH, CoH,
Atropin

Lladenburg gibt zwar die Menge des so erhaltenen Atropins
nicht an, doch laBt sich ein Schlufl auf die hierbei zu erzielende

i D.R. P. 151189, 157693. % Amn. d. Chem, 217, 74 [1883].
47*
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Maximalausbeute aus der Arbeit von Amenomija?) ziehen, der die
optisch-aktiven Tropaséuren mit Tropin zu den aktiven Modifikationen
des Atropins, dem d- und -Hyoscyamin, kondensierte. Die Ausheute
hietbei betrug hiochstens 17.7%p der Theorie.

Wir haben nun fir die Kondensation von Tropasiure mit Tropin
ein glatt verlaufendes Verfahren gefunden, iiber das wir im folgenden
berichten. Dieses Verfahren ist auch zur Darstellung anderer Tro-
peine geeignet.

Zunichst wurde versycht, die hesagte Kondensation mit ITilfe
des Chlorids der Tropaséure zu erzielen.

Das Chlorid der Tropaséure («-Phenyl-B-oxy-propionsiiure), das
bisher noch nicht dargestellt worden ist, lieB sich leicht mit Hilfe von
Thionylchlorid nach dem von H. Meyer?) zur Darstellung von Oxy-
siurechloriden angegebenen Verfahren erhalten. Das bei der Einwir-
kung von Thionylchlorid auf Tropaséure zunichst entstehende Produkt,
vermutlich der Schwefligséureester des Tropasiurechlorids, 148t sich
durch Eliminierung des Séhweiligsiurerestes mittels sehr 'schwachen
Alkalis leicht in Tropaséurechlorid tberfiihren.

Zur Darstellung des Atropins wurde nun das so erhaltene Tropa-
sdurechlorid unter den mannigfaltigsten Bedingungen mit Tropin zusam-
mengebracht, ohne daB3 jemals die gewiinschte Kondensation auch nur
im geringsten Mafl stattgefunden hitte.

Soweif hierbei nicht lediglich eine Verseifung des Tropasiiure-
chlorids erfolgte, wurde als einziges Umwandlungsprodukt des Tropa-

CH,.0.CH;
siurechlorids das Tropid, GsHs. HC< >CH.C¢Hs?), erhal-
C0.0.Cc0

ten. Die Entstehung dieses Tropids ist offenbar darauf zuriickzu-
fithren, daB sich je zwei Molekile Tropasdurecblorid unter Abspal-
tung von zwel Molekiilen Salzsiiure, herrithrend aus der COCl-Gruppe
und dem alkoholischen Hydroxyl, kondensieren. Um nun diese Mog-
lichkeit auszuschlieBen, haben wir die Kondensation mit einem Tropa-
saurechlorid versucht, bei welcbem das alkoholische Hydroxyl resp.
der Hydroxylwasserstoff durch andere Atome oder Atomgruppen er-

setzt war, die — nach stattgehabter Kondensation des substituierten
Tropasaurechlorids mit dem Tropin — unter Regenerierung des alko-

holischen Hydroxyls der Tropasiure wieder eliminiert werden sollten.
Demgemi B wihlten wir zundchst das Chlorid der g-Chlorhydra-
tropasiure (a-Phenyl-8-chlor-propionséure). Dieses Chlorid Lifit sich

1) Arch. d. Pharm. 240, 498 [1902].
) Wiener Monatshefte 22, 415 [1904].
3) Liebermann und Limpach, diese Berichte 28, 927 [1892].
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in der Tat mit salzsaurem Tropin auBlerordentlich leicht im Sinne
folgender Gleichung kondensieren:

H.C—CH . CH, CH.CI
/ N<CH, CH.OH + CLCO.CH
\ Ta Cs Hs
H.C—CH —CH,
H,C—CH—CH, ,
H \ (}Hz Cl
= N=CH, CH.0.CO.CH + HCL
a & He
H.C—CH—CH,

Bel den pun folgenden Versuchen, das Chloratom dieses §-Chlor-
hydratropyl-tropeins wieder durch Hydroxyl zu ersetzen, wurde
zunichst aus dem bei obiger Kondensation erhaltenen salzsauren Salz
die freie Base dargestellt. Hierbei trat eine sehr merkwiirdige Re-
aktion ein.

Versetzt man nimlich die wifirige Losung des salzsauren Salzes
mit iiberschiissigem Alkali, so scheidet sich allerdings die freie Base,
das B3-Chlorbydratropyl-tropein in &liger Form ab und kann leicht
mit Ather aufgenommen werden; beim Verdunsten der &therischen
Losung erhalt man aber an Stelle der urspriinglich vorhandenen &li-
gen Base einen festen, neutralen, salzartigen Korper, der in Ather un-
16slich ist und sich bei niherer Untersuchung als salzsaures Apo-
atropin erweist.

Beim bloBen Verdunsten der &therischen Losung des Chlorhydra-
tropyl-tropeins findet also eine intramolekulare Umlagerung statt in der
Weise, dal aus dem Chlorhydratropasiuremolekiil ein Molekiil Chlor-
wasserstoff — unter Umwandlung in das Atropasduremolekiill — ab-
gespalten wird, das sich dann an das Stickstoffatom des Tropinkerns
unter Salzbildung aulagert:

H; C—CH——CH, CH; Cl
[N.cH, )CH.0.CO.CH
H, C—CH——CH, Cs Hy
H, C—CH———CH,
2 / 0 \' qHz
_ ‘ N<CH, CH.0.00.C
- ~cl ;
\ o,
H; c—CH——CH,

Der ganz analoge Reaktionsverlauf wurde beobachtet, als an
Stelle des obigen Chlorhydratropasiurechlorids das Bromhydratropa-
siurebromid mit Tropin kondensiert wurde.
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Der so auBerordentlich leicht erfolgende Ubergang des Chlor-
resp. Bromhydratropyl-tropeins in Salze des Apoatropins machte es
a priori sebr unwahrscheinlich, dall der zur Umwandlung in Atro in
erforderliche Ersatz des Halogens durch Hydroxyl gelingen wiirde.

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

Es verdient hervorgehoben zu werden, dal die Tendenz des Ha-
logenatoms der Chlor- resp. Bromhydratropasidure, mit einem benach-
barten Wasserstoffatom auszutreten, erst in den Kondensationspro-
dukten dieser Séuren mit dem Tropin zu Tage tritt — hierbei offen-
bar veranla3t durch die Nihe des basischen Stickstoffatoms —, wihrend
bei den Halogenhydratropasiuren selbst ein Ersatz des Halogens durch
Hydroxyl bei gelinder Behandlung mit Alkali duBerst leicht gelingt?).

SchlieBlich wurde versucht, das Jodhydratropasiure-tropein zu
erhalten, in der Hoffnung, hier den Ersatz des Halogens durch Hy-
droxyl durchfiihren zu konnen. Zu diesem Zweck wurde auf salz-
saures Chlorhydratropyl-tropein wie auf bromwasserstoffsaures Brom-
hydratropyl-tropein in alkoholischer L§sung Jodnatrium einwirken
gelassen; ein Ersatz von Chlor resp. Brom durch Jod fand indes hier-
bei nur insofern statt, als das Salzsiure- resp. Bromwasserstofisiure-
molekiil durch Jodwasserstoff ersetzt wurde 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 Atropinsynthese hatte es nicht
getiihrt.

Dagegen lieB sich dieses Ziel mit Hilfe der acetylierten Tro-
pasiure erreichen. Hier gelang sowohl die Koudensation mit dem
Tropein (zum Acetylatropin), wie die darauf folgende Wiederabspal-
tung der Acetylgruppe unter Regererierung des betr. Hydroxyls und
Bildung von Atropin in einer -Reihe auBlerordentlich glatt verlaufen-
der Reaktiounen.

Acetyl-tropasiure — erbhalten aus der Tropasiiure durch Be-
handeln mit Essigsiureanhydrid?) oder Acetylchlorid — wurde zu-
néichst durch Erwirmen mit Thionylchlorid in Acetyltropasiurechlorid
iibergefithrt. Dieses Chlorid lieB sich mit salzsaurem Tropin bei
Wasserbadtemperatur auflerordentlich leicht und vollstindig zu dem

) Merling, Ann. d. Chem, 209, 5 [1881]; A. Spiegel, diese Berichte 14,
237 [1881].
?) Hesse, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 64, 286 [1901).
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salzsauren Acetylatropin kondensieren. Es handelte sich nun noch
darum, aus diesem Acetylatropin die Acetylgruppe unter Regenerierung
des betreffenden Hydroxyls zu eliminieren; diese Reaktion gelang
mit iiberraschender Leichtigkeit; es geniigte nimlich, das obige Kon-
densationsprodukt, das salzsaure Acetylatropin, in Wasser zu l6sen
und die so erhaltene saure Losung sich selbst zu iiberlassen, um eine
vollstindige Abspaltung der Acetylgruppe unter Wiederherstellung des
alkoholischen Hydroxyls der Tropasiure zu erzielen, ohne daB gleich-
zeitig eine Spaltung in Tropaséinre und Tropin statttand.

Experimenteller Teil
Einwirkung von Tropaséurechlorid auf Tropin.

Zur Darstellung des Tropasdurechlorids aus Tropasiure wurde
die Siure mit etwa der siebenfachen Menge Thionylchlorid im Wasser-
bade am Riickflulkiihler 1 Stunde lang erwirmt, wobei die Siure
unter lebhafter Entwicklung von Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd
in Losung ging. Bierauf wurde das iiberschiissige Thionylchlorid
moglichst vollstindig abdestilliert resp. abgesogen, das zuriickbleibende
gelbe, &lige Reaktionsprodukt (der Schwefligsiureester des Tropasiure-
chlorids) in Benzol geldst und diese Benzollosung zur Abspaltung des
Schwefligsdurerestes erst mit Eiswasser, sodann mit sehr verdiinnter
Kaliumecarbonatldosung wiederholt kurze Zeit geschiittelt.

Die so erhaltene Benzollésung des Tropasiurechlorids wurde
24 Stunden iiber Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Abdestillieren
des Benzols unter vermindertem Druck hinterblieb das Tropasiure-
chlorid als gelbes, stechend riechendes Ol in einer Ausbeute von etwa
78 %5 der Theorie.

In dieser Form analysiert, ergab die Verbindung allerdings einen um ca.
29/, niedrigeren Chlorgehalt, als dem Tropasiurechlorid entspricht (17.04 9/,
statt 19.24 9/,). Thre Identitit wit dem Tropasiurcchlorid folgt aber mit
Sicherheit darans, daB sie beim Verseifen glatt wieder in Tropasiure

itbergeht.
Eine Reinigung des Tropasiurechlorids durch Destillation — auch
unter vermindertem Druck — erwies sich wegen der hierbei statt-

findenden Zersetzung als unmiaglich. Bei der Destillation des Chlorids
geht zwar ein Teil als ein gelbes Ol iiber; dieses Destillat aber er-
weist sich als Atropasiurechlorid:
0.1997 g Sbst.: 0.4740 g CO;, 0.0784 g H,0.
CoH:OCL Ber. C 64.88, H 4.20.
Gef. » 64.73, » 4.36.
Der Riickstand obiger Destillation erstarrte im Kolben zu einer
weillen Masse, die nach der Reinigung als Atropasiure (Schmp. 106
—1079) identifiziert wurde.
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Der Vorgang bei der Destillation des Tropasiurechlorids ist offenbar der,
daB zundchst aus dem Tropasiurechlorid Wasser abgespalten wird unter Bil-
dung von Atropasiurechlorid, und dal dann dieses Wasser einen Teil des
Atropasaurechlorids zur Atropasiure verseift.

Bemerkt sei brigens, daB das anfangs ziemlich leicht bewegliche Atropa-
sidurechlorid bei tagelangem Aufbewahren, vermutlich infolge von Polymeri-
gation, eine immer zihere Konsistenz annimmt.

Um nun das Tropasiurechlorid mit dem Tropin in Reaktion zu bringen,
haben wir dic mannigfaltigsten Versuche angestellt, von denen wir hier nur die
wichtigsten kurz anfihren: Behandlung des Tropasiurechlorids mit Tropin-
resp. seinem salzsauren Salz bei gewdhulicher Temperatur, bei 100° und bei
200°; Erhitzen von Tropin mit Tropasiurechlorid in Benzolverdinnung; Er-
hitzen beider Kérper bei Gegenwart von wenig Wasser; Schiitteln einer wiB-
rigen Tropinlésung mit Tropasiurechlorid unter allmihlichem Zusatz von
Alkali: Erbitzen von Tropasiurechlorid mit Tropin-natrium oder Tropin-
kalium.

In keinem einzigen Falle trat aber die gewiinschte Kondensation
ein; es entstand kein Atropin.

Einwirkung von 8-Chlor-hydratropasiurechlorid aut Tropin.

Das Chlorid der B-Chlorhydratropasiure ist friiher von Laden-
burg” durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Tropasiure
erhalten worden'). Wir stellten es direkt aus der 8-Chlorhydratropa-
siure?) durch Behandeln mit Thionylchlorid dar. Die Reaktion ver-
liuft bei Wasserbadtemperatur innerhalb kurzer Zeit unter lebhafter
Entwicklung von Schwefeldioxyd und Chlorwasserstoff. Nach dem
Abdestillieren resp. Absaugen des iiberschiissigen Thionylchlorids
hinterbleibt das B-Chlorhydratropasiurechlorid als gelbes, stechend
riechendes OL

Das so erhaltene 8-Chlor-hydratropasiurechlorid wurde, zum
Zwecke der Kondensation, mit der &dquimolekularen Menge trocknen,
salzsauren T'ropins auf dem Wasserbade erhitzt, wobei alsbald lebhafte
Entwicklung von Chlorwasserstoff eintrat. Die Reaktion erfordert
etwa !,—73/, Stunden. Ihr Inde erkennt man daran, daB eine Probe
der Substanz sich in Wasser klar resp. mit einer nur leichten Trii-
bung auflost.

Das Reaktionsprodukt stellt zunichst eine gelbe, glasige Masse
dar, wird aber durch Auflésen in wenig absolutem Alkohol und Fillen
mit Ather als weiBer, krystallinischer Korper erhalten. Schmp. 167

)} Apn. d. Chem. 217, 77 [1883].

) Die A-Chlorhydratropasiurc erhielten wir, ausgehend vom Aceto-
phenon, nach dem Verfahren von A. Spiegel, diese Berichte 14, 235
[1881].
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—170° Ausbeute 75°%, der Theorie. Die Analyse stimmt auf das
erwartete salzsaure Chlorhydratropyl-tropein:

0.1858 g Sbst.: 0.1533 g AgCL
CiyHuNO: Cl;.  Ber. Cl 20.64. Gef. Cl 20.41.

Beim Eindampfen einer kleinen Probe dieser Substanz mit einigen
Troplen rauchender Salpetersiure und Betupfen des Verdampfungs-
riickstandes mit alkoholischem Kali entsteht dieselbe violette Farbung
wie sie Atropin selbst auch gibt!). Pikrinsiure roft in der willrigen
Losung des salzsauren Chlorhydratropyl-tropeins eine krystallinische
Fillung vom Schmp. 204° hervor. Platinchlorid gibt ein orange-
gelbes Salz, das bei ca. 60° zu einer granatroten Masse zusammen-
zusintern beginnt; ein scharfer Schmelzpunkt lift sich nicht beob-
achten.

0.1558 g Sbst.: 0.0302 g Pt.

(C17Ha3 NO2 Cly)» Pt Cl,.  Ber. Pt 19.18. Gel. Pt 19.38.

Beim Versetzen der wiilirigen Ldsung des obigen salzsauren Salzes
mit Alkalicarbonat wird die freie Base, das §-Chlo rhydratropyl-
tropein, als gelbliches Ol, das keine Neigung zum lLirstarren zeigt,
abgeschieden. In Ather ist die Base leicht loslich; sie erleidet hierbei
zwar zunichst.keive.Verinderung, was man daran erkennt, dafl man
aus der i#therischen Loésung durch Ausschiitteln mit verdiinnter Salz-
siure die urspriingliche Verbindung, das salzsaure Chlorhydratropyl-
tropein, regenerieren kanb.

Wird aber die #therische Lisung der Base eingedunstet, so resul-
tiert an Stelle des &ligen B-Chlorhydratropyl-tropeins ein weilles, kry-
stallinisches Salz, das salzsaure Apoatropin, das in Ather sehr
wenig loslich ist. Mit dem Naturprodukt wurde das so erhaltene salz-
saure Apoatropin durch seinen Schmelzpunkt (237°, statt 237—239°)
durch den des Platinsalzes (2120, statt 212—214°), besonders aber auch
durch die daraus abgeschiedene Base identifiziert. Schmp. 629,
statt 60°.

0.1885 g Sbst.: 0.4538 g CO,, 0.1231 g HsO.

Cy7H33 NOsCl. Ber. C 66.35, H 7.15.
Gef. » 65.65, » 7.25.

Einwirkung von 3-Brom-hydratropasidurebromid auf Tropin.

B-Bromhydratropasiurebromid 148t sich, analog der entsprechenden
Chlorverbindung, durch Erwirmen von f-Bromhydratropasiure®) mit

1y Vitali, Fresenius, Ztschr. fir analyt. Chem. 20, 563 [1881].

%) Die §-Bromhydratropasiure wurde erhalten nach dem Verfahren von
Merling, Aon. d. Chem. 209, 9 [1881], durch Anlagerung von Brom-
wasserstoff an Atropasiure, die ihrerseits ans -Chlorhydratropasiure durch
Abspaltung von Chlorwasserstoff mittels Kali dargestellt war.
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Thionylbromid darstellen. Bequemer aber gewinnt man es durch Be-
handeln von Tropasidure mit Phosphorpentabromid.

Wird Tropasiure mit ca. der sechsfachen Menge Phosphorpenta-
bromid gemischt, so beginnt schon bei gewdhnlicher Temperatur nach
kurzer Zeit lebhafte Bromwasserstoffentwicklung umter gleichzeitiger
Verfliissigung der Masse. Nachdem die Reaktion durch einstiindiges
Erwirmen anf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt worden ist, bildet
das Produkt eine braune Fliissigkeit. Zur Isolierung des darin ent-
haltenen Bromhydratropasiurebromids wird das Reaktionsgemisch
mit Benzol verdinnt, diese. Ldsung mit Wasser und verdiinnter
Kaliumcarbonatlgsung gewaschen -und iiber Chlorcalcium getrocknet.
Nach dem Abdestillieren des Benzols hinterbleibt das 3-Bromhydratropa-
siurebromid als gelbes Ol, das direkt zu der nun folgenden Kon-
densation mit Tropin benutzt werden kann, die analog wie bei der ent-
sprechenden Chlorverbindung glatt verlduit.

Das erhaltene bromwasserstoffsaure Bromhydratropyl-tropein
bildet zunichst eine braune, harzartige Masse; durch Umkrystallisieren
aus Alkohol-Ather oder aus heifilem Wasser gewinnt man es als ein
schneeweifles krystallinisches Produkt von Schmp. 180°.

0.1890 g Sbst.: 0.1629 Ag Br. — 0.2159 g Sbst.: 5.8cem N (21.5% 753 mm).

Ci7H23 NO; Bry.  Ber. Br. 36.95 N 3.23.
Gef. » 36.67 » 3.02.

Die Ausbeute betrigt bis 94°/, der Theorie.

Gleich der Chlorverbindung gibt auch dieses Bromhydratropyl-
tropein-Salz die Vitalische Farbenreaktion.

Wie bereits bemerkt, treten bei der Isolierung der freien Base,
des B-Bromhydratropyl-Tropeins, genau die analogen Erscheinungen
zu Tage, wie bei der entsprechenden-Chlorverbindung; es resultiert
dabei bromwasserstoffsaures Apoatropin (Schmp. 2309).

Sinwirkung von Acetyl-tropasdurechlorid auf Tropin.

Tropasiure (3 g) wurde mit {iberschiissigem Acetylchlorid (2.6 g)
iibergossen und dieses Gemisch zunfchst bei Zimmertemperatur stehen
gelassen, wobei alsbald unter lebhafter Chlorwasserstoffentwicklung
eine Veriliissigung der anfangs breiigen Masse begann. Durch kurzes
Erwirmen auf dem Wasserbade wurde die Reaktion zu Ende gefiihrt
und hierauf das iiberschiissige Acetylchlorid durch Absaugen entfernt.
Man erhilt hierbei die Acetyl-tropasiure als ein gelbliches ziihes
Ol, das bei tagelangem Stehen zu weilen Aggregaten erstarrt. Schmp.
88—90° 1),

") Hesse, L. ¢., gibt als Schmp. 80° an.
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Zur Uberfithrung in ibr Chlorid wird die so erhaltene Acetyltropa-
sdure mit Thionylchlorid (11 g) ca. eine Stunde lang auf dem Wasser-
bade gelinde erwirmt. Hierauf wird das iiberschiissige Thionylchlorid
abdestilliert; zur vollstindigen Entfernung desselben setzt man zweck-
mifig nach Beendigung der Destillation dem Reaktionsprodukt
wiederholt kleine Mengen Benzol hinzu und saugt dieses bei 70—80°
wieder ab.

Das hierbei hinterbleibende Acetyltropasiurechlorid, ein gelbes,
nicht unangenehm riechendes Ol, wurde mit trocknem . salzsaurem
Tropin (8.2 g) 20-—30 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt, wobei
unter lebhafter Chlorwasserstoffentwicklung die Kondensation stattfand.
Das Ende der Reaktion war wieder daran erkennbar, daf eine Probe
der Substanz sich in Wasser klar oder mit einer nur leichten Trii-
bung auflste.

Das Produkt der Kondensation, das salzsaure Acetylatropin, stellt
eine gelbe zihe Masse dar. Durch Alkali wird daraus freies Acetyl-
atropin als Ol gefallt, das auch bei lingerem Stehen in der Kilte nicht
erstarrt, Da auch die Salze des Acetylatropins keine Neigung zur
Krystallisation zeigten, so mufBiten wir auf die Analyse dieses Korpers
verzichten und beschreiben daher im Folgenden die

Uberfiihrung von Acetyl-atropin in Atropin.

Das oben beschriebene Kondensationsprodukt, das salzsaure Ace-
tylatropin, wird in etwa 15 ccm Wasser unter gelindem Erwirmen
aufgelpst, LBt man diese stark saure Losung bel Zimmertemperatur
stehen, so findet eine vollstindige Abspaltung der Acetylgruppe,
unter Bildung von Atropin, statt.

Beim Versetzen der sauren Losung mit Alkali scheidet sich das
entstandene Atropin zunichst olig aus, erstarrt aber bald, besonders
beim Reiben mit einem Glasstabe, zu einer weiBen, kirnigen Masse.

Schmp. 115°%  Ausbeute: 80 °, der Theorie.

0.2030 g Sbst.: 0.5251 ¢ CO,, 0.1481 g HoO. — 0.2140 g Shst.: 9.8 cem
N (24° 751 mm).

Ci7He3NO;. Ber. C 70.58, H 7.95, N 4.84.
Gel. » 70.54, » 8.10, » 5.11.

Zur weiteren Identifizierung mit dem natiirlichen Alkaloid wurden noch
folgende Salze hergestellt: das Golddoppelsalz (zuerst 6lig ausfallend, nach
kurzer Zeit erstarrend, Schmp 185—1879) und das schwefelsaure Salz (er-
halten durch Mischen der &therischen Losung der Base mit einer atherisch-
alkoholischen Schwefelsiurelosung; zuerst olig, nach 1—2 Tagen erstarrend,
Schmp. 155—159°, genau wie beim Salz des natiirlichen Atropins.

Beim Eindampfen mit rauchender Salpetersiure und Betupfen mit
alkoholischem Kali gibt die Base dieselbe intensive Violettfarbung
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wie das natiirliche Alkaloid; auch im physiologischen Verhalten erweist
sie sich mit demselben vollig identisch, insofern, als sie in- dem gleichen
MaBle Mydriasis hervorruit.

In optischer Beziehung erwies sich dieses synthetisierte Atropin
als inaktiv, wihrend das natiirliche Atrepin in der Regel eine schwache
Linksdrehung zeigt, welche durch eine gewisse Verunreinigung mit
Hyoscyamin verursacht wird.

Zum Schlufl mdchten wir iiber das Verhiltois der physiologischen
Wirkung von Chlor- und Bromhydratropyl-tropein zu der des Atropins
noch einige Angabeén machen. Die betr. Versuche hat Hr. Prof.
L. Lewin (Berlin) freundlichst angestellt,?) wofiir wir ihm auch noch
an dieser Stelle unseren ergebensten Dank aussprechen.

Beide Halogenverbindungen stehen dem Atropin qualitativ sebr
nahe: sie rufen, gleich dem Atropin, Erweiterung der Pupille hervor;
hinsichtlich der Stirke und Dauer dieser Wirkung aber bestehen
deutliche Unterschiede.

»Fiir Meerschweinchen ist die allgemeine Giftigkeit des Chlohydratropyl-
tropeins betrichtlich geringer als die des Atropins, die Reizwirkung an den
Augenhauten grofer. Es erzeugt eine ausreichende Mydriasis fiir ophthal-
moskopische Untersuchungen, wobei die geringe Wirkung aut die Akkomo-
dation von Vorteil ist. Unangenehm sind die Reizerscheinungen. Die Wir-
kung des Bromhydratropyl-tropeins entwickelte sich viel langsamer und war
weniger intensiv, als bei der gleichen Dosis der Chlorverbindung, trotz
mindestens ebenso heftiger Reizerscheinungen.?)

Auf Grund dieser Resultate ist unseres Erachtens die bisher ver-
breitete Annahme, daBl zum Zustandekommen der mydriatischen Wir-
kung eines Tropeins die Anwesenheit eines alkoholischen Hy-
droxyls im aromatischen Siureradikal erforderlich ist, dahin zu er-
weitern, da dem alkoholischen Hydroxyl in dieser Beziehung die
Halogenatome, wenigstens qualitativ, gleichkommen.
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Y cef. L. Lewin und H. Guillery, Die Wirkungen von Arzneimitteln
und Giften auf das Auge. Berlin 1905, S. 204.
7 L. Lewin und H. Guillery, L c. S. 205, 207, 208.





