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343. Q. Merling: Ueber Tropin. 
[Bus denr chemischen Institut zn Marburg.] 

(Eingegangen am 3. August.) 

Die achonen Untersucbungen von A. W. Hofmann  1) iiber die 
Einwirkung von Warme auf Ammoniumbauen, welche beim Piperidin 
und Coniin zu sehr interessanten Resultaten gefiihrt haben, legten die 
Vermuthung nahe, dass es gelingen mochte, auf demselhen Wege einen 
Einblick in die Constitution des Tropins, wrlche zur Zeit nocb in 
volliges Dunkul gehiillt ist, zu gewinnen. Diese Erwartung irrt in  der 
That nicht getauscht worden. Ich theile die Resultate meirier Ver- 
suche, soweit diese gediehen, schon jetzt rnit, um mir deu ungestorten 
Fortgang der Unterauchung zu wrhren. 

Das zu nachstehenden Vermchen angawandte Tropin habe ich 
gelegentlich meiner hrbeiten iiber Atropasaure bci Verarbeitung von 
Atropin ale Nebenprodukt gewonnen. Wiederbolte Destillation im 
luftverdiinnten Rauue lieferte damelbe im Zustande viilliger Reinheit. 

Me thy l t rop in jod id .  Die Eigenschafc des Tropine, sich mit 
Joaverbindungen der Alkoholradikale zu verbinden, ist zneret von 
K r a u t  2, beobachtet worden, welcher durch Einwirkung von Jod- 
athyl auf Tropin eine wohlcharakterisirte Verbindung von der Zu- 
salumenaetzung C,H,, NO,  C2H, . J erhielt, aus welcber er das 
Oxydhydrat und das Chlorplatindoppelsalz daretellte. - Wie mit Jod- 
athyl, so verbindet sich Tropin auch mit Jodmethyl. Die Einwirkung 
erfolgt unter heftiger, von starker Wiirmeentwickelung begleiteten Re- 
aktion. Fiigt man, behufs Miissigung der Reaktioii, Jodmetbyl zu 
einer Liisung von Tropin in absolutem Alkohol, so erstarrt die Fliissig- 
keit nach kurzem Stehen eum farblosen Erystallbrei von Methyltro- 
pinjodid. 

Erhitzen im Wasserhade vollendet die Reaktion. Nach dem Er- 
kalten wurden die Krystalle abfiltrirt, mit absolutem Alkohol, worin 
die Verbindung so gut wie unloalich, gewaschen und getrocknet. 
Durch Verdampftn der weingeietigen Mutterlauge laset sich noch eine 
kleine Menge deu Jodide gcwinnen. Die Ausbeute entepricht der 
theoretischen Menge. Aus miissig verdiinntern Weingeist krystallisirt 
das Methyltropinjodid in kleinen, glanzenden, luftbeetandigen WBrfeln. 
Mehridindiges Erhitzen mit Jodmethyl and Methylalkohol im Rohre 
auf 1000 veriindert die Verbindung nicht. Die Analyse ergab: 

Berechuet Gefunden 
nir C,H,,NO, CH,. J 1. 2. 3. 

J 44.87 44.55 44.95 44.48 pct. 

1) Diese Berichte XIV, 494, 669,  7Ob. 
1) Ann. Chem. Pharm. 183, 91. 
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M e t h y l  t r o p i  n p 1 a t i  n c h 1 o r i d  wird aus der concentrirten wLs- 
rigen Liisung des Methyltropinchlorids 1) durch Platinchlorid als gel- 
ber, krystallinischer Niederschlag gefiillt. Aue heiss gesgttigter, wiiss- 
riger Liisuag krystallisirt die Verbindung in schiiuen , orangegelben 
Prismen, die bei 100-llOu nicht an Gewicht verlieren. 

Gefunden Berechnet 
1. 2. ftir (C ,H, ,NO,  C H , .  Cl),PtCl, 

P t  27.58 27.22 27.38 pCt. 
Die Unfahigkeit des Tropins, mehr als ein Atom Jodalkyl zu 

binden, welche aus obigen, sowie aus K r a u t ' s  Versuchen folgt, cha- 
rakterisirt dasselbe mit Bestimmtheit als tertiare Base. Die Frage, 
ob das Tropin vielleicht zur Klasse der Diamine gehiirt, scheint ver- 
neint werden zu miissen, d a  auch bei Einwirkung von iiberschiissigem 
Tropin auf Jodmethyl (2 Atome des ersteren auf 1 Atom des letzte- 
ren) nur das vorstehend beschriebene Methyltropinjodid entateht, wah- 
rend im anderen Falle die Verbindung (C,Hl,NO)2CH, . J zu er- 
warten stand. 

Behandelt man Methyltropinjodid in wiissriger 
LBsung mit Silberoxyd und unterwirft das fast siberfreie, stark alka- 
lisch reagirende Filtrat im Wasserstoffstrome der Destillation, so geht, 
nachdem alles Wasser entwichen , bei etwa 240 - 245O ziihflussiges, 
nicht erstarrendes Oel iiher, welches im Wesentlichen aus Met h y 1- 
t r o p i n  besteht. Daneben entstehen kleine Mengen eines rnit Wasser- 
dtimpfen tliichtigen, pfeffermiinzartig riechenden Oeles und T r i m e  th  j1- 
amin. Letzteres konnte ich durch Ueberfiihrung in die Jodmethyl- 
verbindung sowie durch das Platindoppelsalz nachweisen. 

Das Tetramethylammoniumjadid wurde aus dem rohen Methyl- 
tropin durch Behandeln mit Jodmethyl und Auskochen der Krystall- 
masse mit absolutem Alkohol gewonnen, wobei es ungelost zuriickbleibt 
und abfiltrirt werden kann. (32g der rohen Base lieferten etwa 3 g 
des Jodids.) Die einmal aus Wasser umkrystallisirte Verbindung 
wurde analysirt. 

Me thy l t  ropin.  

Berechnet 
f i r  (CH,), . N . J  , Gefanden 

J 63.11 63.18 pct. 
Der direkte Nachweis des Trimethylamins geschah durch Destil- 

lation der wHssrigen Losung der rohen Base. Das mit Salzsaure an- 
gesauerte, von ungelBsten Oeltr6pfchen durch Schiitteln mit Aether 
befreite Destillat gab auf Zusatz von Platinchlorid und Weingeist einen 
hellgelben, krystallinischon Niederschlag von Trimethyleminplatin- 
chlorid. 

1) Durch Einwirkang von Chlorsilber auf wbariges Methyltropinjodid zu er- 
halten. 
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Berechnet 
filr [(CH,),N, HCl],PtCl, Qefunden 

Pt  37.50 37.28 pCt. 

Alle Versache, aue der riicketiindigen wberigen Lijsang des 
Methyltropine die reine Base, oder ein charakteristisches Sale dereel- 
ben darzustellen , echlugen bielang fehl. Platinchlorid und Weingeist 
erzeugten in der mit Salzsiiure angesluerten und eingeengten Liisung 
einen hiichst onbedeutenden, zueammenbackenden Niederechlag, welcher 
zur Untereuchung nicht auereichte. Aether fiillte nu8 dem Filtrat 
gelbee, oliges, selbet bei mehrwiichentlichem Stehen nicht eretarrendee 
Platinsale. 

Die aus dem saleeauren Salee dorch Kalilauge in Freiheit geeetzte, 
dnrch Ausschiitteln rnit Chloroform und Verdampfen dee letzteren 
wiedergewonnene Base besitzt einen eigenthiimlichen , betiinbenden 
Oeruch. Der Destillation unterworfen, erleidet dieselbe partielle Zer- 
seteung, welche sich eofort an dem intensiven Oeruch nach Trimethgl- 
amin kenntlich macht. Bei etwa 240 - 245O geht fast  die ganze 
Menge ale dickfliissiges, gelblichee Oel iiber, in welcbem sich mit 
Leichtigkeit neben onversndertem Methyltropin Trimethylamin und 
Spuren indifferenten Oelee nachweisen lassen. 

Aus der Zueammenseteung seiner gut krystallisirenden Jodmethyl- 
verbindung (s. u.) folgt fiir Methyltropin die Formel 

wonach daseelbe aue Methyltropinoxydhydrat durch Wneeerabepaltang 
entstanden gedacht werden muss, eine Aneicht, welche durch die von 
H ofma n n bei Destillation des Piperylammoniumoxydhydrate nnd 
Conylammoniumoxydhydrats gemachten Beobachtungen wesentlich 
unteretiitzt wird. 

D i m e t h y l t r o p i n j o d i d  enteteht bei Einwirkung von Jodmethyl 
auf Methyltropin unter heftiger , explosioneartiger Reaktion. Zur 
Miiesigung der Reaktion bewirkt man die Vereinigung am besten in 
alkoholischer Liisung. Die anfiinglich klare Fliiseigkeit erfiillt eich 
nach kurzer Zeit mit feinen, farblosen Nadeln des Jodids, welchee 
eich diirch eeine Leichtlijslichkeit in warmem, absoluten Alkohol sofort 
von dem oben beschriebenen Methyltropinjodid unterecheidet. Bei 
Anwendung rohen Methyltropins ist der so erhaltenen Verbindung 
etete etwae Tetramethylammoniumjodid beigemengt, welches beim Liisen 
des Dimethyltropinjodide in heissem Alkohol ale weissee Kryetallpulrer 
euriickbleibt. Das im rohen Methyltropin enthaltene, indifferente Oel 
bleibt in der weingeiatigen, stark gebriionten Motterlauge, welche da- 
durch am Krystallieiren verhindert wird. Durch Abdeetilliren des 
Weingeistes, Aofnehmen dee iiligen Riicketandea rnit Waeeer, Ane- 
achiitteln der wPesrigen Liisung mit Aether und Kochen mit Tbier- 

CBHl. ( C H d N O ,  



kohle wurde eine farblose Liisung erhnlten, welcbe beim Verdampfen 
noch eine betrachtliche Menge Dirnethyltropinjodid lieferte. 

Dimethyltropinjodid bildet farblose, an feuchter Lnft rerfliesaliche 
Nadeln, welche in kaltem, absoluten Alkohol schwer, in Aether un- 
liislich sind. Die Einheitlichkeit der neuen Verbindung wurde dadurch 
erwiesen, dass ich dieselbe aus Weingeist fraktionirt krystallisiren 
liess, aus der Mutterlauge den Rest des Jodids mit Aether fiillte und 
in  den so erhaltenen Fraktionen, nach dem Tracknen neben Vitrioliil, 
den Jodgehalt bestirnmte. 

Gefunden Eerechnet 
1. 2. 8. fir CgHlr(CH,)NO, CH, .J  

J 43.20 43.33 43.81 42.76 pCt. 

D i  m e t h y  1 t r  o p i  n p l  a t i  n c h  lo r id .  Dimethyltropinjodid und 
Cblorsilber setzen sich bei Gegenwart vou Wasser leicht und voll- 
stiindig zu Dimethyltropinchlorid und Jodsilber urn. Platinchlorid nnd 
Weingeist fallen aus dew eingeengten Filtrate hellgelbes, krystallinisches 
Platinsalz, welches beim Erkalten seiner heiscl gesattigten Lijsung in 
rerdiinntem Weingeiat in schiin orangegelben Krystallen anschiesst 
and sich schon beim Erhitzen auf 100-1 loo unter Zersetzung braunt. 
Die nachstehenden Analysen beziehen sicb anf Salze rerschiedener 
Fraktionen. 

Gefunden Berechnet filr 
1. 2. 3. [C, H (CH J NO, CH, . Cl], FtC1, 

P t  26.43 26.10 26.63 26.36 pCt. 
Die wassrige Losung des Dimethyltropinjodida liefert beim Be- 

handeln mit Silberoxyd eine stark alkalisch reagirende Fliissigksit, 
welche ohne Zweifel das entsprechende Oxydhydrat 

C , H , , ( C H , ) N O ,  C H ,  . O H  
enthalt und sich bei der Destillation faat vollsttindig vcrfliichtigt. Auf 
dem stark ammoniakaliscb riechenden Destillat schwamm eine Schicht 
gelblicben , in Sauren unliislichen Oeles von pfefferrniinsartigem Ge- 
mch. Letzteres reichte, d a  der Versuch vorlaufig nur rnit wenigeo 
Grammen Substanz angestellt war, zu eingehender Untersuchung nicht 
aas; doch habe icb seine Verbindbarkeit mit Brom feststellen kiinnen. 
Die fliichtige Base wurde am Geruch und durch die Analyse ihres in  
orangegelben Oktazdern krystallisirenden Platinsalzes leicht ale Tri- 
methylamin erkannt. 

Berechnet 
nir [(CH,) , N, HCI], Ft C1, Gefunden 

P t  37.21 37.28 pCt. 

Die in Vorstehendem beschriebenen Versuche verbreiten insofern 
schon einiges Licht iiber die Constitution des Tropins, als sie zu dem 



1833 

Schlusse berechtigen, dass die von anderer Seite l)  ausgesprochene 
Ansicbt, dos Tropin sei ein Derivat des Pyridins, eine irrige ist. Die 
Spaltnng des Dimethyltropinoxydhydrats in Trimethylamin und in- 
differentee Oel, namentlich das Auftreten des ersteren bei Destillation 
des Methyltropins erklgren sich am ungezmungensten durch die An- 
nabme, dass im Tropin 2 Atome Methyl im Sinne der Formel 

bereits fertig gebildet enthalten seien. Unter Zugrundelegung dieser 
Formel f tr  daR Tropin denke icb mir die oben beschriebenen Reak- 
tionen in folgender Weise verlaufend: 

1) Bildung ron  Metbyltropin i u s  Methyltropinoxydhydrat. 

Daneben particller Zerfall des Methyltropins nach der Oleichung: 
C 6 H 8 ( c H 3 ) 0 1  CH, N -  C H ,  I N i - C , H , O .  (?) 

C H ,  
2) Spaltung des Dimethyltropinoxydbydrats. 

CH, ' 

C H ,  \ 
N .O H = C H ,  ! N + C6H,(CH,)0 (?) + H 2 0 .  

Nicht unwahrscbeirilich ist, dass das  Tropin mit den H e i n t z ' -  
schen Acetonbaeen in naheni Zusammenhange steht, besonders rnit 
dem Ton G i5 t s  ch m a n  n *) untersuchten Dimetbyldiacetonamin, welches 
aich vom Tropin durch Mehrgehalt eweier Wasserstoffatome unter- 
scheidet und bei Abscheidung aus seinen Salzen glatt nnd vollstandig 
eine abnliche Zersetzuog erleidet, wie sie bei Destillation von Methyl- 
tropin in beschranktem Masse stattfindet. 

O b  diese Ansicht ricbtig ist oder nicht, miissen weitere Versuche 
lehren , vor Allem die Untersuchung des zweiten Spaltungsproduktes 
des  Dimethyltropinoxydbydrats , welche mich demniicbst beschiiftigen 
wird. 

') Krakan,  diese Berichte XIII, 2312. 
1) Ann. Chem. Pharm. 197, 27. 


