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374. C. Liebermann: Ueber dae Benzoyl-ptrope'in, ein 
Nebenalkalo'id der javanischen Cocablatter. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Vor einigen Wochen fand Hr. Dr. F. Giesel in einer auf Java  
cultivirten schmalblittrigen CocapAanze ein neues Alkaloi'd auf, desseu 
chemische Erforschung er, in gewohnter Freundlichkeit, mir uberlassen 
hat. Ehe  ich rneine desfallsige Untersuchung hierunter mittheile, will 
ich zunachst die ausseren Verhaltnisse des neuen Alkaloi'ds, wie sie 
Hr. Dr. O i e s e l  in der Pharrnaz. Zeitung vom 4. Juli d. J. zusammen- 
gefasst hat, hier ausziiglich wiedergeben. 

Die Pflanze enthalt ca. 2 pCt. Alkaloi'de, aber nur sehr wenig 
Cocai'n. Cinnamylcocaih ist darin in betrachtlicher Menge enthalten, 
indem aus 20 Kil. dieser Alkalo'ide 1 Kil. Cinnamylcocain ge- 
wonnen werden konnte. Den Hauptbestandtheil bilden unkrystallisir- 
bare Cinnamylverbindungen. Aus den Mutterlaugen liess sich das 
neue Alkaloi'd isoliren, welches in mancher Hinsicht, z. B. der Schwer- 
loslichkeit seines bromwasserstoffsauren und narnentlich salpetersauren 
Salzes und im Schmelzpunkt des freien Alkaloi'ds (490) dem gleich- 
zeitig auch yon G i e s e l  und L i e b e r m a n n l )  in den Cocablattern auf- 
gefuridenen Rechtscocai'n E i n h o r n  und M a r q u a r d t ' s a )  gleicht. Mit 
diesem ist es aber nicht identisch, da  es optisch inactiv ist und auch 
das salzsaure Salz ganz andre Liislichkeit und Krystallhabitus zeigt. 
Von Kaliurnbichromat wird es im Gegensatz zu Cocai'n und Rechts- 
coca% krys ta lh isch ,  nicht iilig, gefallt. Mit concentrirter Salzsaure 
spaltet es sich in BenzoCslure und ein weder rnit Rechts- noch Links- 
ecgonin identisches *Ecgonincc. 

Die Untersuchung dieses Alkaloi'ds hat mich nun zu recht inter- 
essanten Resultaten gefiihrt, insofern sioh durch dieselbe das Bild der 
in Cocablattern verschiedener Provenienzen enthaltenen Alkaloi'de 
nicht unwesentlich erweitert. Das vorliegende Alkaloi'd ist namlich , 
im Gegensatz zu den bisher bekannten festen Begleitern des Cocains, 
kein eigentlicbes Cocai'n mehr, d. h. nicht mehr riach dem Schema : 
Alkohol -t- aromatische Saure + Ecgonin - Wasser zusammengesetzt. 
Dagegen giebt es beziiglich des durch E i n h o r  n's 3) wie meine 4, 

Arbeiten festgestellten Zusamrnenhangs ewischen Ecgonin und Tropin 
seitens der Pflanze eine sehr deutliche Antwort. Auch hier zeigt 
sich wieder der Notzen, wrlchen selbst fiir rein theoretiscli - che- 

') Diese Berichte XXIII, 508 und 926. 
2, Dime Rerichte XXIII, 468 und 479. 
") Diesc Berichte XXlII, 1335. 
4, Diese Rcrichtc XXIII, 2518 und XXIV, 606. 



niische Fragen die ausfuhrliche Untersuchung der gemeinsam vor- 
kommenden Producte ein und derselben Pflanze besitzt; wie die 
Nebenproducte einer Reaction betheiligen sie sich an der Aufklarung 
der Hauptproducte. 

I n  dem rorliegenden Alkaloi'd ist die Spaltbase nicht Ecgonin, 
sondern das um ein Molekiil Kohlensaure - Ecgonin ist bekanntlich 
eine Carbonsaure - armere v-Tropin.  Hierdurch wird die Cocai'n- 
gruppe der Atropingruppe auch materiel1 statt bisher nur theoretisch 
genahert. 

Das neue Alkaloi'd erhielt ich in Form des bromwasserstoffsauren 
Salzes von Hrn. Dr. G i e s e l  bereits im Zustande ziemlicher Reinheit. 
Da das Salz rioch geringe Mengen einw Verunreinigung an Aether ab- 
gab, wurde es zunachst mit diesem ausgekocht und dann aus siedendern 
Wasser umkrystallisirt, wobei die charakteristische Schwerliislichkeit 
dieses Salzes in kaltem Wasser die Abtrennung etwa noch beige- 
mengter fremder Basen herbeifuhrt. 

B r o m w a s s e r s t o f f s a u r e s  B e n z o y l - q - t r o p e i ' n ,  
CS Hla NO ( CT Hb 0) . H Br. 

Die folgrnden Analysen zeigen , dass sich die Zusammensetzung des 
Salzes bei weiterem Umkrystallisiren nicht anderte. 

Gefunden Berechnet 
I. TI. 111. fiir ClsRzoNOaBr 

R r  24.53 21.18 24.14 24.54 pCt. 
I. bei 1400 getrocknet, 111. lufttrockene Krystalle. 

Das Salz krystallisirt daber aus Wasser wasserfrei, i n  scbonen 
langgestrecktm Bllittern. Auch aus Alkohol liisst es sich umkrystalli- 
siren. Die Brombestimmung zeigte schon, dass es sich um kein 
Cocai'nisomeres handeln kann, da  ein solches '20.83 pCt. Brom verlangt. 

Aas der wassrigen 
Lasung des Salzes wird die Base durch Natriumcarbonat milchig 
gefallt; die Milch erstarrt nicht zu Krystallen, wie dies unter gleichen 
Redingungen beim Cocai'n alsbald geschieht. Die  freie Base wurde 
nun mit Aether, in den sie sehr leicht iibergeht, ausgeschiittelt. Beim 
Abdampfen der atberischen Losung auf dem Wasserbade verbleibt 
die Base als Oel, welches aber, sobald man nur dafiir sorgt, dass 
durch einiges Verweilen auf dern Wasserbade das in die atherische 
Losnng mit iibergegangene Wasser verdunsten kann , beim Erkalten 
alsbald strablig krystallinisch erstarrt. Die Base schmilzt bei 49 O. 

Ihre  alkoholische Liisung reagirt stark alkalisch. Sie ist ausserst 
leicht i n  Alkohol, Apther, Chloroform, Benzol und Ligroi'n liislich. 
Rasch erhitzt destilliren kleine Mengen der Base fast unzersetzt. Die 
Base ist optisch Tollig inactiv; eine Lijsung Ton 2.4g derselben in 
10.5 ccm Chloroform zeigte im 1 dm-Rohr  keine Ablenkung. Im 
Exsiccator aufbewahrt ist die Base wasserfrei. Die Analyse ergab: 

B e n  z o y l  -y- t r o p  eYn, C8 H14NO (C7 Hj 0). 



Gefunden Ber. fur C I ~ H I ' J N O ~  
C 73.03 73.47 pct .  
H 8.25 7.76 )) 

N 6.25 5.72 )) 

S a l z s a u r e s  B e n z o y l - @ - t r o p e i n ,  C s H l s N O .  (C7HsO). HCI. 
Die Base lasst sich, indem man in ihre atherische Losuug Salzsaure- 
gas  einleitet oder alkoholische Salzsaure eintropfelt , leicht iu i l i r  
Chlorhydrat rimwandeln , das in weissen Nadeln ausfiillt. Dieselben 
sirid in Wasser leicht liislich. Sie schmelzen bei 2710. 

Gefunden Berechnet 
fir ClsHlvNOz. HCI 

c1 12.63 12.82 12.61 pCt. 
S a l  z 8 a u r  e s B e n  z 03-1 - W  - i r  o p ei'n p l  a t  i n c h  l o r i  (3, 

(C, HllKO ( C ~ I I ~ O ) H C I ) ,  . Pt Cl1, 
erhalt man bei Zusatz von Platinchlorid als schwach fleischfar benen 
amorphen Niederschlag, der in kochendem Wasser, Alkohol und Aether 
unliislicb ist. Bei 120 0 getrocknet ergab derselhe : 

Gefunden Berechnat 
fur ( G 5 H I ~ N O 2 .  RCI), . PtC14 

P t  21.24 21.60 pc t .  
S a l z s a u r e s  B e n z o y l - u - t r o p e y n g o l d c h l o r i d ,  

CsHllNO(C7HjO).  HC1. AuC12. 
Mit Goldchlorid erhalt man einen eigelben Niederschlag, der ails 
siedendem Wasser unzersetzt umkrystallisirt werden kann , wobei rr 
i n  schonen, schwerliislichen, wasserfreien, gelbeii Kadeln erhalten wird, 
die bei 208O schmelzen. 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fur C l s H I ~ N O ~ . H C l .  AuCI3 

Au 33.49 33.80 33.58 p c t .  
I. aniorphe Fallung, 11. aus Wasser krystallisirt. 

Mit Quecksilberchloridlosung giebt das salzsaure Salz einen 
reichlichen krystdllinischen Niederschlag. Mit PikrinsQure entsteht 
ein schwer loslicher, aus gelbeu Nadeln gebildeter Niederschlag. 

S p a l t u n g  d e s  B e n z o y l - v - t r o p e l n s .  Beim Erhitzen der Base 
oder ihrer Salze mit gewohnlicher reiner Salzsaure am Riickfluss- 
kiihler wird dieselbe leicht und im Verlauf einiger Stlinden vollstandig, 
gespalten, wobei Benzo6saure und eine durch Soda nicht inehr fall- 
bare Base entsteht. Ein besonderer Versuch mit ca. l o g  des broni- 
wasserstoffsauren Salzes wurde am absteigenden Kiihler ausgefLhrt, 
urn zu sehen, ob bei diescr Spaltung gleichzeitig ein Alkohol gebildet 
wird. Es ging keine Spur brennbarer Substanz iiber, das mile Al- 
kaloi'd ist also kein Aether nach Art der Cocaine. 

Die BenzoEsaure zeigte alle Eigenschaften dieser Satire. jedoch 
einen relativ so schwachen Geruch - vielleicht ibrer besonderen 



Reinheit wegen -, dass mich dies sie analysiren zu lassen bestitnmte. 
Sie ergab aber die richtigen Zahlen. 

Gefunden Ber. fur C7 HG 0 2  

C 68.98 68.85 pCt. 
H 5.24 4.92 B 

Nach den1 Ausathern der bei der Spaltung erhaltenen salzsauren 
Losung behufs Wegschaffung der Benzogsiiure wurde die salzsaure 
Losung auf dem Wasserbade zur Trockne abgedampft. Urn die letzte 
hartnackig anhaftende Salzsaure fortzunehmen , kann man znletzt den 
Abdampfruckstand auf dem Wasserbade ofter mit Alkohol befeuchten. 
Man erhilt dann ein gut aussehendes , Irrystallisirtes, trockenes, 
weisses Salz. 

v - T r o p i n ,  CsH15NO. Ails diesem salzsauren Salz wurde die 
Base, welche durch Alkalicarbonat nicht fallbar ist, zuerst vermittelst 
Silberoxyds in Freiheit gesetzt. Es zeigte sich dabei, dass die Base 
i m  Gegensatz Zuni Ecgonin nur  wenig Silberoxyd liist, welches man 
mittelst Schwefelwasserstoffs aus ihr entfernt. Ferner reagirt die 
Losung der Base stark alkalisch, wahrend Ecgonin nur sehr schwach 
alkalisch reagirt. Hieraus wurde es schon wahrscheinlich, dass die 
Base keine Carboxylgruppe, wie das Ecgonin, mehr enthalten miichte. 
Zudem liist sich die Base, namentlich im scharf getrockneten Zustand, 
im Gegensatz zum Ecgonin, ziemlich leicht in Aether. Hierdurch is t  
ein bequemer Weg ihrer Gewinnung gegeben. Man kann sie aus ihren 
concentrirten wLssrigen Salzliisungen , nach Zusatz iiberschiissiger 
starker Natronlauge, bequem und vollstandig mit Aether ausschiitteln. 
Reim Wegdestilliren des Aethers scheidet sie sich in hiibschen Nadeln 
aus, die bei 106-1070 schmelzen. Dieselben sind in warmem Benzol 
leicht liislich und werden durch LigroYnzusatz in s c h k e n ,  sternformig 
gestellten Nadelbiischeln ausgeschieden. 

Bei GOo getrocknet zeigte die Base die Zusammensetzung des 
Tropins. 

Gefunden 
C 67.47 
H 10.74 
N 9.83 

Ber. f i r  CsH15N0 
68.08 pCt. 
10.64 D 

9.93 B 

Tropin kann diese Base schon ihrem Schmelzpunkt nach nicht 
Dagegen stimmt der Schmelz- sein, der f i r  Tropin bei 620 liegt.1) 

I) IBufliches Tropin Ton Trommsdorf f  schmolz meist schon bei 51O. 
Wenn man es aber aus Toluol umkrystallisirt, dann schmilzt und im Ex- 
siccator erkalten lasst, zeigt es, wie schon L a d e n b u r g  bemerkt, den 
richtigen Schmelzpunkt. Ebenso schmilzt w -  Tropin, wenn es eine Zeit lang 
an dor Luft gestanden hat, wohl in Folge von Wasseranziehung, meist einige 
Grade zu niedrig. 



punkt mit dem des von L a d e n b u r g  und Roth ' )  aus der Spaltung 
des Hyoscins erhaltenen v-Tropins iiberein. Auch die iibrigen Eigen- 
schaften lassen es kaum bezweifeln, dass hier q-Tropin vorliegt. So 
wurde der Siedepunkt der Base von mir bei 237-2380 (bei 755 mm, 
Thermometer bis 150O i m  Dampf) gefunden, was corrigirt 240-24 10 

ergiebt; L a d e n b u r g  giebt den Siedepunkt des ?-Tropins zu 241-243O 
an, indess ohne Angabe, ob damit der corrigirte oder uncorrigirte 
Siedepunkt gemeint ist. Die destillirte Base erstarrt im Kiihlrohr 
schijn weiss und vollstandig rein. Allerdings habe ich einige ganz 
kleine Differenzen, wie den Schmelzpunkt des Golddoppelsalzes, den 
L a d e n b u r g  zu 198O angiebt, ich aber an meinem Salz bei 2250 unter 
Zersetzung fand, beobachtet; ich halte dieselben aber nicht fiir ge- 
niigend , um daraus eine Verschiedenheit meiner Spaltbase w m  
a-Tropin abzuleiten. 

Das q-Tropin ist in Wasser und in Alkohol sehr leicht loslich. 
Bei sehr langsamem Verdunsten erhalt man nus der atherischen 
L6sung kleine, wasserklare, fliicbenreiche Krystallr, welche sich leider, 
so dargestellt, fiir die Messung bisher als zu hygroskopisch erwiesen. 
Es ist optisch inactiv, da 0.5 g Base in 8 ccni Wasser keine Rotation 
der Polarisationsebene erkennen liessen. 

S a l z s a u r e s  9 - T r o p i n ,  CgHlSNO.HC1. Dasselbe wurde theils 
durch Umkrystallisiren des obigen salzsaaren Salzes aus Alkohol, 
wobei die mit Aether gefiillten Mutterlaugen die gleiche Substanz 
lieferten , theils aus der Base mittelst alkoholischer Salzsiiure unter 
Aetherzusatz dargestellt. Es bildet in Wasser zerfliessende, in heissem 
Alkohol gut 16sliche, etwas hygroskopische Nadelo. 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fiir NO . B GI 

C1 20.89 20.87 20.00 pct.  

S a l z s a u r e s  v - T r o p i n g o l d c h l o r i d .  Das unmittelbar aus der 
Spaltung erhaltene, noch nicht ganz reine Salz fiillt Goldcbloridliisuag 
eigenthiimlich. Es entsteht ein hochrother Niederschlag, welcher aber 
bei weiterem Zusatz van Goldl6sung in's Orangerothe iibergeht. Ich 
glaubte hiernach schon, es mit einem neuen Isomeren des Tropins 
zu thun zu haben; es stellte sich aber bald heraus, dass das um- 
krystallisirte oder das aus destillirter Base dargestellte Chlorhydrat 
sich ganz anders und entsprechend dem 9-Tropin  verhllt. Diese 
rothen Niederschlage zeigten keinen constanten und stets zu niedrigen 
Goldgehalt (30, 37, 38 pCt. Gold). Die verunreinigende Base geht 
beim Umkrystallisiren des salzsaoren Salzes aus Alkohol in die 
Mutterlauge. 

*) Diese Berichte XVII, 151. 
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Aus dern g e r e i n i g t e n  salzsanren Salz erhalt man durch Gold- 
ehlorid einen eigelbeo, aus concentrirten Losungen flockigen, aus ver- 
diinnteren schon blattrig krystallisirten Niederschlag, der in Alkohol 
wie in heissem Wasser setir leicht 16slich ist. Aus letzterem lasst e r  
sich gut umkrystallisiren und wird dann in schonen gelben Nadeln 
erhalten. Bei l l O o  getrocknet ergab das Salz: 

Gefunden Berechnet 
I. 11. 111. fur Ce 8 x 5  NO. H C1. An CIS 

9 u  41.14 40.94 40.93 40.83 pCt. 

S a l z s a u r e s  W - T r o p i n p l a t i n c h l o r i d ,  (CpH15NO.HCl)Z PtC14. 
Mit Platinchlorid geben auch zienilich concentrirte Losungen von salz- 
saurem U, -Tropin keinen Niederschlag. Vielmehr ist das Platinsalz 
so leicht loslich, dass man bis fast zur Trockne eindampfen kann, ehe 
Rrystallisation erfolgt. Das einmal auskrystallisirte Salz ist aber 
dann vie1 schwerer loslich geworden, so dass man das iiberschussige 
Platinchlorid recht gut auswaschen kann (I.). Durch Alkohol lasst 
sich das Platinsalz aus seiuer wassrigen Liisung ausfallen (11.). Nach 
dem Trocknen bei l l O o  wurde: 

Gefunden Berechnet fur 
I. 11. (CeH15NO. HC1)zPtCh 

Pt 27.87 28.05 28.10 pCt. 

Da L a d  e n  b u r g sein salzsaures - Tropinplatinchlorid in aus- 
gebildeten Krystallen erhalten ha t ,  die von v. L a s a u l x l )  gemessen 
wurden, so habe ich mein Platinsalz nochmals a u s  Wasser urn- 
krystallisirt. Hierdurch erhielt ich es auch in schonen, orange- 
rothen, ziemlich glanzenden Krystallen , welche aber krystallwasser- 
haltig sind und die Formel (CsH15 NO . H Cl)a P t  CI4 + 4 Ha 0 besitzen. 

Gefunden Berechnet fur 4aq  
H a 0  9.77 9.45 pct .  

Das entwasserte Salz enthalt Platin: 

Berechnet fur 
(CeHlsNO. HCl)zPtClc Gefunden 

P t  28.02 28.10 pc t .  

L a d e n b u r g  giebt uber einen Wassergehalt seines Salzes nichts 
an ;  dasselbe scheint daher wasserfrei gewesen zu sein. Dies ist jeden- 
falls der Grund der abweichenden Messungsresultate, die Hr. Dr. 
W. M u l l e r ,  Assisterit am mineralogischen Kabiuet der  technischen 
Hochschule, niit meinem Salz erhielt. 

1) Ann. Chem. Pharm. 206, 304. 
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Hr. Dr. W. M i i l l e r  theilt mir daruber gutigst Folgendes mit: 
$Die tafelformig ausgebildeten ICrystalle sind auf  Grund ihrer 

optischen Orientirung und der an ihneii auftretenden Flachen f i r  
monoklin zu halten. 

xP,  O P  und m P m  
a P : x P = 920 

(nur  annahernd, wegen der ungeniigenden Flachenbeschaffenheit) 

Die gewohnlichstc Form besteht aus: 

o P : 3~ P = 106-1070. 
Das Doma ni P 
An einfacher auagelildeten Krystallen fehlt das Doma,  und die 

Rrystalle stellen liar rhombische Tafelchen dar mit schief gestellten 
Kaudflachen. Bei anderen Krystallen tritt rioch ein Klinodoma hirizti, 
doch ebenfalls nicht messbar. Parallel der gross entwickelten Baeia 
o I-' verlauft eioe deatliche Spaltbnrkeitx. 

Mit Quecksiiberchloridlisung giebt salzsaures t!i-Tropin einen 
meissen Niederschlag, mit Pikrinsiiure ein in leicht lijslichen, gellreri 
Nadeln krystallisirendes Salz. 

Allozimmtsaures Tropin fallt beim Yermischen aquivalenter Sthe- 
rischer Losungen von Allozimmtsaure uiid y -Tropin znerst iilig, 
krystallisirt aber nach einem Tag aus dem Aether in prachtigen, eis- 
blumenartigen Formen aus. Aus dem Aether herausgenommen erwies 
sich das Salz a n  der Luft etwa so zerfliesslich wie Chlorcalciurn; es 
unterscheidet sich hierin betriichtlich von dem entsprechenden Salz 
des gewiholicheri Tropins. 

Aus dem Voratehenden ergiebt sich die Natur der in der javani- 
schen Coca entlialtenen Ausgangsbase; sie ist offenbar monobenzoylirtes 
v-Tropin und gehijrt clnher in die IClasse derjenigen Substanzen, 
welche L a d e n b u r g  als Tropei'ne bezeichnet und in welcher auch 
das Atropin steht. Mit dem von L a d e n b u r g l )  aus gewijhnlichem 
Tropin dargrstellten Benzoyltropein ist sie beziiglich des Tropin- 
rrstes isomer. Demgemkss habe ich ihren Namen gewahlt, Der 
Zerfall des Benzoyl- 

konnte nicht naher bestimmt werden. 

- tropei'ns verlauft nach der Gleichung: 
CljH19NOz. HC1f H20 5 C7HsOa + CsH15NO. HCI. 

Die Richtigkeit dieser Gleichung ergab sich schori annahernd aus 
der relativen Menge der bei den wiederholten Spaltungen der Aus- 
gangsbase erhaltenen Spaltproducte. Indessen wurde 211 ihrer Fest- 
stellung noch ein quantitativer Spaltungsversuch mit 2 g der salzsauren 
Auegangsverbindong im Rohr - aus hohmischem Glase - angestellt. 
Hierbei wurden : 

Gefunden Ber. nach obiger Gleichung 
Benzossaure 41.8 43.3 p c t .  
salzsaures q-Tropin 64.5 63.1 3 

1) Ann. Chem. Pharm. 217. 96. 



Vergleicht man den Bau des Benzoyl-q-tropeins der javanischen 
Cocablatter rnit dem des gewchnlichen Cocalns, so erscheint letzteres 
einfach als Carbonsauremethylester des ersteren. Die Beziehungen, 
welche E i n h o r n  wie ich zwischen Tropin und Ecgonin festgestellt 
haben, konnen wahrscheinlich auch gleich gut f i r  das Verhaltniss von 
tp-Tropin zu Ecgonin gelten. - Im Uebrigen ist es noch interessant, 
arif den sonderbaren Eirifluss hinzuweisen, welchen die Cultur der 
Blatter auf die Natur der Alkaloide gehabt hat. 

A u f b a u  d e s  B e n z o y l t r o p e l n s  a u s  d e n  S p a l t u n g s p r o -  
d u c t e n .  Diese Synthese geht ungemein leicht von statten. 1 Mol. 
(3  g )  v - T r o p i n  wurde mit seinem halben Gewicht (1.5 g) Wasser 
und etwa 11/1 Mol. BenzoGsSureanhydrid im Kijlbcheri auf dem Sand- 
bade l ' /q  Stunde in der Nahe des Siedepnnkts der Mischung gehalten. 
Hierauf wurde etwas mit Wasser verdunnt , mit Salzsaure ubersattigt 
und vorhandenes BenzoFsaureanhydrid und Benzossaure durch Aus- 
athern entfernt. Aus der wassrigen Losung wurde der Aethcr mit- 
telst Luftstronis verjagt und mit Natriumcarbonat alkalisch gemacht. 
Sofort fie1 das Benzoyltropein milchig aus;  es wurde dann, genau wie 
oben angegeben, isolirt. Die Ausbeute ist recht befriedigend. Die 
synthetische Base zeigte alle Eigenschaften der naturlichen. Sie 
schmolz bei 49 O, ihr salzsaares Salz bei 27 1 ". Letzteres enthielt: 

Gefunden Berechnet Wr 
ClsHteN02.  HCl 

C1 12.76 12.61 pCt. 

Mit Bromwasserstoff und init Salpetersiure fklen die entsprechenden 

Mit Platinchlorid entstarid der in Wasser und Alkohol unloslicbe 
schwer loslichen Snlze. 

Niederschlag des Platindoppelsalzes, welcher enthielt : 

Gefunden Berechnet fur 
(Cl5H19N02. HCl)a .PtC1, 

P t  21.57 21.60 pCt, 

Bei 1/2 sttindigem Erwarrnen mit rsuchender Salzsaure im \Vnsser- 
bade spaltete sich die Base in Benzoesaure und q-Tropin .  

Es unterliegt keinem Zweifel, dass sich aus dern qp-Tropin die 
ganze Reihe der den Tropei'nen parallel laufenden q-Tropelne wird 
darstellen lassen. Versuche in dieser Ricbtung habe ich bereits irn 
Gange. 

C i n n a n i y l -  c l t - T r o p e i ' n ,  CyHldRTO(C9H70). 

Aus p T r o p i n  und Zimmtsiiureanhydrid, im ubrigen unter den fur 
die Darstellung der Benzoylrerbindung angegebenen Verhaltnissen, 
entsteht leicht das Cinnamyl-tp-Tropei'n. Es wird aus der Reactions- 
masse ganz so isolirt wie das Benzoyl-I~I-Tropei'n. Es schmilzt bei 



87-8S0 und ist sehr leicht in lialtem Alkohol, Aether, Benzol, ctwas 
weniger in Ligroi’n liislich. Das salzsaure Salz, durch Einleiten von 
Salzsaure in die atherische Base als weisser krystallinischer Nieder- 
schlag fallend, ist in Wasser wie in hlkohol sehr leicht 16slich. Seine 
mit Soda versetzte Lijsung entfarbt in der Kalte Kaliumpermanganat 
tinter Entwicklung des Geruchs nach Bittermandelol. Das pikrinsaure, 
das Platin- und das Goldsalz sind denen des Benzoyl-v-Tropei’ns 
ahnlich. Das s a l z s a u r e  S a l z  ergab 

Gefiinden Ber. fiir C17HalNOp . HCl 
C1 11.67 11.54 pCt. 

Fiir das in sehr hellen Nadelcheii ausfallende, unlosliche P l a t i n -  
d a p p e l s a l z  wurde 

Gefunden Ber. fiir (C17H21 NO2 . HCl)z. PtCl4 
Y t  20.16 20.42 pCt. 

Vielleicht wird sich rnit verrnehrtem Material nun auch das 
Hyoscin aus seinen Bestandtheilen aufbauen lassen, wlhrend dies 
L a d  e n  b u r g  mit dern beschrankten Material bisher nicht gelang. 

Das Benzoyl - v - Tropei’nchlorhydrat hat Herr  Geheimer Rath 
0. L i e b r e i c b  die Gute gehabt, a u f  etwaige mydriatische Wirkungen 
zu untersuchen. Er f m d ,  dass es keiri eigentliches Mydriaticurn sei; 
am Kaninchenauge bewirkt es  dagegen eine sehr starke locale Anasthesie, 
welche von einer leichten Erweiterung der Pupille hegleitet ist. Ob 
die Substanz zu den reinen Iocalen Anastheticis gehort oder zu der 
Gruppe der sog. Anaesthetica dolorosa, kiinnen erst eingehendere 
Untersuchungen lehren. 

Aach das isomere Benzoyltropei‘n L a d e n b u r g ’ s  scbeint kein 
Mydriaticum zu sein, wenigstens finde ich daruber keine Angaben. 
Dagegen kanu man wohl als sicher annehmen, dass sich unter den 
y-Tropeinen auch mydriatisch wirkende finden werden. 

Falls unter diesen mydriatiach wirksarnere and zugleich weniger 
giftige. lhnlich wie dies in  der Tropinreihe bei L a d e n b u r g ’ s  Homa- 
tropin gegenuber dem Atropin der Fall ist,  vorkornmen, so konnte 
rielleicht die hier sich erschliessende Quelle von ib Tropin aus Neben- 
alkaloi’den in ahnlicher Weise eine Grundlage fur die technische 
Synthese von Mydriaticis werden, wie es die billige Ecgoninquelle 1) 
aus Nebenalkaloyden fiir die technische Cocai’ndarstellung bereits 
geworden ist. 

Zur Aufklarung der Constitution des v-Tropins beabsichtige ich 
dasselbe demnachst z u  oxydiren, urn zu erfahren, ob dasselbe hierbei 

1) L i e b e r m a n n  und Giese l ,  D. R.-P. 47602 Tom 14. Bogust 1588 und 
diese Berichte XXI, 3196. 
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Tropinsaure liefert. Zwischen Tropin u n d  v -  Tropin kijnnten dann 
vielleicht die Relationen bestehen, welche sich in den beiden Formeln 

/'\ -CH(OH) /\-CH2 
C5H8 I und IC5H81 I 

NCH3 NCH3 
(/-CHI , , -CH (OH) 

wiederspiegeln Ebenso liegen auch bei Annahme der offenen Seiten- 
kette im Tropin, wie sie L a d e n b u r g ' )  auch gegeniiber meiner 
Tropinsaureformel noch annehmen zu kijiinei~ glaubt, die beiden 
Mijglichkeiten: 

CgH7 .N.CHa.CH2OH und C: ,HTN.CH(UH).CH~ 
vor. Allerdings ha t  L a d e n  b u r  g inzwischen noch sin drittes Tropin, 
das  Paratropin , aufgefunden , dessen Constitution gleichfalls in naher 
Beziehung zu den vorigen stehen muss. 

Bei den vorstehenden Untersuchungen bin ich von den Herren 
Dr. H. S a c h  s e  und Dr. L. L i m p a c h  mit grossem Eifer und Geschick 
unterstiitzt worden, wofiir ich denselben hier meinen besten Dank sage. 

Organisches Laboratorium der Technischen Bochschule zu Berlin. 

') Diese Berichte XXIV, 1632. Die daselbst yon L a d e n b u r g  gegen 
meine geschlossene Tropinformel erhobenen Einwendungen haben mich keines- 
wegs iiberzeugt. Die Oxydationen des Piperidins, Coniins u. s. w. von 
S c  h o t t e n  u. A. konnen namlich hier deshalb nicht herangezogen werden, 
weil sie fur Verbindungen des vollstiindig hydrirten Pyridin- nnd Piperidinkerns 
gelten: bei Annahme der offenen Seitenkette im Tropin nach L a d e n b u r g  aber 
darin kein Piperidinkern, sondern ein nur theilmeis (tetra-) hydrirter Pyridinltern 
vorhandeu ware, der sich bei der durch Oxydation erfolgenden Oeffnung des Ringes 
ganz anclers rerhalten muss und keineswegs zur Tropinsaure fuhren durfte. 
Auch beziiglich des Einwurfs, dass bei der Destillation der Tropinsaure uber 
Natronkalk sich piperidinahnliche Basen nicht abspalten, kann ich Laden  b u rg 
nicht beipflichten; ich habe vielmehr (diese Berichte XXIII, 252 I )  ausdriicklich 
den gegentheiligen Versuch beschrieben. Bus neueren Versuchen kann ieh 
dem noch hinzufiigen, dnss be; dieser Dest.illation snfanglich der Geruch nach 
Piperidin, spater nach Pyridin ungemein stark auftritt. Nur eine Rein-  
d a r s t e l l u n g  der bei der Destillation entstehenden Basen ist mir, bei be- 
schriinktem Tropins&urematerial, friiher wie auch jetzt noch nicht gelungen. 




