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874. C. Liebermann: Ueber das Benzoyl-y-tropein, ein
Nebenalkaloid der javanischen Cocablitter.

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Vor einigen Wochen fand Hr. Dr. F. Giesel in einer auf Java
cultivirten schmalblittrigen Cocapflanze ein neues Alkaloid auf, dessen
chemische Erforschung er, in gewohnter Freundlichkeit, mir {iberlassen
hat. Ehe ich meine desfallsige Untersuchung hierunter mittheile, will
ich zupichst die Husseren Verhdltnisse des neuen Alkaloids, wie sie
Hr. Dr. Giesel in der Pharmaz. Zeitung vom 4, Juli d. J. zusammen-
gefasst hat, hier ausziiglich wiedergeben.

Die Pflanze enthdlt ca. 2 pCt. Alkaloide, aber nur sehr wenig
Cocain. Cinnamylcocain ist darin in betrichtlicher Menge enthalten,
indem aus 20 Kil. dieser Alkaloide 1 Kil. Cinnamylcocain ge-
wonnen werden konnte. Den Hauptbestandtheil bilden unkrystallisir-
bare Cinnamylverbindungen. Aus den Mutterlaugen liess sich das
neue Alkaloid isoliren, welches in mancher Hinsicht, z. B. der Schwer-
loslichkeit seines bromwasserstoffsauren und namentlich salpetersauren
Salzes und im Schmelzpunkt des freien Alkaloids (499 dem gleich-
zeitig auch von Giesel und Liebermann?t) in den Cocablittern auf-
gefundenen Rechtscocain Einhorn und Marquardt’s?) gleicht. Mit
diesem ist es aber nicht identisch, da es optisch inactiv ist und aunch
das salzsaure Salz ganz andre Léoslichkeit und Krystallhabitus zeigt.
Von Kalinmbichromat wird es im Gegensatz zu Cocain und Rechts-
cocain krystallinisch, nicht Olig, gefillt. Mit concentrirter Salzsiure
spaltet es sich in Benzoésiure und ein weder mit Rechts- noch Links-
ecgonin identisches »Ecgoninc.

Die Untersuchung dieses Alkaloids hat mich nun zu recht inter-
essanten Resultaten gefiihrt, insofern sich durch dieselbe das Bild der
in Cocabliittern verschiedener Provenienzen enthaltenen Alkaloide
nicht unwesentlich erweitert. Das vorliegende Alkaloid ist ndmlich,
im Gegensatz zu den bisher bekannten festen Begleitern des Cocains,
kein eigentliches Cocain mehr, d. h. nicht mehr nach dem Schema :
Alkohol + aromatische Siure + Ecgonin — Wasser zusammengesetzt.
Dagegen giebt es beziiglich des durch Einhorn’s3) wie meine?)
Arbeiten festgestellten Zusammenhangs zwischen Ecgonin und Tropin
seitens der Pflanze eine sebr deutliche Antwort. Auch hier zeigt
sich wieder der Nutzen, welchen selbst fiir rein theoretisch - che-

) Diese Berichte XXIII, 508 und 926.

2) Diese Berichte XXIII, 463 und 979.

3) Diese Berichte XXI1I1, 1338.

4) Diese Berichte XXIII, 2518 und XXIV, 608.
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mische Fragen die ausfiihrliche Untersuchung der gemeinsam vor-
kommenden Producte ein und derselben Pflanze besitzt; wie die
Nebenproducte einer Reaction betheiligen sie sich an der Aufklirung
der Hauptproducte.

In dem vorliegenden Alkaloid ist die Spaltbase nicht Ecgonin,
sondern das um ein Molekiil Kohlensiure — Ecgonin ist bekanntlich
eine Carbonsiure — &rmere y-Tropin. Hierdurch wird die Cocain-
gruppe der Atropingruppe auch materiell statt bisher nur theoretisch
genihert.

Das neue Alkaloid erhielt ich in Form des bromwasserstoffsauren
Salzes von Hrn. Dr. Giesel bereits im Zustande ziemlicher Reinheit.
Da das Salz noch geringe Mengen einer Verunreinigung an Aether ab-
gab, wurde es zuniichst mit diesem ausgekocht und dann aus siedendem
Wasser umkrystallisirt, wobel die charakteristische Schwerlgslichkeit
dieses Salzes in kaltem Wasser die Abtrennung etwa noch beige-
mengter fremder Basen herbeifiihrt.

Bromwasserstoffsaures Benzoyl-y-tropein,

Cg H14N0(C7 H50) .HBr.
Die folgenden Analysen zeigen, dass sich die Zusammensetzung des
Salzes bei weiterem Umkrystallisiren nicht dnderte.

Gefunden Berechnet
1. 11 II1. fiir Ci5 HyoNOyBr
Br 24.53 2418 24.14 24.54 pCt.

I. bei 1400 getrocknet, III. lufttrockene Krystalle.

Das Salz krystallisirt daher ans Wasser wasserfrei, in schénen
langgestreckten Bléttern. Auch aus Alkohol lidsst es sich umkrystalli-
siren. Die Brombestimmung zeigte schon, dass es sich um kein
Cocainisomeres handeln kann, da ein solches 20.83 pCt. Brom verlangt.

Benzoyl-w-tropein, CsH;y NO(C;H;0). Aus der wissrigen
Losung des Salees wird die Base durch Natriumcarbonat milchig
gefillt; die Milch erstarrt nicht zu Krystallen, wie dies unter gleichen
Bedingungen beim Cocain alsbald geschieht. Die freie Base wurde
nun mit Aether, in den sie sehr leicht iibergeht, ausgeschiittelt. Beim
Abdampfen der édtherischen Losung auf dem Wasserbade verbleibt
die Base als Oel, welches aber, sobald man nur dafiir sorgt, dass
durch einiges Verweilen auf dem Wagserbade das in die #therische
Lésung mit tbergegangene Wasser verdunsten kann, beim Erkalten
alsbald strahlig krystallinisch erstarrt. Die Base schmilzt bei 499,
Ihre alkoholische L&sung reagirt stark alkalisch. Sie ist dusserst
leicht in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol und Ligroin l§slich.
Rasch erhitzt destilliren kleine Mengen der Base fast unzersetzt. Die
Base ist optisch vollig inactiv; eine Lésung von 2.4 g derselben in
10.5 ccm Chloroform zeigte im 1 dm-Robr keine Ablenkung. Im
Exsiccator aufbewahrt ist die Base wasserfrei. Die Analyse ergab:
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Gefunden Ber. fiir Ci5sHio NOy
C 73.03 73.47 pCt.
H 8.25 776 >
N 6.23 592 »

Salzsaures Benzoyl-y-tropein, CsHuNO.(C;H50).HCL
Die Base ldsst sich, indem man in thre itherische Lésung Salzsiure-
gas einleitet oder alkoholische Salzsiure eintrdpfelt, leicht in ibr
Chlorhydrat umwandeln, das in weissen Nadeln ausfillt. Dieselben
sind in Wasser leicht 18slich. Sie schmelzen bei 27109,

Berechnet
Gefunden fiir Crs HyoNO, . HOI
cl 1263 12.89 12.61 pCt.

Salzsaures Benzoyl-w-tropeinplatinchlorid,
(CB H];NO(C7I’I5 O)HCI)Q . PtCl;,
erhdlt man bei Zusatz von Platinchlorid als schwach fleischfarbenen

amorphen Niederschlag, der in kochendem Wasser, Alkohol und Aether
unlbslich ist. Bei 1200 getrocknet ergab derselbe:

. Berechnst
Gefunden fiir (Cis HiaNO3 . HCI)o . PCl
Pt 21.24 21.60 pCt.

Salzsaures Benzoyl-y-tropeingoldchlorid,
CsHisNO(C;H;0) .HCL. AuCl;.
Mit Goldchlorid erhilt man einen eigelben Niederschlag, der aus
siedendem Wasser unzersetzt umkrystallisirt werden kanu, wobei er

in schénen, schwerldslichen, wasserfreien, gelben Nadeln erhalten wird,
die bei 208° schmelzen.

Gefunden Berechnet
I. 11. fir 015 HmNOg HCl . Au 013
Aun 33.49 33.80 35.58 pCt.

I. amorphe Fillung, II. aus Wasser krystallisirt.

Mit Quecksilberchloridlésung giebt das salzsaure Salz einen
reichlichen krystallinischen Niederschlag. Mit Pikrinsdure entsteht
ein schwer 18slicher, aus gelben Nadeln gebildeter Niederschlag.

Spaltung des Benzoyl-yw-tropeins. Beim Erhitzen der Base
oder ihrer Salze mit gewobnlicher reiner Salzsiure am Riickfluss-
kiihler wird dieselbe leicht und im Verlauf einiger Stunden vollstéindig,
gespalten, wobei Benzoésiure und eine durch Soda nicht mehr fili-
bare Base entsteht. Ein besonderer Versuch mit ca. 10 g des brom-
wasserstoffsauren Salzes wurde am absteigenden Kiihler ausgefiihrt,
um zu sehen, ob bei dieser Spaltung gleichzeitig ein Alkohol gebildet
wird. Es ging keine Spur brennbarer Substanz liber, das neue Al-
kaloid ist also kein Aether nach Art der Cocaine.

Die Benzossiure zeigte alle Eigenschaften dieser Siure. jedoch
einen relativ so schwachen Geruch — vielleicht ihrer besonderen
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Reinheit wegen —, dass mich dies sie analysiren zu lassen bestimmte.
Sie ergab aber die richtigen Zahlen.
Gefunden Ber. fir C;Hg Oy
C 68.98 68.85 pCt.
H 5.24 4.92 »

Nach dem Ausiithern der bei der Spaltung erhaltenen salzsauren
Lésung behufs Wegschaffung der Benzoésiure wurde die salzsaure
Ldsung aunf dem Wasserbade zur Trockne abgedampft. Um die letzte
hartnickig anhaftende Salzsiure fortzunehmen, kann man zuletzt den
Abdampfriickstand auf dem Wasserbade 6fter mit Alkohol befeuchten.
Man erhéilt dann ein gut aussehendes, krystallisirtes, trockenes,
weisses Salz.

w-Tropin, CgH;sNO. Aus diesem salzsauren Salz wurde die
Base, welche durch Alkalicarbonat nicht fillbar ist, zuerst vermittelst
Silberoxyds in Freiheit gesetzt. Es zeigte sich dabei, dass die Base
im Gegensatz zum Ecgonin nur wenig Silberoxyd 18st, welches man
mittelst Schwefelwasserstoffs aus ihr entfernt. Ferner reagirt die
Lésung der Base stark alkalisch, wihrend Eegonin nur sehr schwach
alkalisch reagirt. Hieraus wurde es schon wahrscheinlich, dass die
Base keine Carboxylgruppe, wie das Eegonin, mehr enthalten mochte.
Zudem 15st sich die Base, namentlich im scharf getrockneten Zustand,
im Gegensatz zam Ecgonin, ziemlich leicht in Aether. Hierdurch ist
ein bequemer Weg ihrer Gewinnung gegeben. Man kann sie aus ihren
concentrirten wissrigen Salzlosungen, nach Zusatz i{berschiissiger
starker Natronlavnge, bequem und vollstindig mit Aether ausschiitteln.
Beim Wegdestilliren des Aethers scheidet sie sich in hiibschen Nadeln
aus, die bei 106—107° schmelzen. Dieselben sind in warmem Benzol
leicht 16slich nnd werden durch Ligroinzusatz in schéuen, sternformig
gestellten Nadelbiischeln ausgeschieden.

Bei 60° getrocknet zeigte die Base die Zusammensetzung des
Tropins.

Gefunden Ber. fir CsH;sNO
C 67.47 68.08 pCt.
H 10.74 10.64 »
N 9.83 9.93 »

Tropin kann diese Base schon ihrem Schmelzpunkt nach nicht
sein, der fiir Tropin bei 62° liegt.!) Dagegen stimmt der Schmelz-

) Kaufliches Tropin von Trommsdorff schmolz meist schon bei 519,
Wenn man es aber aus Toluol umkrystallisirt, dann schmilzt und im Ex-
siccator erkalten lisst, zeigt es, wie schon Ladenburg bemerkt, den
richtigen Schmelzpunkt. Ebenso schmilzt «-Tropin, wenn es eine Zeit lang
an der Luft gestanden hat, wohl in Folge von Wasseranziehung, meist einige
Grade zu niedrig.
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punkt mit dem des von Ladenburg und Roth!) ans der Spaltung
des Hyoscing erhaltenen yw-Tropins idiberein. Auch die iibrigen Eigen-
schaften lassen es kaum bezweifeln, dass hier y-Tropin vorliegt. So
warde der Siedepunkt der Base von mir bei 237—238° (bei 7565 mm,
Thermometer bis 150° im Dampf) gefunden, was corrigirt 240—24190
ergiebt; Ladenbuarg giebt den Siedepunkt des w-Tropins za 241—2430
an, indess ohne Angabe, ob damit der corrigirte oder uncorrigirte
Siedepunkt gemeint ist. Die destillirte Base erstarrt im Kiihlrohr
schén weiss und vollstindig rein. Allerdings habe ich einige ganz
kleine Differenzen, wie den Schmelzpunkt des Golddoppelsalzes, den
Ladenburg zu 198° 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 vom
w-Tropin abzuleiten.

Das y-Tropin ist in Wasser und in Alkohol sehr leicht 1slich.
Bei sehr langsamem Verdunsten erhdlt man aus der itherischen
Losung kleine, wasserklare, flichenreiche Krystalle, welche sich leider,
so dargestellt, fiir die Messung bisher als zu hygroskopisch erwiesen.
Es ist optisch inactiv, da 0.5 g Base in 8 ccm Wasser keine Rotation
der Polarisationsebene erkennen liessen.

Salzsaures w-Tropin, CsHi; NO.HCl. Dasselbe wurde theils
durch Umkrystallisiren des obigen salzsauren Salzes aus Alkchol,
wobei die mit Aether gefiillten Mutterlaugen die gleiche Substanz
lieferten, theils ans der Base mittelst alkoholischer Salzsdure unter
Aetherzusatz dargestellt. Es bildet in Wasser zerfliessende, in heissem
Alkohol gut lasliche, etwas hygroskopische Nadeln.

Gefunden Bereclinet
L 1L, fiir CsHis NO.HCI
Cl 20.84 20.87 20.00 pCt.

Salzsaures yw-Tropingoldchlorid. Das uamittelbar aus der
Spaltung erhaltene, noch nicht ganz reine-Salz fillt Goldchloridlosung
eigenthiimlich. Es entsteht ein hochrother Niederschlag, welcher aber
beli weiterem Zusatz von Goldldsung in’s Orangerothe libergeht. Ich
glaubte hiernach schon, es mit einem neuen Isomeren des Tropins
za 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 w-Tropin verhilt. Diese
rothen Niederschléige zeigten keinen constanten und stets zu niedrigen
Goldgehalt (30, 37, 38 pCt. Gold). Die verunreinigende Base geht
beim Umkrystallisiren des salzsauren Salzes aus Alkohol in die
Mutterlauge.

) Diese Berichte XVII, 151,
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Aus dem gereinigten salzsauren Salz erbdlt man durch Gold-
chlorid einen eigelben, aus concentrirten Losungen flockigen, aus ver-
diinnteren schdn blittrig krystallisirten Niederschlag, der in Alkohol
wie in heissem Wasser sehr leicht 18slich ist. Aus letzterem lésst er
sich gut umkrystallisiren und wird dann in schdnen gelben Nadeln
erhalten. Bei 110° getrocknet ergab das Salz:

Gefunden Berechnet
1. 1L [11. fir Cs H15 NO . HCI.Au Clg
Au  41.14  40.94  40.93 40.83 pCt.

Salzsaures w-Tropinplatinchlorid, (CeH; NO.HCl): PtCl..
Mit Platinchlorid geben auch ziemlich concentrirte Losungen von salz-
saurem -Tropin keinen Niederschlag. Vielmehr ist das Platinsalz
so leicht 16slich, dass man bis fast zur Trockne eindampfen kann, ehe
Krystallisation erfolgt. Das einmal auskrystallisirte Salz ist aber
dann viel schwerer 18slich geworden, so dass man das iiberschiissige
Platinchlorid recht gut auswaschen kann (L.). Durch Alkohol lisst

sich das Platinsalz aus seiner wissrigen Liosung ausfillen (IL). Nach
dem Trocknen bei 110° wurde:

Gefunden Berechnet fiir
L. 1L (CsH1sNO . HCl) Pt Cly
Pt 27.87 28.03 28.10 pCt.

Da Ladenburg sein salzsaures w-Tropinplatinchlorid in aus-
gebildeten Krystallen erhbalten hat, die von v. Lasaulx!) gemessen
wurden, so habe ich mein Platinsalz nochmals aus Wasser um-
krystallisirt. Hierdurch erhielt ich es auch in schdpen, orange-
rothen, ziemlich glinzenden Krystallen, welche aber krystallwasser-
haltig sind und die Formel (CsH;s NO . HC1): Pt Cly + 4Ha O besitzen.

Gefunden Berechnet fur 4 aq
H,0 977 9.45 pCt.
Das entwisserte Salz euthilt Platin:
Berechnet fir
Gefunden (CsHisNO . HODs Pt Cly
Pt 28.02 28.10 pCt.

Ladenbuarg giebt iiber 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. Miiller, Assistent am mineralogischen Kabinet der technischen
Hochschule, mit meinem Salz erhielt.

) Ann, Chem. Pharm. 206, 304.
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Hr. Dr. W. Miiller theilt mir dariiber giitigst Folgendes mit:
»Die tafelférmig ausgebildeten Krystalle sind auf Grund ihrer
optischen Orlentirung und der an ihunen auftretenden Flichen fiir
monoklin zu halten. Die gewdhnlichste Form besteht aus:
«P, oP und mP»
xP:xP =920

(pur annihernd, wegen der ungeniigenden Flichenbeschaffenheit)
oP:xP = 106—107°,

Das Doma m P konnte nicht niher bestimmt werden.

An einfacher ausgebildeten Krystallen fehlt das Doma, und die
Krystalle stellen nur rhombische Tifelchen dar mit schief gestellten
Randflichen. Bei anderen Krystallen tritt noch ein Klinodoma hinzu,
doch ebenfalls nicht messbar. Pavallel der gross entwickelten Basis
o P verlduft eine deutliche Spaltbarkeitc.

Mit Quecksilberchloridlésung giebt salzsaures w-Tropin einen
weissen Niederschlag, mit Pikrinsiiure ein in leicht 16slichen, gelben
Nadeln krystallisirendes Salz.

Allozimmtsaures Tropin fillt beim Vermischen idquivalenter iithe-
rischer Lodsungen von Allozimmtsiure und w-Tropin zuerst olig,
krystallisirt aber nach einem Tag aus dem Aether in prichtigen, eis-
blumenartigen Formen aus. Aus dem Aether herausgenommen erwies
sich das Salz an der Luft etwa so zerfliesslich wie Chlorcalcium; es
unterscheidet sich hierin betrichtlich von dem entsprechenden Salz
des gewdhulichen Tropins.

Aus dem Vorstehenden ergiebt sich die Natur der in der javani-
schen Coca enthaltenen Ausgangsbase; sie ist offenbar monobenzoylirtes
w-Tropin und gehdrt daher in die Klasse derjenigen Substanzen,
welche Ladenburg als Tropeine bezeichnet und in welcher auch
das Atropin steht. Mit dem von Ladenburg?!) aus gewdhnlichem
Tropin dargestellten Benzoyltropein ist sie beziiglich des Tropin-
restes isomer. Demgemiss habe ich ihren Namen gewihlt, Der
Zerfall des Benzoyl-y-tropeins verliduft nach der Gleichung:

Ci;HigNO: . HCl + H, O = C;HsO: + CsHi; NO . HCL

Die Richtigkeit dieser Gleichung ergab sich schon annihernd aus
der relativen Menge der bei den wiederholten Spaltungen der Aus-
gangsbase erhaltenen Spaltproducte. Indessen wurde zu ihrer Fest-
stellung noch ein quantitativer Spaltungsversuch mit 2 g der salzsauren
Ausgangsverbindung im Rohr — aus bShmischem Glase — angestellt.
Hierbei wurden:

Gefunden Ber. nach obiger Gleichung
Benzogsiure 41.8 43.3 pCt.
salzsaures w-Tropin  64.5 63.1 »

1y Ann, Chem. Pharm. 217, 96.
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Vergleicht man den Bau des Benzoyl-w-tropeins der javanischen
Cocablitter mit dem des gewGhnlichen Cocains, so erscheint letzteres
einfach als Carbonsiuremethylester des ersteren. Die Beziehungen,
welche Einhorn wie ich zwischen Tropin und Ecgonin festgestellt
haben, koénnen wahrscheinlich auch gleich gut fiir das Verhéltniss von
y-Tropin zu Eegonin gelten. — Im Uebrigen ist es noch interessant,
auf den sonderbaren Einfluss hinzuweisen, welchen die Cultur der
Blitter aaf die Natur der Alkaloide gehabt hat.

Aufbau des Benzoyltropeins ans den Spaltungspro-
ducten. Diese Synthese geht ungemein leicht von statten. 1 Mol.
(3¢g) w-Tropin wurde mit seinem halben Gewicht (1.5 g) Wasser
und etwa 11/4 Mol. Benzoé#siureanhydrid im Kélbchen auf dem Sand-
bade 1!/, Stunde in der Nihe des Siedepunkts der Mischung gehalten.
Hierauf wurde etwas mit Wasser verdiiunt, mit Salzsiure iibersittigt
und vorhandenes Benzoésdureanhydrid und Benzoésiure durch Aus-
dthern entfernt. Aus der wissrigen Losung wurde der Aether mit-
telst Luftstroms verjagt und mit Natriumcarbonat alkalisch gemacht.
Sofort fiel das Benzoyltropein milchig aus; es wurde dann, genau wie
oben angegeben, isolirt. Die Ausbeute ist recht befriedigend. Die
synthetische Base zeigte alle Eigenschaften der natiirlichen. Sie
schmolz bei 499, ihr salzsaures Salz bel 2710. Letzteres enthielt:

Berechnet fir
Gefunden CisHeN O . HCL
al 12.76 12.61 pCt.

Mit Bromwasserstoff und mit Salpetersiiure ficlen die entsprechenden
schwer léslichen Salze.

Mit Platinchlorid entstand der in Wasser und Alkohol anlésliche
Niederschlag des Platindoppelsalzes, welcher enthielt:

Gefunden Berechnet fir
(C1sB19NO, . HOD2 . PtCly
Pt 2157 21.60 pCt.

Bei /s stiindigem Erwédrmen mit rauchender Salzsiure im Wasser-
bade spaltete sich die Base in Benzoésiure und y-Tropin.

Es unterliegt keinem Zweifel, dass sich aus dem a-Tropin die
ganze Reihe der den Tropeinen parallel laufenden -Tropeine wird
darstellen lassen. Versuche in dieser Richtung habe ich bereits im
Gange.

Cinnamyl-y-Tropein, CiH;usNO(CyH; O).

Aus y-Tropin und Zimmtsiureanhydrid, im (brigen unter den fir
die Darstellung der Benzoylverbindung angegebenen Verhiltnissen,
entsteht leicht das Cinnamyl-w-Tropein. Es wird aus der Reactions-
masse ganz so isolirt wie das Benzoyl-w-Tropein. Es schmilzt bei
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87—889 und ist sehr leicht in kaltem Alkohol, Aether, Benzol, ¢twas
weniger in Ligroin loslich. Das salzsaure Salz, darch Einleiten von
Salzsdure in die itherische Base als weisser krystallinischer Nieder-
schlag fallend, ist in Wasser wie in Alkohol sehr leicht 1slich. Seine
mit Soda versetzte Lsung entfirbt in der Kilte Kaliumpermanganat
unter Entwicklung des Geruchs nach Bittermandeldl, Das pikrinsaure,
das Platin- und das Goldsalz sind denen des Benzoyl-y-Tropeins
dhnlich. Das salzsaure Salz ergab

Gefunden Ber. fiir C;7 Hyy NO, . HC!
Cl 1167 11.54 pCt.

Fiir das in sehr hellen Néddelchen ausfallende, unlésliche Platirn-
doppelsalz wurde
Gefunden Ber. fiir (Cy7 Hoy NOs . HCI)p . PtCly
Pt 20.16 20.42 pCt.

Vielleicht wird sich mit vermehrtem Material nun anch das
Hyoscin aus seinen Bestandtheilen aufbauen lassen, wihrend - dies
Ladenburg mit dem beschrinkten Material bisher nicht gelang.

Das Benzoyl - ¢ - Tropeinchlorhydrat hat Herr Geheimer Rath
O. Liebreich die Giite gehabt, auf etwaige mydriatische Wirkungen
zu untersuchen. Er fand, dass es kein eigentliches Mydriaticum sei;
am Kaninchenauge bewirkt es dagegen eine sehr starke locale Anésthesie,
welche von einer leichten Erweiterung der Pupille begleitet ist. Ob
die Substanz zu den reinen localen Anidstheticis geh6rt oder zu der
Gruppe der sog. Anaesthetica dolorosa, konnen erst eingehendere
Untersuchungen lehren.

Auch das isomere Benzoyltropein Ladenburg’s scheint kein
Mydriaticam za sein, wenigstens finde ich dariiber keine Anpgaben.
Dagegen kann man wohl als sicher annehmen, dass sich unter den
w-Tropeinen auch mydriatisch wirkende finden werden.

Falls unter diesen mydriatisch wirksamere und zugleich weniger
giftige, dhnlich wie dies in der Tropinreibe bei Ladenburg’s Homa-
tropin gegeniiber dem Atropin dev Fall ist, vorkommen, so kdnnte
vielleicht die hier sich erschliessende Quelle von w-Tropin aus Neben-
alkaloiden in &#hnlicher Weise eine Grundlage fiir die technische
Synthese von Mydriaticis werden, wie es die billige Ecgoninguelle?)
aus Nebenalkaloiden fir die technische Cocaindarstellung bereits
geworden ist.

Zur Aufklirung der Constitution des w-Tropins beabsichtige ich
dasselbe demnichst zu oxydiren, um zu erfahren, ob dasselbe hierbei

) Liebermann und Giesel, D. R.-P. 47602 vom 14. Aagust 1888 und
diese Berichte XXI, 3196.
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Tropinsiure liefert. Zwischen Tropin und w-Tropin kdnnten damn
vielleicht die Relationen bestehen, welche sich in den beiden Formeln

7\ _CH(OH) 7\ —CH,

CﬁHg‘ [ und ‘CsHs‘ |
—cn. )—CH(0m)
NCH; NCH;

wiederspiegeln  Ebenso liegen auch bei Annahme der offenen Seiten-
kette im Tropin, wie sie Ladenbnrg!) auch gegeniiber meiner
Tropinsiureformel poch annehmen zu kOunen glaubt, die beiden
Méglichkeiten:

CH; .N.CH;. CH;OH und GC;H;N.CH(OH).CH;

vor. Allerdings hat Ladenburg inzwischen noch gin 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. Sachse und Dr. L. Limpach mit grossem Eifer und Geschick
unterstiitzt worden, wofiir ich denselben hier meinen besten Dank sage.

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

) Diese Berichte XXIV, 1632. Die daselbst von Ladenburg gegen
meine geschlossene Tropinformel erhobenen Einwendungen haben mich keines-
wegs {iberzengt. Die Oxydationen des Piperidins, Coniins u. s. w. von
Schotten u. A. kénnen nidmlich hier deshalb nicht herangezogen werden,
weil sie fir Verbindungen des vollstindig hydrirten Pyridin- und Piperidinkerns
gelten, bei Annahme der offenen Seitenkette im Tropin nach Ladenburg aber
darin kein Piperidinkern, sondern ein nur theilweis (tetra-) hydrirter Pyridinkera
vorhanden wire, der sich bei der durch Oxydation erfolgenden Oeffnung des Ringes
ganz anders verhalten muss und keineswegs zur Tropinsiure fihren dirfte.
Auch beztglich des Einwuorfs, dass bei der Destillation der Tropinsiure iber
Natronkalk sich piperidinahnliche Basen nicht abspalten, kann ich Ladenburg
nicht beipflichten; ich habe vielmehr (diese Berichte XXIIT, 2521) ausdriicklich
den gegentheiligen Versuch beschrieben. Aus neueren Versuchen kann ich
dem noch hinzufiigen, dass bei dieser Destillation anfinglich der Geruch nach
Piperidin, spiter nach Pyridin ungemein stark auftritt. Nur eine Rein-
darstellung der bei der Destillation entstechenden Basen ist mir, bei be-
schritnktem Tropinsiurematerial, frither wio auch jetzt moch nicht gelungen.





