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166. Richard Wil l s ta t ter :  Ueber q-Tropin. 
( Z w e i t e  A b h a n d l u n g  f iber  . K e t o n e  d e r  T r o p i n g r u p p e u . )  

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium d. kgl. Akademie der Wissen- 
schaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 26. Mirz.) 
Vor Eurzem ist  es mir’) gelungen - und etwa zu gleicher Zeit 

den Herren G .  C i a m i c i a n  und P. S i l b e r 2 )  - Tropin durch vor- 
sichtige Oxydation mittels Chromsaure in eine urn zwei Wasserstoff- 
atome a rmere  Verbindung (c, HIS NO) tiberzufuhren, wvlche ich a l s  
Keton 3) der  Tropinreihe aufgefasst und ~ T r o p i n o n ( (  4, genannt habe. 

Dieses Amidoketon habe ich mich nun bemuht ,  in den zu- 
gxhiirigen Alkohol zuruckzuverwandeln und zu diesem Zwecke 

CH CH 

CH 
die Reduction von Tropirion i n  alkalischer und saurer  Lbsung studirt, 
namlich mit Natrium i n  feuchter iithcriscber sowie in alkobolischer 

1)  Diese Berichte 29, 393. 
2) Atti d. R. Acc. d. Lincei, Rndct., I. Sea. ,  101 und diese Berichte 

29, 490. 
3) Hrn. L a d e n b u r g  machte i . h  zugeben, dass sich vom Standpunkt 

seiner Tropioformel das Tropinon als Aldehyd auffassen lssst, dabs folglich 
die Existenz dieses Oxydationsproductes keinen Beweis gegen die L a d e n  - 
burg’scbe Anscbauung bedeutxt. Hingegen halte ich die von Hrn. L a d e n -  
b u r g  an meiner hrbeit iiber Tropinsiiure geiibte Kritik (diese Berichte 29, 
421) fur unrichtig, worauf ich zuruckkommen werde, sobald mir neues experi- 
nientelles Material zur Verfiigung stehen wird. Die Bilduog YOU Tropinsiure 
aus Dioxytropidin und ihre Ueberfiihruog in normale Adipinsiiure betrachte ich 
nls zuverlassige Argumente gegeo L a d  e n bu rg ’ s  Auffassung von der Con- 
stitution der Tropinsiure. 

4, Ciamic ian  und S i l b e r  bezeichnen die gleiche Verbindung als @-Me- 
thyltroponin und achlagen (loc. cit.) fur die ganze Tropingruppe eine neue 
Nomenclatur vor, welche sie ihrer zweckmsssigen und iibersichtlicheo Bezeich- 
uungsweise der Granatnurzelalkalo~de (Granataninreihe) nachbilden. Da es 
mir indessen eweifelhaft erscheint, ob derartig gut und lang eiogebiirgerte 
Namen wie Tropin, welches kiinftig n-Methyltropolin zu nennen sein soll, sich 
werden verdringen lassen, mcichte ich vorerst die bequemen alten Bezeich- 
Iinngen beibehalten. 
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Lijsung, und ferner mit Natriumamalgam in schwach salzsaurer La- 
sung. Unter diesen verschiedenartigen Bedingungen ist die Reduction 
leicht auszufiihren und glatt verlaufend. I n  allen Fallen aber habe 
ich zu meiner Ueberraschung als Reductionsproduct nicht Tropin er- 
halten, wie zu erwarten war, sondern eine isomere Base (CeHlsNO), 
welche sich durch ihren um 7 0  hoheren Siedepunkt und um 460 
hoheren Schmelzpunkt vom Tropin scharf uuterscheidet. 

Dieses Reductionsproduct des Tropiuons zeigte bei sorgfaltiger 
Priifang rollige Uebereinstimmung mit dem v-Tropin  , welches 
C. L i e b e r m a n n  als Spaltungsproduct eines von F. G i e s e l  in javn- 
nischen Cocablattern aufgefurrdeuen Nebenalkaloi'du entdeckt hat. 
L i e  b e r  m a n ' s  ') interessanter, eingehender Untersuchung verdanken 
wir die griindliche Kenntniss dieses nur in relativ geringer Menfie 
sich findenden Alkaloi'ds, des Renzoyl- w-tropei'ns oder Tropacocains, 
und seines basischen Spaltungsproductes, welches sich durch Ben- 
zoylirung wieder in das Alkaloi'd zuriickverwandeln liess. Anhaltspunkte 
fiir die Beurtheilung der Constitution jener mit Tropin isomcren Spsl- 
tungsbase fand L i  e b e  r m a n n in der Untersuchung der Oxydation 
mit Chromsaure, welche zii Tropinsaure fiihrte, und der Wasser- 
abspaltung, wodurch Tropidiri gebildet wurde. 

Zur Erklarung der Isomcrie von Tropin und v-Tropin entwickelre 
L i e b e r m a n n  die plausible Annahme, dass diese zwei Basen in 
Bezug auf den Ort des alkoholischen Hydroxyls verschieden seien 
nnd gab der Beziehung zwischen beiden, als stellungsisomer be- 
trach teten Verbindungen, niittels folgender Formeln Ausdruck: 

CH C H  

und 

Mit dieser Anschauung von der Natur des w-Tropins  ist aber 
dessen Entstehung ails Tropinon nicht in Einklang zu bringen. Nacti- 
dem n u n  die Idititat der durch Reduction von Tropinon gewonnenen 
Base mit dem natlrlichen ~ - T r o p i n  durch Untersuchung aller von 
Li e b e r  m a n  n beschriebenen Salze , ferner durch das Studium seines 
Benzoylderivates und der charakteristischen Verbindungen desselben 

Vergl. auch 0. Hesse ,  1) Diem Berichte 24, 2336 und 2587; 25, 927. 
Ann. d. Chem. 271, 208. 
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sowie durch directen Vergleich dieses synthetischen Alkaloi'ds mit 
einem aus der Coca stammenden Praparate von Benzoyl- yr- tropei'n 
ausser Zweifel gestellt war ,  babe ich einen Versuch ausgefiihrt, wel- 
cher iiber die Constition des q - T r o p i n s  und fiber seine Beziehungen 
zu Tropin entscheidende Aufklarung bringen musste. Das durch 
Reduction von Tropinon erhaltene v - T r o p i n  babe ich namlich durch 
gelinde Oxydation wieder in das entsprechende Keton CS &3 NO uber- 
gefuhrt: es  zeigte sich, dass v-Tropin das namliche Keton, Tropinon, 
vom Schmp. 420 und Sdp. 224-225O liefert wie Tropin. 

Was die Ueberfiihrung von Tropinon in v-Tropin  hatte ver- 
muthen lassen, das bewies dessen Ruckverwandlung in  Tropinon 
durch Oxydation: namlich, dass Tropin und q-Tropin nicht s t e l l u n g s -  
i s o m e r  sind, sondern dass die beiden dem namlichen Keton ent- 
prechenden Alkoholbasen das Hydroxyl an das g l e i  c h e  Kohlenstoff- 
stoffatom gebunden enthalten. Da nun das v-Tropin zu Folge einer 
Beobachtung L i e b e r m a n n ' s ,  welche ich mit der auf neuem Wege 
erhaltenen Base bestatigen konnte, i n a c t i v  ist ebenso wie Tropin, so 
diirfte zur Deutung der Beziehung zwischen v -  Tropin und Tropin, 
dessen Formel (nach M e r  1 i n g )  drei asymmetrische Kohlenstoffatome 
entbalt und nicbt symmetrisch ist, n u r  eine befriedigende Erklarung 
moglich win: n i r  miissen annehmen, dass T r o p i n  u n d  V, - T r o p i n  
g e o m e t r i s c h  i s o m e r  s i n d .  

Dieser Isomeriefall weicht von den Beispielen aus dem Gebiet 
hydroaromatischer Verbindungen, an welchen von B a e y e r l )  die 
Lehre der geometrischen Isomerie entwickelt hat, darin ab, dass r,icht 
zwei, an K o h l e n s t o f f a t o m e  des Rings gebundene Substituenten 
vorhanden sind, deren verschiedene Stellung zur Ringebene die Iso- 
merie bedingt - ebenso wie dies in jiingster Zeit auf  den1 Gebiet 
der Piperidinderivate von L. L e v y  und R. W o l f f e n s t e i n 2 )  bei den 
Copellidinen und von E. B e s t h o r n  3,  bei den Hexahydrochinolin- 
sauren beobachtet worden ist. 

Eine Erklarung fur die geometrische Isornerie von Tropin und 
v-Tropin zu geben, ware heute verfriiht in Anbetracht der Sparlich- 
keit des experimentellen Materials und des Mangels an Erfahrungen 
iiber geometrische Isomerie bei einfacheren Ringgebilden , wie die 
folgende Zusammenstellung zeigen mag. 

1. Geometrische Isomerie beim Cyclohexan. Nach den Anscbau- 
ungen, welche H. S a c h s e 4 )  entwickelt hat ,  kann das Cyclohexan 
ohne Spannung in zwei verschiedenen Formen existiren. I n  der  
T h a t  scheint dies aber nicht der Fall zu sein, denn alle experimen- 

*) Ann. d. Chem. 245, 128 und 258, 176. 
l) Diese Berichte 28, 2270. 
*) Diese Berichte 23, 1363 und Zeitschr. f. phys. Chem. 10, 203. 

Diese Berichte 28, 3151. 
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tellen Ergebnisse haben bis jetzt die Postulate von S a c h  s e ’ s  Ansicht 
iinerfiillt gelassen und sich in voller Uebereinstimmung befunden mi: 
den Forderungen der v o n  Baeyer ’schen  Anschauung uber die Con- 
figuration der Polymethylenringe. So lange dies fernerhin der Fall 
sein wird, so large wir also z. B. nur e i n e  Hexahydrobeozo6saure 
kennen, haben wir zur Erklarung der Cistransisornerie an der An- 
nahme festzuhalten, dass der Kohlenstoffring des Cyclohexans eine 
rnittlere Gleichgewichtslage einnimmt und dase die Roblenstoffatome 
des Cyclohexans wie der iibrigrn Polymethylene einer Ringebene an- 
gehtiren. Dies ist Hrn. Prof. v. B a e y e r ’ s  heutige Ansicht, welche 
ich mit seiner gitigen Erlaubniss bier nnfiihre. 

2. Geometrische Isomerie beim Piperidin. Rri eiriigen Mono- 
substitutionsproducten des Piperidins, niimlich bei den Coniinen und 
Pipecolinen, hat A. L a d e n b u r g ’ )  das Auftreten geometrischer Iso- 
merie angenommen nod zur Erklarung derselben rnehrere Hypothesen a) 
entwickelt. Leider ist aber das zu Grunde liegende Beobncbtungs- 
material noch zu spgrlich und ansicher3), urn eiue Entscheidung ZII 

erlauben. 
3. G e o n i e t r i s c h e  I e o n i e r i e  b e i  s t i c k s t o f t ’ b a l t i g e n  D o p -  

p e l r i  ngen .  Wenn zwei Kohlenstoffaffinitaten des Cyclohexans zur 
Kildung einer Parabriicke, eines Doppelringes, in Anrpruch genoninien 
werderi , so kann eine Verzerrung des Hexamethylenringes eintreten, 
iiber deren geometrische Folgen wir noch keine Vorutelliiug besitzen. 
So lange wir noch aller Erfahrungen iiber geometrische Isomerie bei 
stickstofffreien dicycliscben Gebiltlen, wie den Borneolen, und zuver- 
lkssiger Kenntnisse uber geornetrische Isomerie bri Mouosubutitutions- 
producten des Piperidins ermangeln, f d t  es an den nothwendigen 
Grundlagen zur Beurtheilung der geometrischen Isomerie bei dem aus 
Piperidin und Cyclohexan combinirten Tropinringsystem. 

Vielleicht handelt es sich bei Tropin und yt.Tropin um Cistrans- 
isornerie, beruhend aof verschiedener ranntlicher Lage des am Stick- 
stoff befindlichen Methyls n o d  des an Kohlenstoff gebondenen Hydr- 
oxyls zu einander tezw. zum Ringgebilde. Mit einer derartigen An- 
nahme stande die Brobachtung in Einklang, dass die beiden Alkohol- 
basen sich in tlas nlrnlicte Amidoketon iiberfiihreu lassen. 

Die Entstehung von yt-Tropin durch Reduction von Tropinon SO- 

wohl in alkalischer wie in saurer Liisung liess rermuthen, dass von 

1) Diese Berichte 26, 554 und 27, 553. 
2) Vergl. bierzu L. S imon,  Bull. soc. chim. 9 ,  949 und 10, 759; 

L a d e n b u r g  10, 501. 
3) R. Wolf fens te in ,  diese Berichte 27,  2615; A. L a d e n b u r g ,  diese 

Berichte 27, 3062; W. Marckmald,  diese Berichte 29, 43;  A. L a d e n b u r g ,  
diese Bcrichte 29. 422. 
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den beiden lsomeren das v-Tropin das stabilere sei ; dieser Erwagung 
folgend, habe ich mich bemuht, Tropiu direct in das hiiher siedende 
und hijher schmelzende Isomere uberzuftihren. In  der T h a t  ist dies 
gelungen. Wahrend Tropin bei rnehrstiindigem Kochen rnit riner 
Lijsung von Natriumathylat in Aethylalkohol unverandert blieb , Less 
es  sich - und zwar rnit recht guter Ausbeute unter genau ermittelten 
Redingungen - durch Erhitzen rnit einer amylalkoholischen Liisung 
ron Natriumamylat in yt-Tropin cerwandeln. Auch in diesem Falle 
habe ich mich zur sicheren Identificirung rnit dem q-Tropin von 
L i e b e r m a n n  sowie mit dem Reductionsproduct des Tropinons, nicht 
rnit der Feststellnng von Schmelepunkt und Siedepunkt begniigt, son- 
dern die charakteristischen Salze sowie das Benzoyl-yt-tropeln und 
die Derivate des letzteren genau untersncht und verglichen. 

I n  den Solanaceen ist das Auftreten von y-Tropin bisher nicht 
festgestellt worden, aber derinoch laisst es sich vermuthen, dass die 
Base in den Alkaloi'den der Atropinreihe enthalten ist, rielleicht auch, 
dass auf ihre Existenz gewisse noch unerklarte Isomeriefalle in dieser 
Ornppe con Pflanzenbasen zuriickzufiihren sind. L i e b e r m a n n  hatte 
anfangs die Identitat von q-Tropin rnit dem von L a d e n b u r g  und 
R o t  h 1) bei der Spaltung von Hyoscin erhaltenen Pseudotropin ange- 
nommen, doch verlor diese Vermuthung spl ter  a n  Wahrscheiulichkeit, 
als C. L i e b e r m a n n  und L. L i m p a c h  die Hildung von Tropidin 
aus Y-Tropin beobachteten und namentlich a19 sie die Verschieden- 
heit des Tropyl-yt-tropeins vom Hyoscin constatirten 2). Grundliche 
Untersuchungen, welche gleichzeitig von E. S c h m i d t  3, imd von 0. 
H e s s e 4 )  ausgefuhrt wurden, haben dann ergeben , dass das basische 
Spaltungsproduct (BOrcina nach H e s s e ,  .Scopolina nach S c h m i d t )  
des heute im Handel erhaltlichen Hyoscins (aus Hyoscyamus niger) 
oder Scopolamins (aus Scopolia atropoldes) nicht mit Tropin isomer 
ist, sondern die Zusan~mensetzung Cs Hl3 NO2 bcsitzt. 

Die Verwandlnng von Tropin in Benzoyl-yt-tropein (Tropacocain), 
welohe ich a u f  zwei verschiedeoen Wegen ausgefiihrt habe, bedeutet 
die erste Ueberfuhrung eines SolanaceenalkaloPds in ein Alkaloi'd der 
Coca. Die Auffindiing des Beuzoyl-ptropeins in den javanischen 
Cocablattern durfte C. L i e  b e r m a n  n vor fiinf Jahren als eine erneute 
Bestatigung des durch A. E i n  horn's5) sowie seine eigenen6) Unter- 
suchungen festgestellten Zusammenhanges zwischen der Cocai'n- und 
Atropingruppe begrussen. Nun erscheint uns jenes Vorkommen von 
______ 

1) Diese Berichte 17, 151. 
a) Auch L a d e n b u r g  bezweifelte die Identitiit seines Pseudotropins rnit 

3, Arch. d. Pharm. 230, 207 und diem Berichte 25, 2601. 
4, Ann. d. Chem. 271, 110 und 276, 84. 
5) Diese Berichte 23, 1338. 

y-Tropin; vergl. diese Berichte 25, 2392. 

6, Diese Berichte 23, 2515 u. 24, 606. 



Tropacocain noch beachtenswertber und die Beziehung zwischen den 
beiden Alkaloidreihen klarer, da  wir finden, dass den basischen 
Spaltungsproducten von Atropin und Tropacocain die namliche Con- 
stitution, aber verschiedene Configuration zukommt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

R e d u c t i o n  v o n  T r o p i n o n .  
Bei der Reduction von Tropinon habe ich unter verscbiedenen 

Bedingungen - sowohl in alkalischer wie in saurer Losung - in 
quantitatirer Ausbeute q-Tropin gewonnen, ohne dass es mir bis jetzt 
geliingen ware, daneben die Entstehung von Tropin auch nur in unter- 
geordneter Menge nachzuweisen. Rei sammtlichen Reductionsversuchen 
habe ich die Beendigung der Reaction leicht daran erkennen konnen, 
dass eine isolirte Probe der Base weder beim Erwarmen rnit Silbernitrat 
einen Silberspiegel gab, noch mit essigsaurer Phenylhydrazinl6sung ein 
Phenylhydrazon lieferte, das sich beim Alkalischmachen rnit Soda als 
Oel abschied. 

Am geeignetsten fiir die Darstellung des Alkamins erwies sich die 
R e d u c t i o n  rnit N a t r i u m  u n d  A e t h y l a l k o h o l .  I n  die sie- 

dende Liisung von 10 g Trapinon in 100 g absolutem -4lkohol werden 
allmahlich 10 g Natrium in kleinrri Portionen eingetragen; nach der 
Aut36sung des Natriums destillirt man den Alkobol griisstentheils mit 
Wasserdanipf ab und extrahirt die concentrirte alkalische Fliissigkeit, 
a n  deren Oberflhche sich die Base als beinabe farbloses Oel ausge- 
schieden bat, wiederholt mit Aether. Das Reductionsproduct wird 
durch Eindampfen der atherischen Liisung isolirt und durch Destil- 
lation unter gewohnlichem Druck und durch Ausfallen aus concen- 
trirter heisser Lijsung in Benzol mittels Ligroi'n leicht vollig rein ge- 
women. 

Scbwieriger und langsamer findet die Bildung von v-Tropin statt 
bei der 

R e d u c t i o n  rni t  N a t r i u m  i n  f e n c h t e r  H t h e r i s c h e r  Losung.  
Zu der fiber massig concentrirte Natronlauge gevchichteten Liisuiig 
VOII 5 g Tropinketon in 50 g Aether werden unter haufigem Urn- 
schiitteln im Verlauf von 4 Tagen 4 Portionen von j e  5 g Natrium in 
kleinen Stiickchen gegeben; uur bei Anwendung eines SO betracbtlichen 
Ueberachusses an Reductionsmittel zeigte sich das Reactionsproduct 
frei von Tropinon. Die atherkche Losung wurde nach Beendigung 
der Reduction von der Natronlauge abgehoben und eingedampft, das 
entstandene v-Tropin alsdann, wie oben angegeben, gereinigt. Irn 
Gegensatz zu dieser Metbode verlauft die 

R e d u c t i o n  m i t  N a t r i u r n a m a l g a m  in s c h  w a c h  s a l z s a u r e r  
L B s u n g  sehr rasch und glatt; das Verfahren war dem ron E m i l  
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F i s c h e r ' )  bei der Ueberfiihrung von Triacetonamin in das entspre- 
chende Alkamina) angewandten ahnlicb. 5 g Tropinon werden in 5 0  g 
Wasser geliist und mit Salzsaure bis zu schwach saurer Reaction 
versetzt; unter Eiskiihlung tragt man 100 g 3proc. Natriumamalgam 
allmablich in erbsengrossen Stiicken ein, wobei durch Zutropfen der 
erforderlichen Menge Salzsaure die Reaction stets schwach sauer er- 
halten wird. Nach Beendigung der Reduction sattigt man die Lasung 
mit Aetzkali und gewinnt die Base diirch Ausschiitteln mit Aether. 

Das nach jedem dieser drei Reductionsverfabren erhaitene v-Tropin 
destillirt unter gewohnlichem Druck unzersetzt als farblose, rasch 
krystallinisch erstarrende Fliissigkeit constant bei 235- 9360 (bei 
799 mm, Thermometer bis 1300 im Dampf); der corr. Sdp. ist 
240-2410, wie auch L i e b e r m a n n  angiebt. (Sdp. vonTropin 233Ocorr.I 

Durch Aufliisen in wenig siedendem Benzol und vorsichtigen 
Zusatz von Petrolather erhalt man die Base prachtig krystallisirt in 
biindelfiirmig und federfahnenartig gruppirten Prismen mit pyrami- 
daler Endigung; Schmp. 1080 (nach L i e b e r m a n n  106-1070, nach 
H e s s e  1080). 

Analyse: Ber. fur CeH15NO. 
Procente: C 6S.09, H 10.64, N 9.93. 

)) I. 68.01, 11. 68.47, )) 1. 10.52, 11. 10.58, )) I. lO.OS, 11. 10133). 
Die optische Inactivitat yon v-Tropin konnte ich bestatigen, da 

eine L6sung von 2 g der Rase in 8 g Wasser keine Drehung der 
Polarisationsebene bewirkte. 

Beim Erhitzen des Alkamiris mit Eisessig-Schwefelsaure entstand 
Tropidin vom Sdp. 163" (cow.), dessen Platindoppelsalz in orange- 
rothen Prismen vom Schmp. 225O (unter Zersetzung) krystallisirte. 

Um jeden Zweifel an der Identitat des Reductionsproductes von 
Tropinon mit dem Spaltungsproduct des von L i e b e r m a n  n unter- 
suchten Benzoyl-v-Tropei'ris zii beseitigen , habe ich eine grosse An- 
zahl charakteristischer Derirate genau untersucht und ich mijchte be- 
hufs einwandfreier Beweisfiihrung das Wichtigste dieses experimen- 

Gef. n 

1) Diese Berichte 17, 1759. 
2) Tch mochte hier erwiihnen, dass bei der Reduction von Triacetonamin 

nach Heintz  (Ann. d. Chem. 183, 304) nicht allein Triacetonalkamin cnt- 
steht, sondern daneben eine von Hein tz  als isomer betrachtete Base (Pseudo- 
triacetonalkamin); indessen erklart E. Fischer  (diese Berichte 1 7 ,  1792) 
Zusammensetzung und Molekulargrosse dieser Base fiir zweifelhaft. Auch bei 
der Reduction von n-Methylgranatonin mittels Natriumamalgam entsteht nach 
Ciamician und S i l b e r  (diese Berichte 26, 2740) neben der entsprechenden 
Alkoholbase eine zweite noch nicht niiher untersuchte Verbindung. 

3, Die Praparate fur Anal. I und I1 waren auf versehiedene Weise her- 
gestellt. 
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tellen Materials mittheilen, obwohl ich den genauen Angaben von 
L i e  b e r m a n n  nichts Wesentliches hinzuzufiigen habe. 

q - T r o p  i n -  C h l o r h  y d r at. Aus absolutem Alkohol, worin es  
in der Hitze leicht liislich ist,  umkrystallisirt, bildet es gliinzende 
prismatische Rrystalle, welche beim Auf bewahren iiber Schwefelsaure 
nicht matt werden. I n  Wasser spielend leicht loslich. Zersetzt sich 
beim Erhitzen von 250° an linter Rraunfarbung, schmiizt erst bei 
280-282O unter Aufschaumen. 

Analyse: Ber. fur CsHlsNO. HCI. 
Proc.: CI 20.00. 

Gef. )) D I. 19.61, 11. 19.70. 
Das Pikrat der Base ist leicht, das Quecksilbercblorid-Doppel- 

salz schwer loslich. Das Jodmethylat krystallisirt aus Wasser 
worin es in der Kalte ziemlich scbwer loslich ist, in blendend weissen 
Wiirfeln. 

G o l d d o p p e l s a l z  des q-Tropins. Eigelber, flockiger Nieder- 
schlag, welcher in heissem Wasser leicht loslich ist und sich daraus 
in goldgelben, glanzenden BlBttchen und Nadelchen abscheidet. Nach 
wiederholtem Umkrystallisireu schmilzt das Salz bei 22.50 unt. Zers. 
(Nach L i e b e r m a n n  bei 223O, nach H e s s e  bei 202O.) 

Analyse: Ber. fiir CS HIS NO . H C1 . Au Cly. 
Procente: Au 40.96. 

Gef. )) )) I. 41.14, 11. 41.05. 
Das cbarakteristi- 

sche, in Wasser sehr leicht loslicbe Salz wurde aus sehr concentrirter 
heisser Losung in Prismen u n d  Spiessen von wechselndem Kiystall- 
wassergehalt, bei langsamer Krystallisation aus weniger conc. Losung 
in glanzenden orangerothen Tafelcheti gewounan, welche, wie L i e b e r -  
m a n n  angiebt, bei 105O 4 Mol. Wasser verlieren und bei 206-2070 
unt. Zers. schmelzen. 

P l a t i n c  h l o r  w a s s e r s  t o f f s a u r e s  y-Tropin. 

(Scbnip. nach H e s s e  2060.) 
Analyse: Ber. fiir (CsH15NO. HCl)aPtCl*. 4 HaO. 

Procente; EaO 9.43. 
Gef. )) j) 9.47, 9.70. 

Procente: Pt  25.15. 
Gef. u * 25 33, 27.98. 

B e n z o y l - q - t r o p e i n .  Mittels des von L i e b e r m a n n  ausgear- 
beiteten Verfahrens habe ich das  Reductionsproduct des Tropinons in 
sein Benzoylderivat iibergefu hrt, welches durch Verwandeln in sein 
bromwasserstoffsaures Salz iind Umkrystallisiren desselben aus Wasser 
gereinigt wurde. Aus dem Salz wieder isolirt, erstarrte das Alkaloi'd 
rasch krystallioisch; es schmolz bei 490, gleichzeitig mit einem Pra- 
parat von natijrlichem Tropacocain, welches die Firma E. Me r c k SO 

freundlich war, mir zu iiberlassen. 

Ber. fur (CsH15NO. HC1)aPtClr. 
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Analyse: Ber. fur C ~ ~ H ~ ~ N O S .  
Procente: C 73.46, H 7.75, N 5.72. 

Gef. )) )) 73.19, 2 7.54, )> 5.98. 
Ebenso wie die AIkaloYdbase, zeigten deren Salze mit den zum 

Vergleieh airs Tropacocayn dargestellten Proben sowie rnit den citir- 
ten Angaben viillige Uebereinstimmung. 

Nitrat und Pikrat sind schwer liislich; mit Quecksilberchlorid 
giebt das salzsaure Salz eine krystallinische Fallung. Bromwasser- 
stoffsaures Benzoyl tropei'n : seidenglanzende Blatter , in kaltem 
Wasser recht schwer Ioslich. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H ~ ~ N O ~ .  HBr. 
Procente: Br 24.54. 

Gef. )) )) 24.16. 
Das Chlorhydrat krystallisirte aus absoliitem Alkohol, worin es  

i n  der Warme leicht, kalt scbwer lodich ist,  in stark lichtbrechen- 
den Tafelchen von rhombischem Habitus und vom Schmp. 2700 (Lint. 
Zers.) 

Analyse: Ber. fur ClsHlgNO2. HCI. 
Procente: C1 12.61. 

Gef. 2 >) 12.40. 
Das sehr schwer losliche Platindoppelsalz krystallisirte aus  vie1 

heissem Wasser in hellen Flockchen, welche aus ausserst feinen 
Nadeln zusammengesetzt waren. 

Das Golddoppelsalz schied sich aus Wasser, worin es auch in 
der  Hitze zienilich schwer loslich ist, in Nadeln ab, vom Schmp. 
207- 2080 (unt. Zers.). 

U m l a g e r u n g  von T r o p i n  i n  I p - T r o p i n .  
Nachdem ich rnich uberzeugt hatte, dass Tropin bei mehrstun- 

digem Rocben rnit einer coricentrirten Losung ron Natriumathylat in 
Aehylalkohol vollig nnverandert bleibt, gelang es mir, die Umwand- 
lung in v-Tropin durch die Einwirkung einer hoher siedenden Al- 
koholatlosung herbeizufiihren, niimlich durch Kochen rnit einer Losung 
von Natriumanlylat in Amylalkohol. Um indessen fur diese Umla- 
gerung giinstige Bedingungen zu erniitteln, linter welchen sich con- 
stant gute Austeuten der isomeren Base erzielrn liessen, bedurfte es 
zahlreicher Vorversuche. Das Ergebnivs derselben ist,  dass fur ein 
gutes, sich gleichbleibeiides Rrsultat die Anwendung nur geringer 
Mengen Tropin (nicht Tiel mehr als 5 g) unerlasslich is t ,  sowie eine 
fiir die angewandte Merige genau zu ermittelnde gunstige Zeitdauer 
des Erhitzens. Verarbeitet man namlich grossere Portionen von Tro-  
pin auf  einmal, SO ist die Quantitfft unverandert zur6ckgewounener 
Base stets eine betrachtlicbe; kocht man zu lange, so zeigt sich das 
Reactionsproduct stark verunreinigt durch hoher siedende, syrupose 
Beimengurigen, deren Natur ich noch nicht aufgeklart babe. Bevor 
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es mir gelungen war ,  vortheilhafte Bedingungen fur die Ueber- 
fiihrung von Tropin in v-Tropin zu eruiren, zeigte das Product der 
Einwirkung von Natriumamylat selbst bei wiederholter Destillation 
keinen annahernd scharfen Siedepunkt; doch liess sich auch aus der- 
artigen Gemengen durch wiederholtes Unikrystallisiren ein einheit- 
liches Product isoliren. 

Urn zu untersuchen, ob die hiiher siedenden Beimengungen des 
v-Tropins vielleicht durch intermediare Bildung von Tropidin und 
Polymerisation oder Condensation der ungesattigten Rase entstanden 
sein kiinnten, babe ich Tropidin denjenigen Bedingungen ausgesetzt, 
linter welchen aus Tropin ein Maximum der hochsiedenden Producte 
gebildet wurde: doch zeigte es sicb, dass Tropidin bei mehrstundi- 
gem Kochen rnit Natriumamylat vollig unverandert bleibt. 

Bei dem nachfolgend beschriebenen Verfahren habe ich - in] 
Mittel von sechs Parallelversuchen - in einer Ausbeute von etwa 
75 pCt. der Theorie die einmal destillirte, iunerhalb dreier Grade 
aufgefangene Httuptfractinn ron v-Tropin gewonnen, in einer Ausbeute 
von 50-55 pCt. die vollig reine, zwei Ma1 destillirte und ein Ma1 
umkrystallisirte Base. Ich bezweifle fibrigens nicht, dass die Bedin- 
gungen und folglich die Ausbeuten noch der Verbesserung fabig sind. 

I n  l 00g  Amylalkobol werden l o g  Natrium aufgelost und zur 
kochenderi Amylatlosung 5 g Tropin, gelost i n  5 Q Amylalkohol, hin- 
zugeftigt; die Flussigkeit wird alsdann 2l/4 Stunden lang zum Sieden 
erhitzt. Darauf wird die amylalkoholische Losung vor dem volligen 
Erkalten mit 40 g Wasser durchgeschuttelt; die amylalkoholische und 
die wassrige Schicbt werder: getrennt, letztere rnit Aetber extrahirt, 
dann die atherische Losung sowie die amylalkoboliscbe Schicht rnit 
verdiinnter Salzsiiure durchgeschiittelt. Die salzsaure Liisung der 
Base wird vom anhaftenden Amylalkohol durch mehrmaliges - 4 ~ s -  
atbern befreit, alsdann rnit Kali gesiittigt iind rnit Chloroform odcr 
Aether c.xtrahirt. Das Liisungsmittel wird abgedunstet und die zuriick- 
bleibende Base d u r c h  frsclionirte Destillation (uiiter Anwendung eiries 
kleinen Fractioniraufsatzes) gereinigt ; bei Wiederholung der Destilla- 
tion geht die Hauptrnenge zwischen 240-241° (corr.) iiber. Aus 
heissem Benzol durch Zusatz von Ligroi'n umkrystallisirt, zeigte das  
so gewonnene v-Tropin  den Schmp. 108O u n d  stimmte bei genauem 
Vergleich mit den1 Reductionsproduct vnn Tropinon in  jeder Hinsicht 
vollig iiberein *), so dass ich mich damit begniigen kann, die zur Con- 

1) Auch ein durch Umlagerung aus Tropin gewonnenes Prgparat von 
y-Tropin liess in conc. wissriger Liisung keine Drehnng der Polarisations- 
ebene erkennen. Die Isomerisation von Tropin bildet daher keine Parallele zur 
Urnwandlung von Hposcyamin in Atropin (diese Berichte 21, 1717; 2777: 
3069) oder zur Ueberfuhrung yon L-Ecgonin in R-Ecgonin (nach E i n h o r n  
und M a r q u a r d t ,  diese Berichte 23, 465; 979). 



etatirung der Reinbeit der Base und ihrer Derivate ausgefiihrten 
Analysen bier anzugeben. 

y-Tropio. Analyse: Ber. fur CSBISNO. 
Procente: C 68.09. H 10.64. N 9.93. 

Gef. a a 67.77, 67.89, * 10.50, 10.81, )) 10.14. 
Chlorhydrat. Analyse: Ber. fur GHi5NO. HCI. 

Procente: C1 20.00. 
Gef. )) )) 19.68. 

Platindoppelsalz (Schmp. unter Zers. 2060). Analyse : Ber. ffir 

Procente: HzO 9.43. 
Gef. y 3 9.71, 9.25. 

(CsHtsNO. HC1)zPtCIb. 4 HaO. 

Ber. f i r  (CsH15NO. HC1)aPtClr. 
Procente: P t  25.18. 

Gef. )) )) 2s.10, 28.16. 
Golddoppelsalz (Schmp. unter Zers. 220- 2250) .  Analyse: Ber. fur 

CsHljNO . HCl. AuC13. 
Procente: Au 10.96. 

Gef. D )) 40.S6. 
H e n z o y l - I p - t r o p r i ' n .  Auch das  direct aus Tropin dargestellte 

q.! -Tropin habe ich in win charakteristisches Benzoylderirat hberge- 
f i ihr t ,  welches rase11 krystallisirtc iind den Schmp. 490 zeigte. Brom- 
hydrat urid Kitrat des syntbetischen Alkoloi'ds zeigten die charakte- 
ristischc! Schwerloslichkeit; der Schmp. wurde fur das Chlorhydrat bei 
27 1 0 (Zen.), fur das Golddoppelsalz bei 2080 (unter Zers.) gefunden. 

Analyse: Ber. fur CljH19NOa. 
Procente: c 73.46, H 7.75. 

Gef. )) )) 73.30, )) 7.98. 
Analyse: Ber. fur CLS I-IIYNO~ . H Br. 

Procente: Br 24.54. 
Gef. )) D 24.22. 

Einige Versuche, das VI-Tropin i n  Tropin zuruckzuverwandeln, 
z. B. durch Behandeln mit Schwefelsaure i n  der Kalte, blieben bisher 
resultatlos. 

O x y d a t i o n  v o n  v - T r o p i n  z u  T r o p i n o n .  
Den fur die Constitutionsfrage des v-Tropins  entscheidenden 

Oxydationsversuch habe ich snwohl mit eineni durch Reduction voa 
Tropinon dargestellten Praparate wie auch mit dem sorgfaltig gereinig- 
ten Product der Einwirkung von Natriumamylat auf Tropin ausge- 
fiihrt unter Befolgung der Vorschrift I ) ,  welche ich kiirzlich fiir die 
Darstellung von Tropinon angrgeben babe. J e  G g tp-Tropin lieferten 
5 g  l'ropioon vom Schmp. 4 2 0  und Sdp. 224-2250 (corr.); um die 

') K. W i l l s t i i t t e r ,  dime Berichte 29, 396. 



Ideutitlt dieses Oxydationsproductes rnit dem aus Tropin durch Be- 
haudeln rnit Chromsaure gewonnenen Aniidoketon vollkommen sicher 
zu stellen, babe ich nicht nur die Base selbst, sondern auch sammt- 
licbe, in meiner Arbeit BUeber das Tropinone beschriebenen Derivate l) 
verglichen und hierdurch die Uebereinstirnmung des Tropinons beider 
Herkunft constatirt. 

Das Oxim krystallisirte aus Petrolather in feinen Prismen vom 
Schmp. 2) 11 1-1 120. 

Analpse: Ber. fiir CsH,rNaO. 
Procente: C 62.34, H 9.09, N 15.18. 

Gef. n B 62.15, 9.20, >> 15.43. 

167. A. Hantzach und B e n n o  Hirsch: Ueber intremolekulare 
Umlagerungen von Diasoniumrhodaniden. 

[Mittheilung aus dem chemiscben Laboratorium tler UniversitLt W iirz b urg.] 
(Eingegangen am 21. Mgrz.) 

Diazorhodanide sind bisher noch nicht beschrieben worden; man 
erbalt sie durch Umsetzen von Diazoniumsalzen rnit Rbodankalium. 
Die einfacheren Diazorhodanide sind gleich den meisten ubrigen Diazo- 
tiiumsalzen in Wasser sehr loslich und mii-sen deshalb durch Doppel- 
zersetzung in alkoholischer L6sung grwonnen werden. Erst balogen- 
reichere Diazorhodanide 2. H. die aus Tribromdiazoniumgalzen, lassen 
sich bei ihrer geringeren Loslichkeit auch direct durch Doppelzer. 
setrung aus wassriger Losung fallen. Diese Rbodanide sind i n  all ihren 
Eigenscbaften den ecbten Diazoniurnsalzrn ahnlich und rot1 den in 
2 Stereoisomeren existirenden Diazocyaniden verschieden - sie sind 
also Diazoniurnrhodanide. 

Das einfache Benzoldiazonilimrbodanid, Cs HS Nz . S C N ,  ist sehr 
unbestaadig. Dagegen sind unter den halogenisirten Diazorhodaniden 
auch relativ haltbarere ru finden. DiPselbtw zeigen jedoch die Neigung 
zu einer hiicbst merkwiirdigen Atomverscbiebung: 

B e i  h a l o g e n i s i r t e n  D i a z o r h o d a n i d e n  v e r t a u s c h t  d e r  
u r s p r i i n g l i c h  a m  D i a z o s t i c k s t o f f  g e b u n d e n e  i o n i s i r b a r e  
R h o d a n r e s t  u n t e r  U r n s t a n d e n  s e b r  l e i c h t  rnit e i n e m  i m  
R e n z o l k e r n  e n t h a l t e n e n  H a l o g e n a t o m  s e i n e n  P l a t z :  

I) Ich mochte hier erwahnen, dass der 1. c. angegebene Zers.-P. von 
Tropinonchlorhydrat nicht recht scharf und nicht zur  Charakterisirunggeeignet ist. 

Ciamic ian  und Si lber  finden (dicse Berichte 29, 491) den Schmp. des 
Tropinonoxims bei 115- 1160, wie sie ja  auch fur Adipinskure den Schmp. 
153 - 153.50 (corr.) angeben ~ wahrend ich letzteren zu verschiedenen Malen 
nm 4" niedriger (in Uebereinstirnmung mit anderen Autoren) gefunden habe. 




