
3163 

identisch. Die so erhaltenen eecundaren Amide lieferteo nach H i n s -  
b e r g  *), mit Jodalkyl und Natronlauge behandelt, die echon be- 

schriebenen tertiiiren Amide Ce Ha. SO0 . N<i ; z. B. lieferte Benzol- 

snlfonbenzylamid rnit Jodmethyl das Benzolsulfonmethylbenzylamid, 
C6H,.S0,.N<GH3 C H7 , vom Schmp. 94O. 

Wie oben erwiihnt, wurde bei der  Alkylirung von Benzoleulf- 
amidsilber, namentlich, wenn dasselbe nicht nach obiger Angabe vor- 
her gereinigt worden war, stet8 etwas regenerirtes Benzolsulfamid 
neben dem Alkylirungaproduct aufgefunden. Diese Beobachtung liess 
vermuthen, dass dieses Benzolaulfamid nicht primar, sondern aecundfir 
aue dem nicht isolirten, vielleicht durch Wasser leicht verseifbaren 

Saneretoffather CS Hb . gebildet sei. Deshalb wurde dae 

anf obige Weise gereinigte Silbersalz bei peiolichem Ausschlues von 
Feuchtigkeit und auch von Aether nochmals mit Jodmetbyl behandelt. 
Hierbei entstand jedoch, und zwar schon bei etwa O o  (unter O o  war 
selbst nach einigen Tagen keine Eiowirkuog zu constatiren), nur daa 
olige, sehr bestandige Methylamid; ein Nebenproduct, dae durch 
Wasser oder durch SBuren Benzoleulfamid regenerirt hatte, lieee sich 
nicht nachweisen. Hierdurch iet festgestellt, dass sich bei der Alky- 
lirung von Silbersalzen der Snlfonsaureamide nicht, wie bei der von 
Carbonetiureamiden, Sauerstoffiither bilden. 
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481. Riohard Wi l l s t&t ter :  Urnwendlung von Tropidin 
in Tropin. 

[Vorlaufige Mittheiliing aus dem chemischen 
Laboratorinm der kgl. akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 14. August 1901.1 
Um die Synthese des Atropins zu einer vollstandigen zu machen, 

blieb [noch eine Aufgabe zu losen: die Ueberftihrung von Tropidin 
in Tropin. Diese Reaction ist nunmehr durch die Umwandlung der  
ungeaiittigten Base in v-Tropin indirect verwirklicht worden; denn 
dieses Alkamin laset sich, wie im vorigen Jahre  gezeigt worden ist9), in  
das geometrisch isomere Tropin iiberfuhren durch Oxydation zu Tro- 
pinon und Reduction des Ketons mit Hiilfe von Zinkstaub und Jod- 
wasserstoffsaure. 
_. . .. . - - - 

1) Ann. d. Chem. 266, 178. 
9) R. W i l l s t L t t e r  und F. I g l a o e r ,  dieso Berichte 33, 1170 [1900]. 
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Wie schon an anderem Orte erwahnt wurdel), ist es rnir nicht 
rnoglich, die Angaben von A. L a d e n b u r g 2 )  iiber die Urnwandlung 
von Tropidin in Tropin rnit Hiilfe von Brornwasserstoffsaure und die 
kurze Erwahnung des D. R.-P. 69090 iiber die Bildung von Tropin 
beirn Rochen von Tropidin mit Alkalilauge zu bestiitigen. 

Vorbereitende Versuche uber die Umwandlung sauerstofffreier 
ungesattigter Basen in Alkamine fiihrten zu zwei allgerneiner brauch- 
baren Methoden: die erste besteht im Erwarrnen der Chlorwasserstoff- 
additionsproducte von ungesiittigten Basen niit ca. 20-procentigsr Salz- 
siiure auf 100 ; nach dern zweiten Verfahreii behandelt man die Hy- 
drochlorbasen bei gewohnlicher Ternperatur mit wiissrigen Losungen 
von Soda oder von Bicarbonat. Auf diese Weise lasst sicoh z. B. 
u-Methyltropidin urnwandeln in  ein Dimethylaminocycloheptenol vom 
Sdp. 128-1290 unter 11 rnrn Druck und A+-Methyltropan in Di- 
methylaminocycloheptanol vorn Sdp. 25  1 n. 

Bei dem Tropidin hat nur  das erstere Verfahren, die Einwirkung 
von verdunntrr Mineralsiiure in der Whrme auf ein Halogenwasser- 
stoffadditionsproduct, und such diese Uethode nur in erheblich modi- 
ficirter Anwendungsweise, zum Ziele gefiihrt. 

Zunachst war es nothwendig, zu errnitteln, ob in den Halogen- 
wasserstoffadditiousproducten des Tropidins das  Halogenatom den 
narnlichen Ort  einniinmt wie im Tropin das  Hydroxyl. Das  ist in  
der That  der Pa l l  bei dem angewandten Hydrobromid des Tropidina, 
dern Monobrorntropan, welches A. E i n h o r n  3) in  Gestalt seines brorn- 
wasserstoffsauren Salzes (a-Verbiudung) darzustellen lehrte und dae 
ich in freier Form als farbloses Oel vom Sdp. 109-109.5'' unter 
17.5 mrn Druck gewann. Das Jodrnethylat dieses Bromtropans giebt 
narnlich bei der Redaction in beinahe ausschliesslichem Retrag Tropan- 
jodmethylat, wahrend die Hdogenalkylare des isomeren (2-)Brom- 
tropans') von der Forrnel: 

CH2-CH- - - - CH.Br 
I J  I 
N c C H s  CH2 
I CH3 I 

CHa-CH - CHa 

ganz analog den Brom- und Jod-Additionsproducten des Dimethyl- 
piperidins 5, durch die gewohnlichen Reductionsmittel unter Bildnng 
einer ungesattigten Base (d3-Methyltropan) aufgespalten werden. 

1) Diese Berichte 33, 1171 [I'JOO] und Ann. d. Chem. 317, 310 [1901]. 
2) Diese Berichte 23, 1780 und 2225 [1890]. 
3, Diese Berichte 23, 2889 [1890]. 4) Ann. d. Chem. 317, 350 [lUOll 
6)  R. Wil l s t i i t t e r ,  diese Berichte 83, 365 [1900]. 
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Das Hydrobromid des Tropidins ist also 3-Bromtropan: 
CHz-CH-- - - --OH8 

I I i N.CHs CH.Br. 
I 

8 
I I  

CHa-CH---- -- CH 
Es war  merkwiirdig schwer, bei der Einwirkung der rerschieden- 

artigsten Reagentien auf diese Substanz zu irgend einem brauchbaren 
Ergebniss zu gelangen I).  In eioer ausfiihrlichen Mittheilung sol1 ge- 
zeigt werden, dass es mir weder direct mit Htilfe von Silberoxyd oder 
von Alkalien, noch indirect durch Anwendung von Silbersalzen, nament- 
lich Silberacetat, von Alkaliacetaten, von fliissigern Ammoniak u. a. 
gelungen ist, das Bromatom, welches sich den meisten Reagentien 
gegeniiber als recht feet gebunden erweist, durch die Hydroxylgruppe 
eu ersetzen. Im allgemeinen erhiilt man entweder Tropidin oder 
hiiher molekulare, amorphe Producte. 

Beim Erhitien von Tropidinhydrobromid mit Wasser oder mit 
rerdiinnter Salzsiiure auf etwa 2000 entstand in geringem Betrage das 
Alkamin. In besserer Ausbeute und reinerem Zustande erhielt ich 
dds Letztere bei Anwendung von verdiinnter Schwefelslure und zwar 
bei dreisthdigem Erhitzen von Tropidinhydrobromid mit der sechs- 
fachen Menge zehnprocentiger Schwefelsiiure im Einschlussrohr auf 
200-2100. Das Reactionsproduct bestand aus einem Gemenge von 
Tropidin und w-Tropin, welches zwar etwas verunreinigt war ,  aber 
kein Tropin als Beimengung enthielt. 

Durch Destillation und Umkrystallisiren aus Benzol-Ligroi'n sowie 
aus Aether erhielt ich das  y - T r o p i n  in reinern Zustande in einer 
Ausbeute von 24 pCt. der Theorie (z. B. 6 g ;ius 50 g bromwasser- 
stoffsaurem Tropidinhydrobromid); es zeigte den Sdp. 240 -- 2410 (corr. 
den Schmp. 108-108.50 und alle iibrigen Merkmale der Spaltunge- 
base des Tropacocai'ns. 

Durch die Umwandlung von Tropidin in  v-Tropin ist die Syn- 
these der Solanaceenalkaloi'de Atropin , Atropamin und Belladonnin, 
sowie des Cocaalkalo'ide Tropacocai'n und die Synthese von race- 
mischem Cocai'n vollstiindig geworden. 

I) Ueber resultatlose Versuche hat auch A. F. P. v a n  S o n  berichtet, 
Chem. Centdbl. 1898, 11, 889. 




