
310. Emil  Fischer: Ueber das Triacetonslkamin. 
[.iai tleni clicm. La1)oratorium der Unirersitgt ISrla ngen.] 

(I3inge.g:angi:ii i i i i i  37. Jui i i . )  

\-or einigtbr Zeit I )  l i : i l ~ *  ich initgrthc4t1 dass d;is von Heiii t z  
iiiis d t w  'L'riiicrtoii:iiiiit~ dui.ch Reduktioti rrhiiltenc Triiiceton:tlk;liuiii 
iilr eiii 'Tc~tr i i~ i i e th~ lox~~~ i~~c .r id i l l  iiufzutiissen ist. 

Beini 1';rhitzen vrrliert die V~~rl~i i idt ing e i i i  Molekiil Wasser und 
verwnudelt sich in  eiiiia Iric~litHuclitigc h s t ~  Cs €117 N. welche ich 
Triacetonin nentie. 

Dieselbe ist den1 Piperidiii iitisserordentlich Phtilich und entsteht, 
:IUS dwn Alkarnin walirsclieiiilich n;ich ti)lgc:ndern Schem:~ : 
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Diese Re:iktioti ist der voii 1,;tdrii b u r g  Iirschriebenen Umwand- 
liing dcs 'I'ropins in 'rropidiu so llinlicli, d;iss man i t n  eine nahe 
Verwiitidtsch:ift des Triiicetoii:ilk:irrtiiis mit dem Tropin denken konnte. 

1rh hitbe deshiilb versucht, die sch6iie Synthese der Tropei'ne von 
La drtiilj u rg2) :t.iif die Acetotibs :I'  ;iiiziiwcnden. 1):i.s Triacetonalkarnin 
srliriiit iiun allerdings fur diesel; Lweck nicht geeignet, zu sein. Hessere 
Resultatr erhielt icli d:igegen init seiiiein iMethylderirat , welches :ils 
tertiiire Base dent ebenfalls tertilren Tropin noch niiher steht. 

l h s  Tri~icet~~i irnetl i~l i t lki i~~~it i  sell)st hrsitzt keiiie niydriiitische3) 
N'irkuiig. Brliandelt niati die Base ;iI)t*r nacli der voi i  Lii d e n b u r g  
fiir div 1)iirstt.llung des Honiotropiits \-orgeschriel)enen Weise niit 
h,landelsiiiire uncl Siilzsiiure . so entstelit t i n  l'rodukt , welrhes bei der 
nieiiscliliclieii I'uliille ~riisjies~~roclieii~~ Mjdrizisis3) erzrugt. 

T riit c e  t O I I  i n .  
Dir Biise elitstelit beini I<rliitzeii des Triiicetolialkiilliirrs mit COIIC. 

Scliwct'els&ure. Die t'riiher iiiigcyAeiie Trmper:itiir (1W)  ist jedoch 
zu hoch.  I)iv Siiiire wirkt :iIsd~inii nicht alleiii wasserentziehend, 

Dieact Bericllte S Yl .  1; i9.  
?) Ann. (;hem. Pharni. 3 l i .  83. 
") Dies(, Hcol~;ic.litu~ig~n vcrdanko icli den HHrn. Prof. S a t  t l e r  und 

Dr. Hofmsn it. melt*hc niit grosstcr Bereitwilligkeit die bctrc~ffendrn Versuche 
auf  der liicsigcn Augcnklinik ausgefhllrt Laben. 
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sondern auch oxydirend nnd i i i  IJnlge drssrn ist diis Tri:icetoniii diirch 
kohlenstoffiirrnere B;ISW veriinrrinigt. 

Ganz glatt verliiiift dic. I<e:iktiori Iwi 100". 
Erhitzt man diis 'rriiicc.tnn;iIk~iinin mit d r r  :i f;iclir~i Gewichtsrnmge 

concentrirter Schwefelsiiiirr iinf deni Wasserbiide. sn verschwindet das- 
selbe nach 1- 1 '/2 Stunden vollstiindig. Zur lsoliriiug des Trincetonins 
wird die Liisung mit Wasser urid uberschiissigem Alkiili versetzt nnd 
destillirt. Die Rase geht kicht mit den Wasserdiimpfen uber und 
erstarrt in der  Vorlage zii einern prlichtig kryst;illisirten Hydrate. 
Durch Digestion mit festeni Aetzkali wird diiraus die freie Base ge- 
wornrnen. Dieselbi: ist eine leicht hewegliche, farblose Flussigkeit, 
riecht ahnlich den1 Pipwiditi, ist jrdoch in Wiisser scliwrrer liislich. 

Das a u s  der niclit weiter gereinigtcii R a w  cliirgestellte Hydrn- 
chlorat gab folgende Zahlen : 

Gcfiinden Bor. ftir C!)l&iN. liCl 
c G l . 1  61.5 pct .  
H 10.1 10.25 3 

c1 20.16 '20.33 )) 

Das Salz ist in Wasser nncl Alkohol Iricht, in Aether fast unliis- 
lich : Charakteristiscli ist. das Hydrn1worn:it , es krystallisirt in feinen 
weissen Prisrnen, welche in hrissrm Wnsser leicht , in kalteni schwer 
liislich sind. 

Mit snlpetriger Sliirr liefert diis 'L'rixetnnin ein Nitrnsarnin rind 
ist also unzweife1h;ift eiiie seciindiire Rase. 

Durch Knchen rnit Zinri uiid Salzsiiure wird es rrducirt, wahr- 
scheinlich zii eineni 'I'etrarnethylpiperidin. , 

Zurn Vergleich rnit dern Triiicetonalkamin habe ich auch das Ver- 
halten des Tropins gegen SchwefelsEure geprift. Fur die Urnw:ind- 
lung in Tropidin ') geniigt auch hier Wiisserbndternperatur, wenn man 
anf 1 Theil Base 3 Theile Schwefelsauro iinwendet. Das gleiche Ver- 
halten wird man ferner von ;illen Oxyderiviiten des Piperidins nnd 
seinen Homologen envarten diirfen. 

T ritcce t n n m e t  h y 1 ii 1 kit in i n. 
Wahrend das Triacetonarnin durch Rehandlung rnit Jodalkylen 

nach H e i n  t z 2) vnllstiindig zerstiirt wird , gelingt beirn Alkamin die 
Methyliriing der Imidgruppe sehr leicht. 

1 Theil Alknrnin wurde rnit 2 Theilen .Jndrnethyl iind 3 'l'heilen 
Methylalkohol im geschlossenen Rohre 8 Stnnden auf 100" erhitzt. 
Der  Riihreninhalt bestand aus einer dunkelgefiirbten Fliissipkeit und 
einer reichlichen Menge von farblosen Krystallen. 

l) Ann. Chem. Pliarm. 217, 117. 
9 Ann. Chem. Pharrn. 200, 100. 
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Derselbe wurde abgedarnpft . rnit verdiinnter schwefliger Saure 
aui~enomrnen und rnit concrntrirter Kalilaiige versetzt, dabei schied 
sich ein fast farbloses Oel ah. welches bald krystallinisch erstarrte. 
Dasselbe wurde rnit Aether extrahirt und nach dern Verdarnpfen der 
Liisung in wenig lauwarrnem Wasser geliist. Reim Abkiihlen schied 
sich die Methylbase in farblosen, feinen Hliittchen ab. Dieselben 
schrnelzen bei ungeftihr (i0" und enthalten Wasser, welches im 
Exsiccator nur langsiiin entweicht. Nach YOstiindigem Aufbewahren 
Uber Phosphorsiiurc.aiih!.drid irn Vaciiurn enthielt die Base noch einige 
Procente Wasser, nach 4 Tagen war sie trocken und gab 
der AiiaIyse folgende Zahleii: 

GCfUIldcJl  Ikr. fiir C!aHlyNO. CH., 
70.h 7 0 . 2  pCt. 

I1 12.2 12.3 b 

N x.5 8.2 '> 

dann hei 

Die reine Base schinilzt bei 74". ist hei gewijhnlicher Teniperatur 
kauin fliichtig und besitzt stark alkdiscbe Reaktion. In lauwarmem 
\V\;;isser ist sie leicht liislich. scheidet sich jedoch beirn Erhitzen zum 
griissten Theil ah Oel wieder ab: ebenso krystallisirt sie bei guter 
Abkiihlung in feinen Hllttchen aus der nicht zu verdiinnten wlssrigen 
Liisung. 

Das Hydrochlorat und Sulfat sind in  Wasser leicht liislich; he- 
sonders schiin ist das Aarochlorat , welches aus heissem Wasser sehr 
leicht in prlchtigen gelbeii Nadeln anschiesst. 

Beirn Erhitxen mit conccntrirter Schwefelsiiure rerliert die Ver- 
bindung ebenf;rlls die Elenwnte des Wassers und verwandelt sich in 
eine leichttliichtige, sauerstofffreie Riise. 

Wie bereits erwlhnt . rerbindet sich das Triacetoiimethylalkamin 
rnit Mandelslure zii einem rnydriatisch wirkenden Alkaloid. Dasselbe 
entsteht unter den gleichen Hedingungen wie das Homatropin. I) 

Die Reaktion verliiuft jedoch keineswega glatt, es bleibt stets ein 
grosser Theil des Alkarnins unverlndert. 

In Folge dessen ist es rnir ~ioch nicht gelungen, das neiie Alkaloid 
rein zu erhalten. 

Die physiologischen Versuche sind ebenfalls mit dem Rohprodukt 
ausgefiihrt. 1)a jedoch das Triacetoiimethylalkamin selbst ohne Wir- 
kung auf  die Pupille ist. so darf man rnit ziemlicher Sicherheit an- 
nehmen, dass die rnydriatische Wirkung einem Korper angehiirt, der 
den Tropeinen analog zusarnmeiigesetzt ist. 

Aehnliche Produkte werdeii sich voraussichtlich auch BUS den 
noch unbekannten niederen Homologen des Triacetonmethylalkarnins 

I) Ann. Chem. Pharm. 217, 82 .  
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u. A. aus den an StickstofY methylirten Osypiperidinen gewinnen 
lassen. 

Auf die naheliegendeii Schliisse, die miin endlich aus dieser 
Beobachtung auf die Constitution des Tropins zielien kijniite, gehe ich 
nicht weiter ein, um nicht in das Arbeitsgebiet des Hrn. L a d e n b u r g  
einzugreifen. 

311. Robert Schiff wid Julius Puliti: Einfiihrung von 
Eohlenwasaeratoftkesten in die Pyridingruppe. 

(Eingegangen am 28. Juni.) 

Durch Einwirkung von Aldehydammoniak auf Acetessigester erhielt 
Ha n t z s c h  ') einen Hydrocollidindicarbo~~s~ureester und erklarte die 
Reaktion in eleganter Weise, ausgehend von der Formel 

OH CH3. CH<::NH a '  
fur das Aldehydammoniak. Hiernach sollte es scheinen, als ob nur 
das Aldehydammoniak selbst, oder die wenigen anderen bekannten, 
ihm gleich gestalteten Ammoniakderivate der Aldehyde dieser Reaktion 
fiihig seien, wahrend von den Hydroamiden, wie Hydrobenzamid, 
Furfuramid u. a. w., dies nicht zu erwarten war. Da es wahrscheinlich 
erschien, dass z. B. der Bildung des Hydrobenzamides die eines Benz- 

OH aldehydammoniaks, CsHs. C H<.:NH vorausgehe, welches (3 Mole- 

kiile) unter Ammoniak- und Wasserabspaltung in (C6 Hs . CH)s . Na 
umlagert, so haben wir versucht,' Acetessigester auf derartige Aldehyd- 
ammoniake in Stutuo nascendi einwirken zu lassen. 

Die eintretende Reaktion entsprach viillig unseren Erwartungen. 
Mischt man Benzaldehyd (1 Molekul) mit Acetessigester (2 Mole- 

kile), fiigt ein dem Gemische gleiches Volum alkoholischen Ammoniaks 
zu und erwarmt gelinde, so bildet sich nach einiger Zeit eine reich- 
liche Krystallisation. Das Produkt. mehrere Male aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt, schmilzt bei 156-157" und erweist sich bei 
der  Analyse als Hydrophenyldicarbolutidinsaureathplester, 

C H3 

2 '  

! 

') Anu. Chem. Pharm. 215, 1. 




