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476. R ichard  Wil l s tat ter:  
Ueber die Constitution des Tropins. 

(V1ILi) Abhandlung itber ,Ketone der Tropingruppe..) 
[Aus dem chem. Laboratorium dcr Iionigl. Akadcmie der Wissenschaften zu 

Mu n chen.] 
(Eingegangen am 1. November.) 

(Mitgetheilt in der Sitzung von Hm.  W. Marckwald.) 
I n  den letzten Jahren  verfolgte die experirnentelle Untersuchung 

und die theoretische Eriirterung iiber die Constitution der stickstoff- 
haltigen Spsltongsprodacte von Atropin und Cocai’n nur dss  Ziel, eine 
endgiltige Entscheidnrig herbeizufuhren ~wischen  A. L a d e n b u r g ’ s  
und G. M e r l i n  g’s grundverschiedenen Ansichten iiber die Natur  
dieser Alkaloi’de, im Speciellen zwischen den van L a d e n b u r g a )  im 
Jahre  1882 und von M e r l i n g ’ )  im Jahre  1591 aufgestellten Consti- 
tntiorrsformeln des Tropins: 

CH2 T r o p i n  C H  
1 / \ 

€1 c CH2 Hz C CH.OH CHa 

IIC CH C H ~ . C F I ~ . O  IJ N CH2 CH2 
II I I I I 

‘\ 
N . CHj 

. _I,/-- 
CHa C H  

nacl-i 1, a d en b ti r g nach M e r l i n g  
(Ort dcr Doppelbindung nnbestimnit). (Ort des Hydroxyls unsicher). 

Die zur Ergiinzurig irnswer Keniitnisse voni Tropin aiisgefiihrten 
Versuche sprachen :trigenf:‘illig wider L a d e n b  urg’s und z u  Gunsten 
von M e r l i n g ’ s  A ~ ~ ~ c h : ~ i i u n g ,  indern dieselberl bewieseri, dass das 
Tropin eine gesiittigte uiid bicyclische Verbindung ist und dass in 
detn wichtigen gerneinsamen Oxydationsproduct der Atropin- und der 
Cocain-Reihe, in der Tropinsgure, die Dicarbonslure eines gesattigten 
stickstofhdtigen Rirrgsysterns vorliegt. War somit die grundlegende 
altere Ansicht durch die sichergestellten Tilrgebnisse ausgeschlossen, 
so stariden diese irn besten Einklang rnit der geistvollen Anschanung 
von M e  rl  i n g  nnd mit den wohlbegriindeten Constitutionsforrntln des 
Ecgonins und Cocai’ns, welche A. E i n h o r n  und Y. Tahara‘) vor- 
grschlagen haben; demgernass hat  in die verbreiteten Lehrbiicher die 
A u f b s u n g  Eingang gefunden, dass das Atropin rind Cocai’n die eigen- 
thiimliche Combination eines Piperidinringes mit einem Hexahydro- 

I) Die ersten sieben Mittlieilungen: Diese Berichtc 29, 393, 936, 157.5, 
1636, 1216, 2225 und 30, 731. 

?) Diese Berichte 15, 1031 und 20, 1647. 3) Dicse Berichte 24. 3108. 
4, TXese Berichte 28, ,524. 
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benzolring enthalten, in welchen den beiden Systeme vier Kohlenstoff- 
:itome gemeinsam sind. 

Das Studium von Ketonen der Tropingruppe, welche in Folge 
ihrer grossen Reactionsfahigkeit einen tieferen Einblick in den K a u  
des Molekiils zu gewahren versprachen, als der trage Alkohol Tropin 
zu hietrn vermag , zeitigtr vor weiiigen Monaten einr Beobachtuiig, 
welche Zweifel an der Richtigkeit von M e 1  ling’s Formulirung er- 
wrcktr. Das nus Tropin durch gelindr Oxydation mit Chromsaure 
gewonnene Keton, Tropinon, lieferte namlich durch Condensation mit 
Benzaldehyd bei Gegenwart gasfiirrniger Salzsaure nicht, wie man 
Iliich M e r  ling’s Tropinforrnel iind nach der analogen Trnpinonformrl 
hatte erwsrten miissen, eine Monobenz:ilverbindung , analog dem 
Kenzdcampher von Hal l  e r  nnd dem Benzalmenthon von W n l l a c h ,  
sondern ein Dibenzalketon voii der Zusammrnsetzung Ca €Ip NO . 
(CH. CsH& DieJe Beobachtu i~q~)  rnusste rnich zu der Vermuthung 
fiihren, d i m  irn Tropinon statt der nach M e r l i n  g angeiiomrnencn 
Brucke CHz . CO des .IT- Methylpiperidinrin,ns die Atorngruppirung 
. CHn . CO . CH2. existirt. Nnn ist nber die Entscheidung dariiber, 
ob das Carbonj 1 des Ketons Tropinon mit einer einzigen Methylru- 
gruppe oder rnit zwei Methylengrupperi direct verbunden ist, cieshalb 
yon Interesse, weil iius der letzteren Thatsache, wie im Folgenden 
gezeigt werden SOH, zu folgern ist, dass das Tropin urid rnit ihm eine 
Schaar wichtiger Pflanzenbasen zu den Abkiiniinlingen des P y r r o  l i -  
d i  11s gehiirt, wahrend sie bisher stets als E-Iydropyridinderi~~ate auf- 
gefasst murden. 

In1 Hinblick hierauf habe ich die Substitutionsreactionc n des 
Tropinons eingehend gepriift und bin zii dern Ergebniss gelangt, dass 
in der T h a t  das Carboriyl in dern Keton tier Tropinreihe zwischen 
zwei Methylengruppen sich befindet, dass das Tropinon i~lso rin 
nerivat des Acetons rnit der Atonigruppirung CH:! . G O .  CHj dar- 
stellt. 

Wiihrend vor Korzern auf Grund der vereinzelten Beobachtung 
des Dibenznltropinons diese Anschauung nur mit Vorbehalt aiigedeutet 
werden durfte, rniichte ich nun zu ihrer Bestatigung die Rerultntr 
mfiihren, die bei der Einwirkung von Aldehyden, von Ox:rlestw, 
von Amylnitrit and voii Diazobenzolchlorid auf Tropinon erzirlt 
wurden. also mit Hiilfe der vornehrnlich von C l a i s e n  beim Acrtou 
erschiipfend verfolgten Reactionen, die sich fiir den Nachweis rnit 
dem Carbonyl verbundener Methylengruppen eignen. 

Vergl. xUeber Dibenzaltropinon<<, diesc Berichte 30, 731 ; im fleferst 
uber diese Mittheilung im Chemischen Centralblatt (1897, I, S. 989) findet 
bich die irrthiimliche ,\ ngabc, die dnnahme der Gruppe CH2. CH(0I-I). CHa 
im Tropiu lasso sich init der Mcrling’scllen Formel in Einklang bringen. 



1. 
In der 

angegeben, 

2681 - ~- - 

E i n w i r k u n g  v o n  A l d e h y d e n  a u f  T r o p i n o n .  
letzten Mittheilung iiber Ketone der Tropingruppe wurde 
dass das  Tropinoii gemass der Gleichung: 

CsH13NO + 2CsH5. C H O  = CsHgNO(CH.Cc,H6)2 + 2HaO 
sich mit 2 Mol. Benzaldehyd in der Kalte unter dem Einfluss von 
trocknem Chlorwasserstoff verbindet. Nun habe ich die Einwirkung 
des  Aldehyds unter den verschiedensten Bedingungen untersucht, urn 
womijglich ein Monobenzalderivat des Tropinons aufzufinden und um 
zu priifen, ob die beschriebene Verbindung von der Zusarnmensetzung 
C?aH?l NO das Product einer glatten, normalen Reaction ist,  welche 
analog verlauft der Bildung von Dibenzalaceton und von Dibenzal- 
derivaten cyklischer Ketone mit der Gruppe CH2 . CO . CH2, z. €3. 
von Dibenzalcyklopentanon nach D. V o r l a n d e r  und K. Hobohm') 
und von Dibenzalsuberon nach den namlichen Autoren und nach 
0. W a l l a c h a ) .  Es  zeigte sich nun bei der Anwendung dcr nament- 
lich durch C l a i s e n  zur Geltung gebrachten Methode von J. G. 
S c h m i d t 3 ) ,  dass dasselbe Dibenzsltropinon bei der Einwirkung von 
Renzaldrhyd und sehr verdiiiinter Natronlauge auf Tropinon in der  
Iialte rasch gehildet wird, und zwar ist dss  Reactionsproduct in die- 
sein Falle weniger rein, 31s bei der Condensation mit Salzsaure, nam- 
lich wahrscheiiilich durch geringc Mengen der Monobenzalverbindung, 
welche allerdings nicht isolirt werden konnte, verunreinigt. Tropinoii 
verhalt sich also ahnlich drm Cyclopentanon nach V o r l a n d e r  und 
H o b o h m ;  denn bei der Einwirkung von 1 Mol. Henzaldehyd und von 
Alkalilauge auf 2-3 Mol. dieses Ketons werden alsbald etwa 70 pCt. 
in Form der Dibenzelverbindung gefallt; auch Suberoii liefert unter 
solchen Versuchsbedingungen das Dibenzalderivat. 

Anders verlauft die Condensation des Tropinons bei Anwendung 
von alkoholfreiem Natriumathylat ; als Nebenproduct entstand auch 
hier stets dasselbe, leicht in reinem Zustande zu isolirende Dihenzal- 
tropiiiori , als Hauptproduct eirie schwieriger krystallisireride Verbin- 
dung \-on woriig griisserem Molekiil, wie namentlich die Untersuchung 
des Jodmethylats lelirte, namlich ein Condensationsproduct von der 
Zusanimensetzung C ~ ~ H ~ S N O ~ ,  das aus der Einwirkung von 2 M o ~ .  
Benzeldebyd auf 1 Mol. Tropinon uuter Abspaltung von 1 Mol. Wasser 
hervorgeht, entsprechend der Gleichung : 

, CH-CnHa 
CdHi3NO + 3 CJIj .CHO = (CsH11NO) > O  -+ H20. 

CH-CGH~ " .  

I) Diese Berichte 29, 1836 und IC. H o b o h m :  Ueber die Einwirkung von 
Ferner D. V o r l a n d e r ,  Aldehyden auf Ketone, 1naug.-Diss., Halle 1897. 

diese Berichte 30, 2261. 
2, Diese Barichtc 29, 1600. 3, Dicse Berichte 14, 1459. 



Dieses Reactionsproduct ist wahrscheix~lich als ein Diphenyltetra- 
hydro-y-pyronderirat zu betrachten und scheint vijllig aiialog zu sein 
dem Diphenyldimetliyltetrahydro-y-pyron und dem Diphenyldih thyl- 
tetrahydro-7-pyron. welche nach V o r l l n d  e r  urid H o b o h  m ’) bei der 
Einwirkung von Benzaldehyd auf Diathylketon bezw. Dip]-opylketon 
gewoiinen werdeii rind dem niphenyltetrahydropyrondicnrbonyallrPester, 
welcher nach P. P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o  und 3. S t a n i s c h e w s k y 2 )  
das I’rodiict der Condi,nsation von Acrtoxidicarbonsaureester mit Renz- 
aldehyd darstellt. 

Wahrend - abgebeheii von den Monobenzalderivaten - bei 
Aceton und den Ringketonen rinerseits nur Z)ibenzylidenderivntr, bei 
jenen fctten, alkjlirten und cnrboxylirten Acetonen aber i iur  die 
Hydropyronderivate erhalten wurden , haben sich die heiden ver- 
schiedenartigen Reactionsproducte beim Tropinon darstellrn Inssen, 
aelches mithin alleii Ketonen mit der Atomgruppe CHz . CO CH?, 
sowohl den aliphatiJchen wir den alicyklischen. in seinern Vrrhnlten 
nnhe strht. 

Der  Condensation von Tropinon rnit Benzaldehyd entspracli anch  
die Einwirkung von Forfurol :iuf das Amidokrton; auch in diesern 
Falle liess sich ein Mooosubstitutionsproduct nicht auffinden, sondern 
die Reaction, welche mittels Natriumathylat bewiikt wurdtl, rerlief 
nach der Gleichung: 

und elgab als einziges, reines, vorziiglich krystallisircndcs Reactiolis- 
product das  Difuraltropinon , drrn die Eigenschaften rines gelbrn 
Farbstoffes zukommen. Das Difnraltropinon ahnelt in seinvii Eigeii- 
schaften den: Difurfuialweton von I, C l a i a e u  und A. C. P o n d e r : + )  
sowie dern neuerdirigs voii Vo r 1 &in d e r und H ob o hm 4, aus Adipin- 
keton dargestellten T)ifuralcycloprnt3non (Pyroxautliin). 

Aus dem Eintreten zweier Aldrhydreste in das  TropinoomolrkGL 
muss gefolgeIt werden, dass in den1 letztrren das Carbonyl mit zn-ei 
Methylengruppen in unmittelbarer Verbindung steht; denn bekmiit- 
livh hat CI a i s  e n ails zahlreichrn Untersuchungen den Satz abgelpitet, 
daw niir in solche Methyl- und Methylen-Gruppen, die direct mit Car- 
bony1 vrrhunden sind , Rldehydreste eintreten k6nnen, dass al-o die 
Anzahl der iii eiii Keton rinfiihrbaren Aldehydradicale dei Anzahl 
solcher, an Carbonyl gebundenen Methyl- und Methylen-Gruppen des 
Iietreffenden Hetons entspricht, und diese an Ketonen mit offener 
ICette studirte Rrgelmiissigkeit hat in letzter Zeit auch bei KrtoDen 

CsHlaNO + 2 CqHs 0 .  CI-IO = CgHsNO(C1I. C1 H3 O;, + 2 ti:! 0 

1) 1. c. und diese Bericbte 19,  1332. 
a )  Diese Berichte 2!’, 944; vergl. femer P. P e t r c n k o - K r i t s c h e n k o  

und E. A r z i b a s c h e f f ,  diem Berichte 29, 2051. 
3) Ann. d. Chem. 223, 136. 4) 1. c. 
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der  verschiedenen Polymethylene Bestatigung gefunden. Da ich mich 
iiberdies davon iiberzeugt habe, dass zahlreiche Verbindungen der 
Tropingruppe , welche kein Carbonyl enthalten, sich rnit Aldehyden 
nicht condensiren lassen, dass also dem methyltragenden Stickstoff- 
atom keine Rolle bei dieser Condensation zufallt, so scheint es mir 
erlnubt, aus der Condensation mit den Aldehyden beziiglich der Con- 
stitution des Tropinons rnit dem niimlichen Rechte Schliisse zu ziehen, 
rnit welchem W a l l a c h  *) diese Reaction neuerdings z u  Constitutions- 
bestimmungen in  der Terpenreihe anwendet und mit welchem sie 
Cla isen‘ )  seiner Zeit bei der Begriindung seiner Constitutionsformel 
fiir Mesityloxyd iind Phoron verwerthet hat. 

Diese Analogieen glaube ich nicht unerwahnt lassen zu diirfen, 
da  mir nach rneiner Veriiffentlichiing iiber Dibenzaltropinon von 
Fachgenossen lebhafte Zweifel an der Beweiskraft der Aldehydcon- 
densation gpaussert wurden und man mir, z. B. gelegentlich einer 
Discussion in der Miinchener chemischen Gesellschaft entgegenhielt, 
die Einwirkung von Benzaldehyd auf Tropinon kijnnte analog sein 
rnit der von L. R i i g h e i m e r  3) griindlich erforschten Reaction der  
Einwirkung von Benzaldehyd nof Benzoylpiperidin , welche zu ben- 
zylirten Pyridiiien ftihrt. Indessen findet dieser Process nach Riig- 
h e  im e r  unter ganzlich nnderen Bedingungen statt, welche tiefer- 
greifende Reactionen ungleich mehr begiinstigen, namlich beirn Er- 
hitzen in geschlossenen Rijhren auf 240-2500. Ferner haben Riig- 
h e i m e r ’ s  Reactionsproducte durchaus keine Aehnlichkeit rnit Benzy- 
lidenketonen, soudern es sind farblose Basen, welche keine olefinischen 
Bindungen enthalten, und endlich verrath sich die abweichende ZU- 
sammensetzung bei R i i g h e i m  e r ’ s  Verbindungen, die einer Dehydro- 
genisation des Piperidinringes ihre Entstehung verdanken , in der ge- 
anderten Zusammensetznng, besonders im geringeren WasserstoR- 
gehalt. 

Aucli die A u k s u n g ,  es enthalte das Dibenzaltropinon die Atom- 
grn p piru ng 

CH . C6Hs 
. c . c o . c . c .  

, 
C H- 
CG H5 

erscheint mi r  bei dem Fehlen aller Analogieen nicht glaubwiirdig, 
umso weniger, als hiernach das gleichzeitige Eintreten, d& beiden Al- 

1) Diese Berichte 29, 2955. 
3) L. Riigheimer,  diese Berichto 24, 2186; 25 ,  2421 und A m .  d. 

Chem. 280, 36; ferner L. Ri ighe imer  und W. K r o n t h n l ,  diese Be- 
richte 28, 1321. 

2, Diese Berichte 14, 3.50. 



2684 

debydreste, die Schwierigkeit, ein Monobenzalderivat zu isoliren, ganz 
unverstandlich waren. 

2. E i n w i r k u n g  v o n  O x a l e s t e r  a u f  T r o p i n o n .  
Bei der Einfiihrung van Saureradicalen in  Ketone mit Hiilfe von 

Natriumathylat wirken bekanntlich Saureester bezw. ihre Natrium- 
dkylatadditionsproducte nur auf solche Ketone ein, welche der Formel  
R . CO . CH3 oder R . CO CHz . R entsprechen, niemals auf solche von 

der Formel R .  CO . CH< und zwar tritt in eine Methyl- oder Me- 

thylen-Gruppe nur eiii Saureradical ein; daher lasst sich die Zahl der 
Siiureradicale, welche mittels Natriumathylat in ein Keton eingefiihrt 
werdeii kijiinen, als Maassstab fiir die Zahl der Methylengruppen be- 
trachten, die dem Carbonyl des Iietons direct benachbart sind. 

Die Einwirkung von Oxalester nuf Tropinon entspricht voll- 
komnien der Reaction dt.s Esters mit Aceton imch den schiinen 
Cntersuchungen van L. C l a i s e n  und S t y l o s  I )  iiber die Bildung 
\on Acetonox:ilester und van L. C l a i s e n  2, uber die Synthese der 
Chelidonsiiure. Tropinon liefert namlich bei der Rehandluug mit 
Qxalester rind Natriumlthylat in :tlkaholischer Liisung den farblosen, 
wohlkrystallisirten Tropinonoxalester nach der Gleichung: 

R 
R 

COO cz €15 = CS Hla NO . CO . COO C2 Hs + C$ H g  . OH. 
CsH13 No + coo Cr €15 

Dieser Tropinonmonooxalester enthglt offenbar noch eine mit 
d r m  Carbonyl uiimittelbar yerbundene Methylengruppr, denn er geht 
bei der Einwirkung von Amylnitrit und Chlorwasserstoff’ in eirie gelb 
grfiirbte, mit intensiv gelber Farbr iu Alkalien liisliche Isonitroso- 
vrrbindung iiber; und wie der Acetonoxalester sich bei weiterer Be- 
handlung niit Oxalester in Xanthochelidonsaureester, 

CO<CH?.  C O .  COOCt,H, 

iil)erfuhren liess, so liefert der Tropinonmonooxdester bei weiterer 
Condensation init Oxalester und alkoholfreieni Natriuinathylat den in  
prach tigen gelben Prismen krystallisirenden, alkaliliislichen Tropinon- 
dioxnlester nach der Gleichung: 

C H ? .  CO.  COOCaH? ’ 

CH . CO . COOCaHS / .  
oder (NIT9 Cj) < CO 

‘\CH. CO. COOC2Hj  

’1 Diese Berichte 20, 218s. 2, Diese Berichte 24, 111. 
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Tropinonoxalester giebt dunkelkirschrothe, Tropinondioxalester 
smaragdgriine Eisenchloridreaction; wie der Acetondioxalester durch 
seine leichte Ueberfuhrung hi Pyron- und Pyridon-Derivate (z. B .  
Chelidonsaure und Ammonchelidonsaure) charakterisirt ist, so scheinen 
analoge Ringschliessungen sich beim Tropinondioxalester unter der 
Einwirkung von Alkalien und Aminrn zu vollziehen, woruber in einer 
folgenden hrbei t  berichtet werden eoll. 

Das Verhalten von Tropinon gegen Oxalester spricht nnzwei- 
deutig fiir die Existenz der Gruppe CH2. CO . CH2 in diesem Keton. 

3. E i n w i r k u n g  v o n  h m y l n i t r i t  a u f  T r o p i n o n .  

Auf Grund der Merl ing 'schen Formel des Tropins stand zu 
erwarten, dass das Tropinon sich gegen salpetrige Saure bezw. Am$ 
nitrit ebenso verhalten wiirde wie der Campher oder wie das Menthon, 
d. h., dass das  Keton der Tropingruppe entweder ein Isonitrosoderivat 
(nach Formel  I) oder eine tertiiire Nitrosoverbindung (11) liefern 
wiirde oder aber vielleicht eine Nitroso-isonitrosoverbindung gemass 
der 111. Formel: 

CH C . N O  

Hz C 

_. 

co 
'I - -  

CHB HzC CO CHp 
I l l  

CHp C H p  I. I I I 11. * C = N.OE1 CH2 
1 8 ,  

N 
1 --_ I//- 

CH3 CH CHa CH 

C . N O  
_ -  i 

Hz C- co CH2 
111. I I I 

N C = N.OH CHa 
I - 

/ -  - ,/-- 
CH3 CH 

Ein Isonitrosotropinon wiirde dem Isonitrosocampher entspreche~r, 
welchen L. C l a i s e n  und 0. M a n a s s e  *) eingehend untersucht haben, 
ein tertiares Nitrosotropinon ware analog dem Nitrosomenthon, das  
nach A. v. B a e y e r  und 0. M a n a s s e 2 )  bei der Einwirkung VOD 

Amylnitrit und Salzsaure auf das Menthon entsteht, als Zwischenproduct 
bei dessen Ueberfuhrung in  die DimethyL(2. 6)-oximido-(3)-octansaurer 

Zur Nitrosirung des Tropinons bediente ich mich der Methode 
von C l a i s e n  und M a n a s s e 3 ) ,  die i u  einer Reihe von Arbeiten ge- 

l) Diese Berichte 22, 530 und Ann. d. Chem. 274, 71. 
a) Diese Berichte 27, 1912. 
3) Diese Berichte 20, 656 und 2194; 22, 526. 



zeigt Baben, dass sich Ketone durch Amylnitrit bei Gegenwart ron Salz- 
siiure oder Natriurnalkoholat in Orthoisonitrosoketorie verwandeln 
lassen iind dass es von der Natur des Ketons abhangt, welche Be- 
Ii:~ndlung~weise den Vorzug verdient. Bei dem Tropinon stellte es 
sieh bei einer sehr grossen lteihe voii Versuchen aIs vortheilhafteste 
Methode hernns, Amylnitrit mit Hilfe von wasserfreieni Chlorwasser- 
stoff und zwar m i  besten init einer Liisung von Chlorsvasserstoff iu 
Eisessig bei niedriger Ternperatur zur Einwirkung zu briiigen; man 
d i i i l t  danri bei Einhaltiirig bestirirrnter Cauteleri ein einheitliches Re- 
actionsproduct in winschenswerther Reinbeit und rorzuglicher Aus- 
beate. Bei allen Verswtien erwies es sich als unmoglich, Tropinoii 
mit nur eiuern einzigen Molekiil Nitrtisochlorid zur Reaction zii bringeii 
(analog dem Ergebiriss der Benzsldehydcondensation); die Einwirkung 
erfolgte vielmehr stets nsch der Gleichnng: 

w i d  erg:ib das  1rryst;Jlinisclie Chlorhydrat ron Diisonitrosotropinoi~, 
welches selbst aus seinen SZuresnlzen mit Nntriumacetat oder :ius 
wiiirii Alknlisalzen ini t  Essigsginre alrgeschieden aarde .  

Bei der Einwirliurig von Amylnitrit urid Natriurnalkoholat oder 
nlkoholfi.riem Xatriumiitliylat wurde nur das n8mliclie Uiisoiiitroso- 
tropinon (CsHllN:$ 0,) erhnlteii und zwar iii wesentlich schlechterer 
Aiisbentr neben bet.riichtlichen Mengeii u~iver&nderteii Amidoketons. 

I)as Nitrosirungsproduct warde einer genauen Untersuchuiig 
urrterzogen, um sictier z u  stellell, dnss dasselbe zweimal die Isonitroso- 
griippc’ und mithin, d a  die Substitntioii der salpetrigen Saiire nach 
;illen bisherigen Erl’alrrungeii bei deli Ketonen sich nur  auf die deui 
Carboiiyl Senachbarteri Iiohleiist,ofiitonie rrstreckt, die Gruppiruiig: 

. c .  co. c .  
N . O H  N . O H  

c-ntliiilt. 
Das scliiin krystallisirende, gelb gefiirbte Diisonitrosotropinoi ist 

in  vrrdiiniiten Alkalien Init gelber, ill einem Ueberschuss voii conceii- 
trirteni Alkali niit rothbrauner Farbe  liislicli; es bi1dc.t zwei verschir- 
tleiie Silbersalze, nlmlich d:Ls hellgelbe primare SaIA Ctl €310 Ns 0 3  ilg. 
in welchern die eine saure Oximidogruppe die basyle Natur drs  Restes 
ausgleicht und ferner das braune secundgre Salz Cg Hy NO (NO Agh. 

Das Diiaonitrosotropi~~on liefert bei der Benzoyliruop, die sich 
ilnch tler S c h o t t c n -  B:~um: i :~ i i ’~chen  Methode oder durch gelinde3 
Erwiirmeii mit Benzot ;s~iur~ai~hydrid bewirkeii IRsst, ein Dibeiizoyl- 
cliisonitrosotropinon, Cg Hy NO (NO . CO C6H5)2, welches sich iiicht ui1- 
veriindert in Alkalilauge liist. 

Zuhlreiche Versuche, die Oximicloverbindung iri das entsprechende 
Triketoil iiberzufiihren, z. 13. niit Natriumiiitrit und Eisessig oder init 
Arnylniti,it oder nach der Bisulfitmethode, blieben erfolglos. 

C K H ~ ~ N O  + 3Cs11:iNOi-t I-ICI =NHg CSO (N.OIJ)2.HCl+2 C,, Hii.OH 
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Beim Behaiideln mit Hydroxylarnin geht das Diisonitrosotropinon 
in  einen, farblose Krystalle von der Zusatnmensetzung CsHloNI Oa 
bildenden Korper ijber, welcher als ein Furazan, als ein Anhydrid 
des  intermediar anzunehmenden Trioxims eioes 1 . 2 .  3 .  Triketons 
der  Tropinreihe (als Diisonitrosotropinonoximanhydrid) aufzufassen ist, 
nach drm Schema: 

, c : N.OH 
C : N.OH 
C : N.OH 

C : N.OH 
(NH, C,) ,! CO + HaN.OH= I1,O + (NHg (3,) 

C : N.OH 
C : N.OH C : N  

(KHgCj) C : N . O H = H z O + ( N H S C , )  C :  N 
. >o 

‘\ C : N.OH C : N.OH 
Dieses Trioximanhydrid entspricht den sus Dioximen mancher 

cc-Diketone durch Wasserabspaltung entstehenden Furazanen ’) oder 
Azoxazolen. welclie es hiusichtlich der Leichtigkeit seiner Bildung 
u bertrifft. 

Der  Pr’achweis fiir den in den1 Furazan vorhandenrn Isonitroso- 
rest ist durch seine Alkaliliislichkeit sowie durch die Ueberfahrung in 
ein Heuzoylderivat nach der S c h o t t e n - R  aumanii’scheri  Methode 
gegeben. 

Es ist also durch die Hildung des zwribasiachen Silbersalzes SO- 

wie des Dibenzoylderivats und durch die Eigenschaften des Trioxim- 
anhydrids die Existenz zweier Oximidoreste im Diisonitrosotropinon 
erwiesen, was niit der M e r l i n  g’schen Formel des Tri)pins2), namlich 
niit der A m a h m e  nur einer dem Carboxyl drs  Tropinons direct be- 
nachbarten Metbylengruppe in uubedingtem Widerspruch steht. Von 
den Argilrneriten gegen die M e r  l ing’sche ConstitutionsauffaPsurig ist 
die Existenz des Diisoiiitrosotropinc~ns zweifellos das ausschlag- 
gebr nd bte. 

4) E i n w i r k u n g  v o n  D i a z o b e n z o l  a u f  T r o p i n o i i .  
Die im  letdten Abschnitt besprochenen Vei bindungen sind a19 

1)erivate eines 1 .‘J . 3-Triketons aus Tropin zu betrachten. Das Gleiche 
gilt fiir das Reactionsproduct von Tropinon rnit Diazoberizol, in 

‘1 cfr. z. B. L. Wolff: Ueber Abkhmmlinge dcs Fnrazans, diese Be- 
richte 28, 69. 

2, Es bedarf kaurn der Erwahnung, dass L a d e n b u r g ’ s  Ansicht uher 
die Constitution des Tropius keine Erkliirung fur diese Ergebnisse zu bieten 
vermaq. In seiner Abhandlung ,Zur Constitution des Tropins(< (Diese Be- 
richte 29, 431) hat L a d e n b u r g  im vorigen Jahre geschrieben, ich sei ,)vom 
Liuht der Merl ing’  sehen Auffassung so gehlendet., dass ich nicht einsehe, 
es sei das Tropinon als Aldehyd zu betrachten. Nun stellen Derivate mie 
die Uiisonitrosoverbindung die Iietonnatur des Tropinons ausser Zweifel. 
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welchem ein Analogon des Diisonitrosotropinons aufgefunderi wurde, 
ngrnlieh das 1.3 -Diphenylhydrazon jenes Triketons, das a19 ~ T r o -  
pantrionx l) bezeichnet werden mag. 

Sowohl im Verhalten gegen Amylnitrit wie gegen Diazobenznt 
unterseheidet sich das  Tropinon einigermaassen vom Aceton, freilich in 
einer Weise, dir n u r  fiir die in der vorliegmden Arbeit zu be- 
griindende Tropinonformel spricht. Mit Amylnitrit hat man aus 
Aceton nur Mo~~oisoi~itrosoacetoli gewoiinen und mit Diazobenzol ent- 
steht ein Formazylderivnt, namlich das besonders von E. R a m -  
b e r g  e r a )  und seinen Schulerrr griiridlich erforsclrte Farmnzylmrtliyl- 

keton von der Constitutionsformel : CH3. CO . C 
/ Na cs Hs 
~ N ~ H C ~  11,). 

Ein Formazylderivat kann aber aus Tropinon deshalb nicht ent- 
stehen, a e i l  dem Carbonyl dieser Verbindung weder ein Methyl be- 
nachbart ist, noch eine Methylengruppe, die einen leicht abeiiwerfenderi 
R m t  (wie Carboxyl) tragt. 

Vielmehr zrigt das Tropinari genaa dasselbe Verhalteii wie 
Acetondicarboiisaure; diese geht nach v. P e c h m a n n  und W e h s a r g 3 )  
beini Rehandeln mit salpetriger Ghure in Diisonitrosoaceton iibrr und 
liefert bei der Einwirkung von Diazobenzol zufolge deli Unter- 
siichungen von H. v. P e c h m a n n ,  K. J e n i s c h  und L. V a n i n o 4 )  
das  Diphenylliydrazon des Mesoxalaldehyds (Propanon-Diphenylhy- 
drazon). 

Wei der Reaction voii Tropinon und Diazobenzol in essigsaurer 
LGsung greifen, auch wenn man nur ein Molekiil oder weniger Diazo- 
benzol zur Anwendung bringt, doch zwei Molekiile desselben in d a s  
Ketonmolekiil ein; dabei entsteht das dunkelrothe, krystnllinibche 
Acetat einer Verbindung von der Zusammensetzung Cro H21N50. d ie  
gemass folgender Gleichiing sich bildet : 

CgHiZNO + ZCsHg.NaOH= CzoH,iNsO f 2Ha0. 
Man wird nicht fehlgehen, wenn man dieses Reactionsproduct, 

das Analogon von Diisonitrosotropinon einerseits und Tropanondi- 
phenylhydrazon andererseits, als 1.3 - Diphenylhydrazon des Tropan- 
trions auffasst, da man ja erkannt hat, dass bei der Einwirkung von 
Diazobenzol auf zahlreiche aliphatische Vex bindungen nicht, wie ur- 
spriinglich aiigenommen wurde, gemischte Azokorper, sondern Hydra- 
zone eutsteheii. Immerhin mochte ich diese Umsetzung des Tropinons 

') Ueber den Vorschlag der Bezeichnung aTropanC vergl. im Folgenden. 
?) E. B a m b e r g e r  uod P. W u l z ,  Jiese Berichte 24, 2795; E. B a m -  

b e r g e r ,  diese Berichte 24, 3XO; dcrselbe u. E. W h e o l w r i g h t ,  diese Be- 
richte 25, 3101; derselbe u. J. L o r e n z e n ,  diese Berichte 25, 3539. 

3, Diese Berichte 19, 2465 u. 21, 2990. 
4, Diese Berichte 24, 3255; 25, 3190 und 27, 219. 
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nicht als selbststandiges Beweismittel fiir die vorgeschlagene Consti- 
tutionsformel betrachten, sondern nur im Zusammenhang mit den 
oben angefiihrten Beobachtungen und als deren Erganzung. 

D a s  Diphenylhydrazon des Tropantrions ist nicht nur wie eine 
Anzahl i m  Vorausgehenden beschriebener Derivate des Tropinons, 
welche die chromophore Atomgruppirung: . C . CO . C . enthalten, ge- 
farbt, sondern es ist ein orangerother FarbstoE. Dibenzal tropinon, 
Dinitrosotropinon (auch Tropinondioxalester mit der Gruppe 

. C H . C O . C H . ,  
co co 

melche tautomer ist niit . C . G O .  C .) sind gelb geflirbt, Difurfural- 
C.OI-I C.OM 

tropinon und das Dihydrazon fiirben Wolle. 

Durch die angefiihrten Resultate glaube ich zu beweisen, dass 
im Tropinon die Atomgr uppirung CEI? . CO . CII2 enthalten ist, folg- 
lich in den beidrn dem Keton entsprechendrn isomeren Alkoholbasen 
Tropin nnd w-Tropin die Gxuppe CH2 . CH(0H) . CIIa. 

Drninach geniigt dir ron G. ll ierl ing im Jahre 1S!)1 vorge- 
schlagrne Coiistitutiocisformel des Tropins, 

CEI c I1 
I 

El, c CH.OH CHJ I-1- c CFI? CHa 

N CII.OH CH2 
oder I I I >  I I I 

N CH? C;Hy 

CH 1 CH cr3, -cI i  
iiicht nirhr deri erniitteltrri ‘~hatsacben, und es h t i d e l t  sich uun 
darum, z u  priifen, wie sich der neue Hefund niit deni, was a11 M e r -  
l i n g ’ s  Auffassung sicher bewiesen ist und mit den Ergebnissen der 
iibrigrn experitirriitrlleii Uiltersuchuripn des ‘i‘ropins in Einklnng 
bringen Iiiisst 1)n indehsen dirse Aeriderting in cler Retrachtung des 
Tropins zu neuen Erniittelungen iiber den Rbbau d r s  Slkaloi’ds An- 
lass giebt, so miichte ich vorlaufig bei den Folgerungen, die brziiglich 
der Constitution des Tropins abgeleitet werden sollen, nu r  auf  einige, 
sicher frstgestellte Thatsachen Bezug nehmen nnd mir vorbehalten, 
die cornplicirteren Umwandlungrn der Vrrbindiingen der Tropingruppe 
spater vom Standpunkt der veranderten Formel zu denten, wenn e s  
gelnngeri win wird. fiir die letztere noch mehr positives Material bei- 
zobringen. 

Drr Ilaupttinte~ schied zwischen L a d e n  b u r g’s und Nl e r l i n g  ’ s 
Constitatior~sfo~rr~eln des Tropins, das wrsentlicli Nenr und B e w i r s m ,  

Berxhte d. D. chern. C:esellsi Iinft. Tahrg. XXX. 173 
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der  letzteren, ist die Auffassung des Tropins als gesattigte und bicy- 
clische Verbindung. 

Aus der ohne Kohlenstoffverlust ststtfindenden Oxydation von 
Tropinon und Tropin ziir Tropinsiiure und aus den bekanriteri Eigen- 
schaften dieser gesattigten, zweicarboxyligen Saure geht hervor , dass 
im Tropin die Kette . CRa . CH(0H) . CH2 , beiderseits a n  Kohlenstoff 
gebundev ist, dass also folgende Atomgruppirung im Tropin existirt: 

-C.CHs.CH(OH).CIb. C- \ / 

Die endstandigen Kohlenstoffatome dieser Kette sind init den 
Restbestandtheilen des Molekiils verbunden, namlich niit der Gruppe 
gFCH3, ferner mit zwei Kohlenstoff- und sechs Wassrrstoff-Atornen, 
und zwar zu eiuem aus zwei Ringsystemeu combinirten GeLilde, weil 
andernfalls das Tropin keine gesattigte Verbindung sein kijnrite. 

Es sind nun iiberhaupt i l u r  die folgenden drei Formeln mijglich, 
die dirsen Bedingungen geniigen, namlieh : 

I. IT. 

,c--- CH AH\ /I" CHz CEI2 
I 

I 
CH2 CHa 

'\ 

H2C 

CH3. N CH OH ' I 
~ CH.OH CH2 

\ 1 
'CH 

111. 
CH 

//' '+,,.\, 
CH3. N CH.OH CH2 

I 
CH3 

Alle drei Annahmen rrfiillen auch die von M e r l i n g ' )  aufge- 
CHs R 

stellte Bedinguiig, dass im Tropidin die Atomgruppe -CH, 

haltrn sein muss. 

ent- C.>N 

1) Diese Berichte 24, 3110. 
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Ueberraschend gering ist die Zahl der Thatsachen auf dem schon 
so vie1 durchforschten Gebiet des Tropins, welche erlauben, eine 
Entscheidung zwischen diesen drei Formeln zu fallen. 

Die Forrnel I11 ist am leichtesten aiiszuschliessen, da sie nicht 
i m  Stande ist, fiir die Entstehang von Dihydrobenzaldehyd ') bei der 
Spaltung des Jodmethylats von Tropinon, ferner fiir die von L a d  en  - 
b u r g ' ) ,  sowie C i a t n i c i a u  uncl S i l b e r 3 )  ausgefiihrte Oxydation des 
Abbauproductes Tropileri zur riormalen Adipiiialure, und endlich ftir 
die Bildung der niiirnlichen Sdure beiln Llehandeln von Tropinsaure- 
esterjodmethylat ruit Kali4) irgend welche Erkldrung zu bieten. 

Die beidell noch ubrigeri Formeln habeii das Gerneinsame, dass 
nach ibnen im Tropin der  Pyrrdidinr ing enthalten ist und die Tropin- 
saure alu Abkommliiig des h'-Methylpyrrolidins erscheint; es kame 
dieser Sdure nach dern 11. Schema folgende Constitutionsformel zu: 

CH3 H 
\ \  /' 
N- -~ 

/,' \ I 
HOOC . CH2. H C  C H  . COO. 

I I 

IIzC CHa 

Auch hier entscheidet wieder die ebeii erwahnte Spaltung des 
Tropinsaureesterjodmethylats bezw. der ungesattigten Methyltropinsaure 
i n  normale Adipinsaure , Ameisensaure und Dimethylamin. Obschon 
namlich diese Reaction, die sich unter der Einwirkung von Aetzkali 
,bei hiiherer Ternperatur vollzieht, n u r  niit Vorsicht bei der Beurthei- 
lung von Coiistitut,iollsfragen herangezogen werden dad, so erlaubt sie 
doch, bestimuite negative Schliisse zii ziehen ". 

Dei. aus Tropinsiiure von der skizzirten Constitution entstelienden 
Methyltropinsaure rriiisste eiiie der beiden folgenden Constitutions- 
forriieln zugesclirieben werden, in denen der 0 r t  der olefinischen 
Bindu~ig  durchaus irrelevant ist: 

HOOC . CII : C . CH2. CR2. CH? . COOI-I 
N (CH3)2 

oder HOOC . CH : C H  . CH2.  CH:, . C H  . COOH. 
N (CH3)a 

Nun  erscheint es aber ausgeschlossen, dass eine derartig consti- 
tuirte Methyltropinsiiure, sei es auch bei der eingreifendsten Reaction, 

~ 

1) R. Wil l s t i i t to r ,  diese Eericbte 

2) Ann. d. Cheni. 217, 139. 
4) R. W i l l s t a t t e r ,  diese Bericlite 
5) 11. W i l l s t a t t e r ,  diese Berichto 

P. S i l b e r ,  dime Berichte 29, 490. 
'29, 393 sowie G. C i a m i c i a n  und 

3) Diese Berichte 29, 486. 
28, 3271. 
30, 710. 

175* 



nur  ein einzelnes Kohlenstoffatom verliert uiid in  AdipinsLure uber- 
geht. Aus diesem Grunde ist die angegebene Tropinsaureformel zit 
verwerfen and mit ihr voii den oben stehenden drei Symbolen fiir 
das Tropin aucli das zweite. 

Mithin hleibt fiir T I - o p i n  und 2 0 - T r o p i n  vim den drei Consti- 
tutionsformeln, welche auf Grund der einfachsten, sichereli Thatsachen 
uberhaupt in Betracht ZIX ziehen sind, iiur die folgende iibiig: 

CH 

H? C- CW -- CI& 
\ 
I I I  

I32C C H A ,  

I OH.OH CHa identiscli mit CHa CH.OH 

, 

I I  
C H s .  N-CH-CHa 

CHJ GET 
Tropin 

und diesr ist im Stand(., den beobachteten Thatsachen Rechnung zu 
trageii. 

Dem aus den stereoisomrren Alkoholbasen Tropin und y-Tropin 
gewonnpnen Keton T r  o p i n o n  ist folglich die Formel: 

H2 C - CH- CHa 

1 CHa CO 
H ~ C .  N- CH- 613, 

zuzuschreiben , und fur die dem Tropin entsprechende, gesattigte, 
sawrstofffreie Base, dar H y d r o t r o p i d i n ,  ergiebt sich die Constitu- 
tionsforniel : 

112 C - CEI - CH2 
I '  1 

CHs CHa. 
H,C .A -- 611 - &I2 

Fiir diese Stnmmsitbstanz miiclite icli eine einfache nei ie Rezeicli- 
~ i u n g :  )Trepan vorschlagen, in Analogie mit den Namrn ))Menthan 
odr r  'l'rrpanc; und YiCamphana i n  der  Terpengruppe, wt.lclie eine 
iibrrsichtliche inid bec4ueirie Narmrnclatnr ermiiglichen I). 

I)  Allerdings Imhcn G. C i a i n i c i a i t  uiid P. Si l l ier  (diose I3cdcht.e 29, 
481) tlorrbits iin vorigcii Jaliw Vi>r,5chljige fiir vine einheit,liche Nomenclatur 
der G1.17pp~ dcs Tropiirs (~~~V-~liitliyltropolino) gcmsc.ht; d:L diem: n'oinmAatiir 

ten Vcrbindungeu aus~clii  , miirdm 
li wielttigsten Vcr1)indi die complicirtesten Uezeicblrangi~n 

zufalI(,ti. I)ic consiquente Darclifiihruiig einn, systcmatischen Nornr.nulatrir 
i n  dm Tropiirp~~ppe wurde mir gegenwgrtig noeh als vcrfriiht cmcheiiien; 
dcslialli niijchti. i ch  in cler folgcndm Aufz;ihlnng nur fur d i ( 3  vrichiigstcn 

dcn iinwichtigen entinc 
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Diese Grundsubstanz Tropan erscheint nach der neuen Constitu- 
tionsforme1 als Combination des A’-Methylpyrrolidins mit dern Hexa- 
hydrobenzol zu einem Ringsystem, dessen Peripherie ein Ring von 
sechs ICohlenstoffatomen und einrm Stickstoffatom ist; in dieser Com- 
bination sind dem Hydrobenzolring und Pyrrolidinring drei Kohlen- 
stoffatome gemeinsam; das Tropin ist nicht mehr als Hydrobenzol- 
derivat mit Parabriicke, sondern als ein in Metastellung substituirtes 
ITexahydrophenol zu betrachten. 

W a h r m d  die Mer l ing’sche  Formel fiir den Ort  des Hydroxyls 
d i e  Wahl  zwischen den heiden Kotilenstoffatomen der Briicke des 
Piperidini.inges liess, ist die neue Formel des Tropius (und mithin 
des Atropins) eindeutig. 

Bpi d r r  Onydation ron ’l’ropin utid Tropinon zur Tropinsaure 
wird d r r  IIydrobenzolring gesprengt; diese Reaction verlauft analog 
wie die von W. H e i n  t z  I) beobachtete Oxydation des Triacetomamins 
z u r  Imidodimethylessigdimethylpropionsiiure nach der P o p  o f f  ’ schen 
Regel der Ketonoxydation, indem das Carbonyl uiid eine benachbarte 
Methylengruppe zu Carboxylen werden. Die T r o  p i n s a u r e ,  welche 
bisher als n’-MethylpiperidindicarbonsLure aufgefasst wurde, ist dem- 
nach rine C a r  b o n  e s s ig  s a u r  e des N -  M e t h y  1 p y rr o l i d  i n  s , gemass 
einer der beiden folgenden, miiglichen Formeln: 

H j C  H HsC H 
\ /  \/ 

/ ‘  \ 1 N N -  

€ I O O C . C H a . H C  CHa , HaC C H . C O O  
Hyb --6H. COO HOOC . HaC .H6 ~ hH2 

I. 11. 
Eine vijllig sichere Entscheidung ’) zwischen diesen beiden Con- 

stitutionsformeln lasst sich heute iioch nicht treffen; immerhin mijchte 

Substmizen der Gruppc die gegmwai tigen Benenn tiiigen mit der von C i a - 
miciaii uud S i l b e r  vorgeschlagenen and mit der von der Bezeichnung 
>Troparia fur die Grundmbstanz abgeleiteten zusammcnstellen: 

Vorschlag von Uiamician 
und S i l b e i  Tropan-Nomenclatur iibliche Bezeichuung 

Hydro tropidiii N-Methy ltropanin Tropan 
Tropidin A‘-Afcthyltropenin Tropen 
Tropiri N- Ale t  h yltropolin Tropanol 
Tropinon N-lvIethy ltroponin Tropanoii 
Tropigenin Tropolin Nor-Tropanol 
Norhydrotropidin Tropanin Nor-Tropan 
1) A I ~ I I .  ci. Chrm. 198, 43. 
2, Diese Entscheidung ist Tom Studium der Reduction yon Piperylendi- 

carbonsaure zu (a- oder /? ?)-Methyladipinslure zu erhoffen. 



2694 

ich der ersteren (c~-Essigslure-tl-carbons8urr des N-Methylpyrrolidinsj 
den Vorzug geben. weil mir dieselbe den Bbbxu zu r  Sdipinshure ani 
ungezwungensten zu erkliiren scheint. Diese ErklBrung ist durcl iau~ 
analog der vormals gegebenen’), welche : ~ u f  der friilieren Aiiffassung 
der Tropinsgure a h  Piperidinderivat bnsirte; sie miige i r i  folgenden 
Symholen kurz ausgedruckt werden : 

J CHJ 
/ 

N . CI-13 
/ 

I. HSC20OC. CIT2. HC CH? + 2H2O 
I (  

HyC CII . COOC? H, 
= (CHj )aX.CH:C.CEI  .CH2.CI-I . C O O 1 I + J H + 2 C d H j . O H  

COOH 

11. (CH5)aN. CH: C . (>Ha . CH:, . CH2 . COOH + €120 

COOFI 
= N (CHj)?H + HC = C . CH:! . CA2 . CFI? COOH- 

OH COOH 

1II. H . C = C .  CH2 .(;Ha . CHr, . COOH + H:O 
OH COOH 

H . C : O  +HgC.CH2.CHa.CI-T2 - - 
0 €1 COOH COOH. 

Mit der Retrachtung der Tiopinsaurr als I’yrrolidinderi\at*) har- 
monirt die kiirzlicli mitgetlieilte Beob:lchtiiug iiber die Aehnlichkrit. 
welche die Tropinsiiure mit C. TJieberni :~ni i ’s  Hygrinsgiure (Fichten- 
spahnrraction) zeigt. Auch werdeu nun die Untprschiede , dir sich 
zwischen Tropinshure und den PiperidiiicarbonsLuren bri der  er- 
schhpfenden Methylirung gezeigt haben “). sehr ei kliirlich, ebeilso wie 
auch d a b  riqerithumliche Verhalten der tJodmethylate in der IScgonin- 
rei he. 

Aus der neuen Auffassung ergiebt sich 111111 die Aufq:ibe, d s s  
niederr Homologe der ‘J?ropinshiire, die eiitsprecheride Dicsr h i i shur r  
des Methylpyri olidins aiir dem Tropiuoii dnrzn Ilen, iind daraiif 
sollen trotz r ie l r r  Misserfolge weitere Remiihungeii gerichtet werden. 

Ebenso wie fiir TropinsLnre leiten sich fiir das T r o p i d i n  :LW 
der Tropinfoimel nun zwpi hliiglichkeiten s b ,  welche darin iiberein- 
stirnmen, dass die Doppelbiudung der nnge4ttigten Ba.e sich im 

~ _ -  

I) cfr. R. W i l l 5 t i t t t ~ r ,  diew Berichte 28,  32771 (pag. 3274). 
2, Diese Bericbte DO, 733 
3, cfr. R. W i l l s t a t t e r ,  dicsc Berichte 30, 701 u. 709, ferner 29, 389 u. 

30, 729; Zd. H. S k r a u p ,  Monatshefte f. Chern. 17, 365. 
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ITydrobenzolring befindet, da  ja der Sauerstoff im Tropin und Tro- 
pinon im Iiohlenstoffsrchsring enthalten ist : 

I. IT. 
CHq - CH- C H  CBa - C H  - CHa 

I hH2 >CH. 
CH:, ,CH Tropidin 

HsC-N- -CH - CA2 IlsC-N C H - C H  

Da aber das Tropidin durch combinirte Oxydation mit Kalium- 
permanganat und Chromsaurr ebenfalls in Tropinsiiure iibergefiihrt 
werden konnte, so wird man br i  Annahme der Trapinsaureformel I 
sich auch fiir die ent~prechende Tropidinformel I entscheiden mussen, 
linter der Voraussetzung, dass das Txopidin eine einheitliche Ver- 
Lindung ist. 

Tropidin und TropinsauI e bilden die Briickr zwischen der Atro- 
pin- und der Cocain-Gruppe; denn bekanntlich hat A. E i n h o r n  I) ge- 
zeigt, dass Anhydroecgonin beim Erhitzen mit Salzsaure auf 2800 
linter KohlensLure-Abspaltungr i u  Tropidin iibeigeht, und C. L i e b e r -  
i n  an  n 2, hat nachgewiesen, dass ail3 Ecgonin und Tropin bei der Ein- 
wirkuug von Chromsaure die niinliche Verbindung entstelt: Tropin- 
sauren, die sich nur  diirch ihr optisches Verhdten unterscheiden. 

llieraus folgt, dass die stickstoff haltigen Spnltnngsproducte des 
Cocai 'n  i, Ecgoniii und Anhydroecgonin, ebenfalls Drr i la te  des 
,V-Methj Ipyrrolidins sirid und dasselbe Ringsystem : 

CHs - C H  - CH2 
CEL CHa 
CH - CH? CHj - N 

enthalten wie Tropiri uiid dass die yon A. E i n h o r n  und Y. T a h a r a 3 )  
i m  Jahre  1893 vorgesch1;igeneii Constitntionsforn~eln des Cocains und 
seiner Spaltiingsproducte, welch? auf dem l'iincip der Merl ing 'schen 
Forniel beruhrn, abzo8ndern sind wie die TI opiiiformel. 

Wahrend aber dei Ort  drr Sul)st~tution irn Tropiri und in  dem 
:LUS Tropiiion syiithetisch gew onnenen Isoiiier en drs  Cocains, cc-Cocai'n4) 
\ o n  der Forniel: 

CH2 - CF-I - CH, 
C H ~  & O .  COC6H8 

I C O O C H J  
C H j  . N - CH- CHj 

bestimmt ist, sieht man siclt nut' Grund des Gelcannten experimentellen 
Materials noch nicht im Standr ,  iiber den  Ort  ~ 0 1 1  Hydroxyl und 
Carboxyl im Ecgoiiin eiue Eiitscheidung zu treft'en; vielmrhr ist eine 
grijssere Anzahl 1 on Constitutionsforrneli~ fur das Ecgoniii miiglich, 

a) Diese Berichte 23, 2518 und 24, 606. 
4, R. W i l l s t a t t e r ,  diese Berichte 29, 2216. 

- ~~ 

l )  Diese Berichte 23, 1338. 
3, Diese Berichte 26, 324. 
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welche der Bedingung geniigen, sowohl die Oxydation zur Tropin- 
stitire wie den Uebergang in p-Toluylshre  (unter intermediarer Bilduilg 
einer p-Methylendihydrobet iz~)~~~ure)  zu erklaren. 

Mit deli hier vorgesc hlagriieli Con~tiutiorisfornieln lassen sich die 
Ergrb~libse der  iilteren E:xperirneiitalsibeiteri iiber l'ropin sehr wohl 
in  Eirihlang bringen, nanientiich wird die1 Aufassung der er 
den I\lethyl;rung von Tropiri urid Tiopidin , welche bekarintlieh 
A I,;tdrnburgl)  und 0. Mer l ing: )  e~folgreich untersucht haben, 
weiiig berinflusst: die nietbylirten Basrri Methyltropin, (L- und p'-Methyl- 
tropidiri ersvheinen iiach wir vor als h \  drirte T~rnzylarnme urid ftir 
dita stickstofffreien Spaltung~producte, z. B. Tiopilideri (C, 118) und 
Tropilen (C7HloO)> gelten die niimlichen Coristitutionsnnriahmen w ~ e  nach 
deli bisirerigeii Vorausseizniigen; auch liisst sich &I e r l i r ig ' s  -schiirie 
partirlle Tropidinsynttiese durch Unilagei-nng \on II\,drochlor-ci-itrethyl- 
tropidni in  'I'ropidinmethylammoniunichla,id gaiiz lhrilicli wie bisher 
deateii rind ebenso gut verstehan 

Aiitlers steht es mit drri wenigrri Iieactiorieii, wrlche vom 'l'ropin 
urid Ecgonin zu Yyridinderivttten get'iihr t haben mid die bislang als 
Beweisr fiir die Existenz des hydrii ten Pjridinkernes in diesen 81- 
kaloiden g.ilten. Es ist dies die vori A. L a d  e n  b ti r g  ") b e o b d i t e t e  
Hildurig vori Il leth~ldibroti~pyiidiri  uiid L)ibro~npyriditi :ius broniwasser- 
etoff~:.,tnreni 'I'ropidin beirn Erliitzen niit Brom auf  165 - 180", ferner 
die eberifttll~ von L a d e n b u r q  4, ausgefuhrte Umwaridlung 1011 Noi- 
Iiydiotropidin in ( K  -Aethylpyridin durcli Destillation niit Zinkstanb 
uod dir Giitstehung der nbmlichrn Pyridiribnse Lei dem Destilliren 
Jon  Eigoriin rnit Kali und Zinkstaiib uach C. Stiill  r "). Dies sind 
indri,sen silhr energische Reactionen, die bei hoher 'l'emprratur und 
uriter tiefgreifender Zersetzuiig des Alkaloidmolekiils verlaufen; Reac- 
tionen, h e i  drnen Umlageruiigen keinesweps als au3geschloasrn gelten 
kiinnen iuid die demnach keine sichei en Schliisse hinsichtlich der  
Constitution dt.s Tropiiis uiid Ecgoniris erlaubeu ". 

Wiederholte Bestltigung hntte M e r l i n  g 's Annahme der Corn- 
bination eines Piperidin- und H\-drobenzol-Rings in1 Tropin durch phy- 

1) Ann. d. Chem. 217, 74 und 135. 
I) Ann. d. Chem. 217, 144. 
") Dieso Berichte 22, 1 1 X .  
G, AUJ Tetrabromtropinon habe ich ini vorigen Jahre durch Oxydation 

mit Salpetcrs%urcs eine Verbindung w n  der wahrscheinlichen Zusammensetzung 
CsflnBrsN erlialten und diese auf G r i d  der Merling'schen Tropiriformel 
als Tribrompyridin angesprochcn D a  anf keine Weise cler Zusammenhang 
dieser bromhaltigen Verhiuduiig mit dcm l'yridiu nachgcir.iesen \Torden, ipricht 
deren Existenz natur!ich aach nicht fur &as Vorhandensein eines Hydro1)yri- 
dinriogs im Tropin. Die Constitution der Verbindung C j  Ha Brs N bleibt vor- 
laufig Imbestimmt. 

a) Diese Berichte 24, 3108. 
4, Uiese Berichte P O ,  1647. 
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sikalische Arbeiten gefunden, nlmlich durch J. F. E y  krn a n ' s  1) Unter- 
suchungen uber das optische Verhalten von Tropin und Tropinderi- 
vaten und neuerdings durch kryoskopische Versuche von F. Gar  e l  li2), 
welche G. C i a m i c i a n  mitgetheilt und betont hat. Diesen Ergeb- 
nissen der physikalischen Methodeli kornmt indessen nur ein be- 
schrankter Werth zu; dieselben sind nur von Bedeuturig bei der Ent- 
scheidung zwischeu Formein, die das Tropin als uiigeaattigtes Hydro- 
pyridinderivat mit Seitenkette oder aber  als zweikernige , gesattigte 
Verbindung auffassen; in  diesem Sinne sprechen E y  kni  a n ' s  und 
G a r e l l i ' s  Resultate fur Me1 l ing ' s  Formel, nicht minder aber ,  wie 
ich glaube, fir die hier vorgeschlagene, abgeanderte Annahme. 

I n  nahern Zusarnmenhang mit der Gruppe des Tropins stehrn 
bekanntlich Allraloi'de der  Granatwurzelrinde, die Verbindunqen der 
Granataniiireihe, welche G. C i a r n i c i a n  und P. S i l b e r  j) in einer 
Folge interessanter Untersuchungen eingehend erforscht tiaben. Dabei 
hat es sich ergeben, dass die Granatwurzelalkaloide als Kernhornologe 
der Tropinbasen aufzufassen sind; diese Erkenntniss haben C i a r n i c i a n  
und S i l b e r  durch folgende Symbole: 

C C 

1 
C \  C c c c  

" I  
I C 1  

C C 
C i  

,, \ 

N N 

zun: Ausdruck gebracht, welche zeigen, dass in den Granataninbnsen 
die beiden Ringe in Metastellung, in den Tropinbasen (nach M e r l i n g )  
beide Ringe in p-Stellung mit einaiider verkettet sind. 

Die geanderte Auffassung des Tropins beeintracbtigt keineswegs 
die Analogie der zwei Reihen von Pflanzenbnsen, sie ldsst vielrnehr 
beide als Metacornbinationen erscheinen, wie folgendes Schema er- 
kennenjlasst : 

Schema der Tropinbasen Schema der Granataninbasen 

HZ C- CH-  CH2 
I 1  

H, C - CH- CHz 
, LH? dH:, H2C CHa &Ha. 

Tropan N-Jdethy lgranatsnin 
C H ~ .  N - C H - ~ H ~  CH3 . I!4 - CH -- CH? 

Zwischen den Alkaloi'den der Atropin- und Cocain-Gruppe bestehen 
nahe Beziehungen, welche durch die veranderte Forrnulirung an Klar- 

l) Diese Berichte 25, 3069 u. 26, 1400. 
3, Diese Berichte 25, 1601; 26, 156, 2738; 27, 2850; 29, 451. 

a) Diese Berichte 29, 2972. 
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heit gewirinen diirften. I n  ihrer wichtigen Untersuchong iiber das 
Hjgr in  haben bekanntlich C. L i e b e r m a n n  und G. C y b n l s k i  ') 
Dachgewiesen , dass jenes Nehenalkaloi'd des Cocains bei der Oxyda- 
tion eine Carbonsaure des N -  Methylpyrrolidins liefert und dass dxs- 
selbe dahe r  als ein N-Methylpyrrolidinderirat 7u betrachten ist. Von 
dem namlichen basischen Kern,  vom N-Methylpyrrolidin , leiten sich 
demnxch die vrrschiedenen Alkaloi'de der gesammten natiirlichen 
Gruppe a b ,  das Cocain mit seiner] vom Ecgoriin derivirenden Neben- 
alkaloiden, den Triixillineii und den1 Ciiinamylcocain , ferner die Hy- 
grine und endlich das  Nehenalkalold Tropacocai'n; das Tropacocai'n 
al-i Benzoylderivat des @-Tropins verkniipft die Erythrox) 1ei.n - A k a -  
h i d e  mit den chemisch nahe verwandten Hasen der Solanaceen, den 
Tropindcrivaten Atropin urid Hyoscyamin. Erganzt man mit der etwas 
modificii ten Auffnssunq des 'l'ropins die Arbeiten rnii L I e b e r  m a n n  
iiber Hygrin und die griindlegende I:ntersuchung iiber das Kicotin, 
wrlche A. P i n n e r  2, nriterstiitzt dtirch die Keobachtungen von F. 
R l a u  3, uiid A. P i c t e t  4, in den leteten Jahren ausgefulirt hat ,  so 
gelangt ninn in d r r  Alkaloi'd- Ctiernie \vie bei der Erfoischung de r  
l'erpene und Canipher zu der Anschaiiung, dxss miter d m  compli- 
cirten Prodticten der phytoqeiien Synthese nicht die hexacyklis(ohen 

_. ~ ~ _ _  

Vrrbindungen iiberwiegen . 
von R i n p ~ s t e m e n ,  nnter 
v ichtige Rolle zufil l t .  

E x p e r  

sondern verschirdenartige Combhationen 
welchen den fiinfgliedrigen Ringer] eine 

m e r i t  e l l e r  T h e i l  

I. E i n w i r k u n g  v o n  A m y l i i i t r i t  a u f  T r o p i r i o n .  

D i i s  o n i  t r o s o t r o p i 11 o n  c h 1 o i h y d I at, C< HI1 Nc 0 ,  . H Cl. 
Die Darstellnng drs Diisoiiitrosotropinoii~ init Hklfe von Amyl- 

nitrit imd wasser freier Sal/;s&ui e l iss t  sich leicht ansfii hren, entu eder 
dtirch Einleiteii von trocknerri Chlorwasieistotigas in das  unverdfinnte 
Gemisch \on Tropinon und A m \  lriitrit oder in  die Eisessig-Lijsnng 
beider odrr  am brstei i  diirch Veiirtzeii deo Gemisches voii Am\lnitrit 
(2 Mol.) uiid 'l'ropinon (1 Mol.) riiit einer lralt gesattigten Liisnng ron 
Chlorwasserstoff in Eisessig. Wie n i : ~ i i  die React ion ausfiihren mag, 
nian ei halt stets d a s  iriimliche einheitlii he Prodnct, das Chlorht drat  
des I)iisoriitrosotropiiio~is; eine Monoisouitroso-Verbinduiig liess sich 
nicht auffinden, a w h  als gleiche Molekiile von Tropino~i und Nitrit 
oder ein griisserer Uebeischuss des Ketons zur Anwendaiig kamen. 

?) Dicse Berichte 26, 294; 27, 1053 und 2861. 
4, A. P i c t e t  und P. Cri'pieuY, diese 

Diese Berichtc 28, 578. 
9 Diese Berichte 27, 2535. 

Berichte 28 ,  1904. 
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Leitet man Salzsauregas in  die unverdiinnte Lijsung von Tropi- 
lion in Amylnitrit unter Kiihlung mit Kaltegernisch ein, so erstarrt 
die Fllssigkeit rasch zu einer festen, krystallinischen, hellgel ben Masse ; 
hierbei lasaen sich Verstopfungen des Einleitungsrohres nicht ver- 
ineiden urid da  die vollige Sattigung mit Salzsaure auf diese Weise 
iiicht gelingt, entzieht sich ein Theil des Ketons der Reaction. Leitet 
inan indeJsen in die Eisessig-Losung vnn Tropinon und Aniylnitrit Chlor- 
wasserstoffgas ein, so sattigt sich die Pliissigkeit zuniichst mit Salz- 
saure; d a m  findet plotzlich eine aussrrst heftige, explosionsartige 
Reaction statt,  welche die rothbraun gefiirbte Fliissigkeit in wenigeii 
iSugerjblicken uiiter starker Erwarmung und lebhafrem Aufschaiumeii 
io  einen gelblichen Krystallbrei verwandelt; anch durch sorg- 
faltigste Kiihlung kann man dabei nicht, verhuten, dass eiri Thei l  der 
Substanz aus dem Gefass herausgeschleudeit wird. Mit einern ande- 
ren Verdiinnungsmittel , z. B. Benzol. kann die Einwirkung leichter 
regulirt werden. Zur Gewinnung einer guteii Ausbeute an reinem, 
gut krystallisirendem Diisonitrosotropinon empfiehlt es sich indessen, 
folgendes Verfahren anzuwenden : 

Man lijst 20 g reines trocknes Tropinon in der doppelten Ge- 
wichtsmenge Arnylnitrit, und f lg t  linter starker Kiihlung etwa 120 g 
eiuer bei 0 ' gecisttigten, wasserfreien Lijsung von ChlorwassrrstofY in 
Eisessig hinzu, und zwar ziernlich rasc!i, weil bei allmahlichem Hin- 
zufiigen der Saure das Tropinon in F o r m  eines syrupasen, i iur lnngsarn 
i n  Losung gehendeii Chlorhydrata ausgefallt wird. Gewiihnlich be,- 
ginnt das Chlorhydrat unter solchen Bedingungen nach etwa einer 
halben Stunde sich in hellgelbeii , kurzen Prismen abzuschriden; so- 
Ilald die ICrystallisation anfiingt, nimrnt man das Gefiiss mit der Eis- 
essigliisung aus der Kaltemischung und ldsst dasselbe noch 6 Stunden 
Itei Zinimertemperatur stehen; alsdann ist die Ausscheidung beendigt. 
Das grobkornig-krystallinisclle Reactionsproduct lasst sich gut ab- 
saugen; es wird an der Pumpe zuerst mit Eisessig, dann mit Alkohol 
ausgewaschen und so in reineni Zustand erhalten. 

Die Ausbeute betrug nach dern Trocknen zur  Gewichtsconstanz 
bei Anwendung wassc~freien Materials wid sorgfiiltig geleiteter Ope- 
Iation (im Durchschnitt von 8 Versuchen) 30 g aus 20 g IZeton d. i. 
beinahe 90 p e t .  der theoretischen Meiige; dagegen bedeutend weniger, 
wenn Feuchtigkeit nicht vermieden wurde oder die Reaction zu 
citiirmisch verlief. 

Das Diisonitrosotropinonchlorhydrat ist in  siedendem Wasser 
leicht, in kaltem schwer liislich, in Alkohol auch in der W l r m e  sehr 
schwer loslich. Zur vollkommenen Reinigung wurde es wiederholt 
aus Wasser urnkrystallisirt; bei rascher Abkiihlung scheidet es sich 
in hsllgelben Tafelchen und Saulchen aus , bei langsamer Krystalli- 
sation gewiiint man es in gliinzenden, meist vierseitigen, rhomboeder- 
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ahnlichen Tafeln, nicht selten in schwalbenschwanzfiirmigen Zwillingen. 
Das Chlorhydrut ist krystallwasserfrei. Beim Erhitzen br5unt es 
sich bei G I .  200" und zersetzt sich bai etwa 260° unter lebliaftem 
Verpiiffen 

Bnalysc. Bcr. fur CS 811 N? 03 . IICI. 
Procente: C 41.11 H 3.14, I\' 17.99, CI 15.20. 

Gef. *) )) )) 41.40, 41.42, x 5.44, 5.42,. 18.06, 15.13, )) 15.60, 15.34. 
Mit a t ~ e n d e n  und kohlensauren Alkalien, auch mit Ammoniak, 

giebt das Chlorhydrat intensiv b raan ,  in Verdiinnung gelb gefarbte 
Lbsungeii. Stellt man das Chlorhydrat aus dem niisonitrosotropiiion 
durch Urbergierseu mit SaILsliure dar  , so bildet es einen beinahe 
weissen, ansctieiriend amor pheii Kiclderschldg, welcher irrdess+n beim 
Trucklien gelblich wird und aus h&sein Wasser in Tafeln von der 
0bt.n beschr iebelirn Form krystallisirt. 

Da r n i t  Aniylnitrit und Salzsiiure imrner als einziges Reactions- 
product sich das Diisonitrosotropinonchlorhydrat ergab , so durfte es 
nicht i i n ~  ersucht bleiberi , ob sich eine Mo~ioisonitroso-Verbilldung des 
Tropiuons init Aniylnitrit iind Satriurnathylat gewinnen k s s t  

Zu diesern Reliufe wuide dris Keton rnit wssserfreiern Aether 
iibrrgosseri uud mit alkoholfr eieni NatriumCthylat (1 Mol.) versetzt; 
uuter soigfaltiger Kiililung wurdr d a n n  Amylnitrit und %war etwas 
weniger als die monomolekulare Quantitat, langsarn zugetropft. Die 
Einwirhung erfolgte rasch unter Ausscheidung einer braunen Masse; 
das  Rractionsproduct h'tbe ich durcli Hirizufugen von wenig Wasser, 
Abtieben d e r  Aetherschicht und Uebersattigen der wassrig-sllialischen 
Lijsung mit Salzsiiure isolirt: es k r j  stallisir ten die mir wohlbekannten 
hellgelben , von vierseitigen Fl icheu begreri~ten TBfelchen dr3 Diiso- 
uitrosot~opirionchlorhydratu aus, welche sorgfaltig identijicirt und z u r  
viilligeu Sicherheit analysirt wurden. 

Analyse: Ber. f u r  Cr Hi1 N303. HC1. 
Proceute: C 41.11, 1% 5.14, N 17.99. 

Gef. )) 41.20, )) 5.39, )) 18.22. 
Aus den Mutterlaiigen des Chlorhydrats korrnte ebensowenig ein 

anderes Reactiouspioduct isolirt werden, obwohl ersteres i iu r  in 
schlecliter Ausbeute entstandeii wa- ;  vielniehr wurde eine betracht- 
liche Menge von nnverandertem T r o p i r ~ o ~ i  zuriickgewonnen. Das 
gleiclie negative Resultat erzielte ich bei Versuchen , eine Mononitro- 
soverbiudurig von Tropinou mit Arnylnitrit und alkoholischer Nstrium- 
iitllylat-I,cisung daizustellen. 

Di i s o n i  t r o  s o t r o p i n o n  b r o m h y d r a t , Ca HI1 Na 0 3  . H Br. 
Versetzt man Tropinon unter Kiihlung rnit Amylnitrit und kalt- 

gesiittigtem Eisrssig-Bromwasserstoff, so scheidet die sich erwrirrnende 

I) Fur die Analysen dienten Praparate verschiedener Darstellung. 
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Lijsung ein schweres Oel ab. Man giesst die FlGssigkeit von dem 
Reactionsproduct ab und erwarmt dasselbe mit absolotem Alkohol; 
es last sich leicht auf, urn sich augenblicklich in krystallinischeni Zu- 
stand, in feinen glanzenden Prismen, wieder auszoscheiden. Dns kry- 
stallisirte HJ drobromid ist in Alkohol selbst in der Siedehitze unlos- 
lich, in heissem Wasser leicht, in kaltem schwer liislich. Es kry- 
stallisirt daraus in  hellgelben, glanzenden, scharfauseebildeten, kleinen 
Saulen, welche linter dem Mikroskop trapezfiirmige Flachen zeigen. 
Das Salz braunt sich bei etwa 200" und verpufft hei %So. Es ist 
krystallwasserfrei. 

Analyse: Ber. fur C R H ~ ~ N +  0 3 .  HBr. 
Procente: Br 2S.78, N 15.11. 

Gef. jj )j 28.99, )) 1%5.20. 

CH2. C H  . C : N.OH ' CH2 LO D i is o 11 i t  r o s o t r o p i  n o n  , 
( C ~ H I I N ~ O A ) ,  I I  

CH, . N CH . C : N.OFJ. 

Versetzt man  die beiss gesiittigte wassrige Lbsung  des Cblor- 
hydrats mit der niolekulnren Menge Natriuniacetat, so fiirbt sich die 
Fliissigkeit hmun und scheidrt dns Diisonitrosotropinon in glanzenden, 
gelben Prismen ah. Empfehlenswerther ist es fur die Gewinnung von 
reinem Nitrosoketon, das  Chlorhydrat in der 3 Molekiilen NaOH ent- 
sprechenden Quantitat 10-procentiger Natronlauge (fiir 10 g Chlor- 
hydrat 51 g Natronlauge) aufzunehrnen nnd die Lbsung mit 10-pro- 
centiger Essigsaure (atit 2 Mol. d. i 52 g) zu neutrdisiren. Die 
Fliissigkeit, deren tiefdunkelbraune Fnrbe beini Versetzen mit der  
Saure in Pin braunliches Gelb umschliigt, erstairt zu einem dichten 
Krystallbi ei, der xus feinen, mikroskopischen Nadeln bestrht. 

Das Diisoiiitrosotropinon liisst sich aus Waqsei gut umkrystalli- 
siren; es lijst sich in  beissem Wasser zwnr betraclitlicli schwerer, als 
das  Chlorhydrnt, nber doch noch zieiiilicli leicht ( in ca. 35 Theilrn 
Wasser bei Siedetemperatur), in kaltem Wasser ist eq recht schwer 
Ioslich. Es scheidet sich daraus vollkommen rein in krystallwasser- 
freien , sehr schijn ausgebildeten , durchsrchtigen, hellgelben , biischel- 
formig gruppirten Prismen ab; aus Mutterlaugen krystnllisiren die 
sich langsam aussclieidendrn, letzten Portioiien des Dinitrosotrnpinons 
mitunter i i i  sehr langen, dunneri, broncegelben Prismen,  manchmal 
hingegen in goldgelben 111attctien. Die scheinbar verschiedmen Kry- 
stallisntionen liessen indessen keine weiteren Unterschiede erkennen. 
Fur die Analyse wurde die Siibstanz im Vacuum iiher Schwefelsaure 
getrocknet. 
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hoalyse: Ber. fur CsHii Ns03. 
Procente: C 45.73, H 5.58, N 21.32. 

Gef. x B 48.34, 48.60, )) 5.50, 5.61, * '20.98, 21.42. 
Ber. fur Mononitrosolropinon C ~ H I ~ N B  02. 

Procente: C 57.14, 1% 7.14, N 16.67. 
Das Diisonitrosotropinon verpufft bei ca. 197"; der Zersetzungs- 

punkt h6ngt indessen von der  Art  des Erhitzena merklich ab. Die 
Isonitrosoverbinduiig ist in Alkoliol in der Hitze leicht, in der Kalte 
schwer loslich (oft lnnge Zeit iibersattigte Liisungen bildeiid); in 
heissrm Metbylalkohol ist es recht leicht, in  kaltem betriichtlich 16s- 
licb, in siedeiidem Eisessig leicht, in kaltem sebr schwer liislich. 111 
heisseni Aceton ist es ziemlich leicht, in Aether Busserst schwer los- 
licb, in  Chloroform und Benzol nahezu uulijslich. 

Die Oxirnidoverbindung besitzt basische und stark saure JGgen- 
schaftrn j ilire wBssrige LGsuiig rijthet Lackmus. I n  conc,entrirter 
Schwefelsaure last sich die Siibstanz init gelber Farbe, auch in ver- 
diinnten Sauren ist sie leicht IBslich. In atzenden und kohlensauren 
fixen Alkalien und Ammoniak IGst sich das Dioxim sehr leicht mit 
gelber bis tiefbrauner Parbe;  beim Uebergiessen mit concentrirter 
Sodaliisung verwandelt es sich iu ein braunes Natriumsalz, das auf  
Zufiigen von Wasser in  Liisung grht. Jodmethyl addirt das Diiso- 
nitrosoketon nicht. 

Beim Erwarnien der Nitroscverbindarig mit, Phenol und Schwefel- 
saure entsteht eine griinliche LSsuug, deren Farbe beim Vtxdiinnen 
und Alkaliscbmachen in Gelb umechllgt. - Mit Eisenclilorid zrigt 
die verdiiiinte Liisung des Nitrosoketons eine rothbraune Fiii.bu~ig. 
Weit charakteristischer ist dagegen die Reaction mit Eisenvitriol ; giebt 
man iii die verdiiriiite, wassrige Lijsung der Isoititrosoverbiridiixig einen 
F~,rrosul~~t tkrJ .s ta l l ,  so entsteht eine sehr iritensive, sc~b6n griine 
Farbung. 

Das Diisonitrosotrc,pinon wird leicht reducirt, z. B. mit %inn und 
Salzsiiure oder mit Ziitk, ferner leicht oxydirt; so entfarbt es Kalium- 
permangaiiat in nlkalischer und i n  verdunnter schwefelsaurer Losurig 
augenblicklich, aucb B e c k m a n n ' s c h e  Mischung oxydirt den Kiirper 
leicbt: F e h l i n g ' s c h e  LSsung reducirt e r  dagegen nicht. Von Hypo- 
chloriten wird die Nitrosoverbindung sehr leicht oxydirt, wobei die 
gelbe Farbe der alkalischen Liisung rijllig verschwindet; die Oxy- 
dation scheint so glatt, zu verlaufen und der Farbenumschlag ist so 
exact, dass man mit unterchlorigsaurem Alkali das r)iisonitrosotropinon 
titriren kann ; 1 Molekiil des letzteren beansprucht dabei 5 Atonie 
Sauerstoff. 

Rei der  Einwirkung von Chromsaure konnte ein der Tropixisbure 
gbnlic,hes Reactionsprotluct iiicht aufgefunden werden. Hingegen weist 
das Verhalten gegen concenkirte Salpetersaure auf deli Zusammenhang 



mit der Pyrrolreihe hin. Digerirt man im Reagirrohr eirie Probe 
des Nitrosoketoris rnit reiner Salpe.tersaure einige Zeit oder erwarmt 
man damit wenige Augenblicke, so entweicht nach dem Uebersattigen 
mit Alkali, neben Amrironiak, eine eigenthfimlich riechende Base, die 
den salzsauregetrankten Fichtenspahn intensiv riithet. Diese Beob- 
achtung verdient Erwahnung , weil bisher I )  diese Pyrrolreaction bei 
Substanzen der Tropingruppe nur auf pyrogenem Wege erhalten 
wurde. I n  grossem Maassstab rnit Salpetersiiure ausgef~br te  Oxy- 
dationsversuche ergaben keiri brauchbares Resultat. 

Das Diiaoriitrosotropirion wird vie1 scbwieriger hydrolytiscb ver- 
andert; durch Kochen rnit SBureri oder Alkaliell wird es riicht oder 
nur wenig angegriffen; erst bei starkem Einkochen wirkt Natronlauge 
bei etwa 160" unter Abspaltuiig von reinem Ammoniak ein, wobei 
die inteiisive Farbe  der Losung verschwindet. Die Nitrosoverbindung 
ist als Dioxim des 1.23-Tropintriketons (Tropantrions) zu betrachten, 
indessen gelang es mir weder mit Amylnitrit, noch mit salpetriger 
Saure. noch nach der Bisulfitmethode, dieses Keton aus der Oximido- 
verbindung zu gewinnen; salpetrige Saure z. B. wirkt nur trage auf 
dieselbe ein; dabei bleibt ein grosser Theil der Substauz unverandert, 
wahrend der Rest tiefgreifende Zersetzung erleidet. 

S i l b e r s a l z e  d e s  D i i s o n i t r o s o t r o p i n o n s .  
Mit Silbernitrat giebt das Nitrosoketon i n  wassriger oder am- 

rnoniakalischer Liiduiig keinen Niederschlag, beim Wegkochen des 
drnmoniaks aus letzterer entstehen rotbgelbe krystallinische Aus- 
scheidungen, welche aus Gemengen des primareii und secundareri 
Salzes bestehen. (Gefunden: 39.97, 37.80, 40.86 pCt. Ag, Rerechnung 
s. unten.) 

Das  p r i m a r e  S i l b e r s a l z ,  CjHloNaO:jAg, liisst sich leicht in 
reinem Zustand gewinnen, wenii man die heisse wassrige Losung voii 
Diisonitrosotropinon rnit eiiier heisseii wiissrigen Silberacetatliisunp 
versetat; die Fliissigke'it verwandelt sic11 in eine braunlich-gelbe Gallerte; 
kocht mau nun einige Augenblicke, so wird die Farbe der Fliissigkeit 
heller und die Gallerte verwandelt sich in schwere gelbe Flocken, 
die  unter dem Mikroskop (bei 340-facher Vergrosserung) aus Krystall- 
nadeln besteherid erscheinen. Bei langerem Kochen wird die Aus- 
scheidung kornig, sodass sie sich gut auswaschen 1Lsst. Das Silber- 
.salz ist in Wasser auch in der WSrrne fast unliislich; es ist licht- 
bestandig, beim Erhitzen explodirt es; die analytische Bestirnmung 
des  Metalls geschah daher in Form vori Chlorsilber. 

Analyse: Ber. fk r  Cs Ell0N303Ag. 
Proeente: Ag 35.53. 

Gef. D D 1. 35.24, II.35.GO. 
~~ 

I)  R. W i l l s t i t t e r ,  diese Beriehte 30, 733. 
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Die Substnnz fiir die -4nalyse I war mit einem, fur die zweite 
mit zwei hlolekulen Silberacetat dargestellt; es entsteht also unter 
dieser Hedingung nur das prirnlre Salz. 

Das  s e e n n d a r e  S i l b e r s a l z  konnte nicht in ganz reinem Zn- 
qtandr ei halterr werden. T)as Diisonitrosotropinon wurdr in der fiir 
2 Mol. NaOH qen:iu bestimmten Menqe ‘/I ! Normalxiatronlatuge p- 
liist und niit der Ltjsiing von 2 Mnl. Silberriitrat versetzt. Da kein 
Niedei schlag eiitstellt , wild die tief dankelbraune Flussigkeii im Va- 
cuum iiher S c h n ~ f e l s a ~ r e  viillig eingedunstet und das zuruckbleibende, 
krystallinibchr Silbersalz durch Waschen mit Wasser so gut wie miig- 
lich T mi beiqemengtrm Natriurnnitrat befreit; dennoch zeigte die  
Untersuchitn,rr des Gliihriickstandes nicht unhetrachtliche Verunreinigung 
rnit Natron an. Nach dem Trocknen irn Vacuum besitzt das dunkel- 
braune Salz tiefviolette Oberflachenfube. 

13c.r. liir CsHqN3OsBq2. 
Procente: Ag 52.55. 

Gef. )) x 51.40, 51.44. 

Obwohl zufolge d w  Analyse keine reine Verbindung \ orlag, geht 
doch zur Geniige hervor, dass das Diisonitrosotropirion die Eigen- 
schaften riner zweibasisrhen SLure hesitzt. Dieses Ergrlniisr fand 
volle Bestatigiinc durch die Untersuchung von 

C : NO . C O G  W, 
n i b  e n  7 o y 1 d i i s  o n i  t r o s  n t r o  p in  011, (NHI, C,) CO 

\ *  

‘C : NO . COCsH, 

Das  Dibensoy1deriv:tt lasst sich leicht urid yunntitativ darstellen 
durcli krirz dauerndes Erwkrmen im Wasserbade von Dinitr osntropinou 
und KerizoBsaureanbydrid zum Schmelzeri , snwie auch nach der  
Schottert-Bauinaiiii’schcn Methode mit Benzoylcblorid iind Natron- 
lauge, sofern man jegliclien Ueherschnss von Alkali vermeidet. Man 
l i i s t  1 4 Dioxim in 4 g 10-procentiger Katronlauge und giebt 1.4 g 
Renzoylchlorid tropfenweise uiiter Eiskiihlung und Iebhaftem Schiitteln 
zu. Die Liisung wird hierbei farblns, und es scheidet sic11 eine gelb- 
liche, ziihliiissige Masse aus ~ dir hr i  lkngerem Schiittelri ~ I I  krystal- 
linische Kiirnw zerfallt. 

IIa6 nibenzoyldiisoriitrosotropinoii ist in  Wasser uud 111 AlkohoI 
uiiliislich (aucli in  der Wdrnie), in .lether schwer, i n  Chloroform 
zirrrilich leielit. in  Ei-essiq i n  der  Warrne leicht liislich; dii. L6surlg 
in Eise,aig i-t iiribrstmdig nnd rrlridet beim Koclien \ t j l l ip  Zrr- 
srtzulig. Zur Krinigang fiir die Analyse warde die Sub\t>i11L in eincrn 
Uebei schiisa von 31 niem (nber nicht siedeiiderri) Eisessig grlost und 
die rasch filtrirtc> Liisun~ sofoii mil Wasser bis zu r  beginnenden 
Triibang \ersetzt. D:IS IXbenzoylderivat sclieidet sich nun beirn Er- 



kalten in gelben Flocken ab, die sich unter dem Mikroskop aus feinen 
langen Krystallnadeln zusammengesetzt zeigen. Schmp. 172 O (nnter 
Zersetzung). 

Analgse: Ber. fur CaaH19N~05. 
Procente: C 65.18, H 4.69, N 10.37. 

Gef. >> * ti4.85, )) 5.08, P 10.61. 

Das Dibenzoylderivat ist eine sehr leicht zersetzliche Substanz; 
durch Natronlauge wird es schon in der Kalte in einen farblosen 
KGrper umgewandelt, der sich in Wasser namentlich beim Erwarmen 
leicht lost; dabei entstehen Blausaure, Ammoniak und geringe Mengen 
von Basen, die den salzsauregetrankten Fichtenspahn rothen. 

A n h y d r i d  d e s  D i i s o n i t r o s o t r o p i n o n o x i m s  
C :  N 

( d e s  T r i i s o n i t r o s o t r o p a n s ) ,  (NHgCS) C :  N 
>O - 

\ c :  N.OH 
Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Diisonitrosotropiiion 

wurde unter verschiedenartigen Bedingungen immer dab namliche 
Reactionsproduct erhalten, allerdings in betrachtlich wechselnder Aus- 
beute, namlich das Oxim des Dinitrosotropinons in der Form eines 
einfachen Anhydrids , eines Furazaos. Reagirt I-Jydroxylamin in al- 
kalischer Losuiig mit dern Nitrosoketon, so ist die Ausbeute an Fur- 
azan unbefriedigend und das Product ist mit der schwer zu be- 
seitigenden Ausgangsverbindung stark verunreinigt. Hingegen erhalt 
man das Furazan rein und in  riner Ausbeute von etwa 90 pCt. der 
berechneten Menge nach folgendem Verfahr en : 

Die alkalischc Liisung von Diisonitrosotropinon wird zuerst uber 
eine Stunde lang mit einem Cieberschuss von alkalischer Hydroxyl- 
aminlosung (mit etwa dem doppelten der theoretisch erforderlichen 
Menge) auf den1 Wasserbade erwarmt, dann wird die Liisung mit 
Essigsaure angesaiuert und nochmals zwei Stunden lang auf dem 
Wasserbade erhitzt. Schon in der Warme beginnt aus der schwach 
riithlich gefarbten Fliissigkeit das Furazan in prachtigen , farblosen 
Prismen und Nadeln auszukrystallisiren; nach volligem Erkalten wird 
es abgesaugt und mit Wasser gut ausgewaschen. Die Reinheit er- 
kennt man an der Farblosigkeit des Praparats, welches sich auch in 
Alkalien farblos aufliist, wabrend eine Beimengung von unverandertem 
Nitrosoketon sich durch Gelbfarbung verrath. 

Zur vollstiindigen Reinigung lost man das Furazan wieder in 
Natronlauge aiif und fallt es in Form feiner. langer, seidenglanzender 
Nadeln mit Essigsaure ails oder man krystallisirt es aus Alkohol um, 
worin es sich in der Siedehitze ziemlich schwer, kalt sehr schwer 
liist I n  Wasser ist die Substanz in der Siedehitze sebr schwer loslich, 
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in  der Kalte so gut wie uii16slich, in Chloroform und in  Aether recht 
schwer, in Mineralsaureri ebenso wie iri Alkalien leicht liislich. Auf 
Lakmus und Cnrcuma reagirt sir neutral; die heiss bereitete, wassrige 
L6sung giebt rnit Eisenchlorid Rraiuifarbung. Das Furazan verpufft 
b r i  ca. 185-1860. 

Analyse: Ber. fur C ~ I € I O N . L O ~ .  
Procente: C 49.48, H 5.1t5, N 28.57. 

Gef. x )) 49.44, 49.62, )) 5.32, 5.40, )) 28.69, 28.74. 
D a s  C h l o r h y d r a t  des Furazans fallt als schneeweisses Krystall- 

JWhl R U ~ ,  wenn man die Losung des Trioximanhydrids in  heissem 
Alkobol mit alkoholischer Salzslure ansauert. Das Salz ist in Alko- 
hol auch in der Hitze beinahe unloslich, in heisser verdiinnter Salz- 
sanre leicht, in siedendeni Wasser zirmlich leicht, in  kaltem schwer 
l idich.  Aus Wasser umkrystallisirt, bildet das Chlorhydrat krystall- 
wasserfreir , vier- und sechsseitige Tafeln, welche sich b r i  ca. 320' 
stiirmisch zersetzen. 

Analyse: Ber. fiir CsHloNhOa. HCI. 
Procente: C1 15.40. 

Gef. )) )) 14.99, 15.12. 

B e n  z o y l  d e r i v a t  d r  s F u r  a z  a n  s, (C15H14N4 0 3 ) .  

Um das Vorhandenseiu eines sauren Osimidorestes im Furazan 
nachzuweisen, habe ich dasselbe nach der S c h o t t e n - B a u m a n n ' s c h e n  
Methode in sein Benzoylderivat iibergefiihrt. Das Product der Ein- 
wirkung von Benzoylchlorid und Natronlauge war  ein Gemenge der 
Benzoylverbindung mit unverandertem Furazan und einer dritten Sub- 
stanz, die auf Grund der  Analysen als Product der Abspaltung von 
einem Molekiil Wasser aus zwei Molelriilen Ausgangssubstauz anzu- 
sehen ist. Von Interessse ist i iur das Benzoylderivat, welches in Al- 
kohol am leichtesten loslich ist und durch fiinfmaliges Umkrystalli- 
siren rein gewonnen wurde. Diese Verbindung krystallisirt in 
Buscheln weicher, glanzender Nadelchen vom Schmp. 150 -152"; in 
Wasscr  ist dieselbe unloslich, in  kaltem hlkohol ziemlich schwer, in 
heissem sehr leicht loslich. 

Analyse: Ber. fiir C L ~  H ~ A  Nk 0 3 .  

Procente: U 60.40, I€ 4.i0, N 18.79. 
Gef. 1) )) G0.13, ) 4.91, j) 19.12. 

E i n w i r k u n  g von P h e n y l h y d r a z i n  a u f  D i i s o n i t r o s o t r o p i n o n .  
Das Phenylhydrazon drs  Diisonitrosotropinons habe ich nicht 

erhalten; es  entstanden vielmehr unter verschiedenen Umstanden 
zwei complicirtere Reactionsproducte, deren Natur nicht sicher aufge- 
klart werden konnte und die deshalb nur i n  aller Kiirze erwahnt 
w erden sollen . 

Verbindung CZS H36 NIO 0 5 .  (Enistanden nach der Gleichung : 
2 CeHlrN3Os + 2CsHeNp -HzO z= CaeH36N1005.) 



Rildet sich bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf freies 
Diisonitrosotropinon. Rothgelbr sechsseitige Tafelchen vom Schmp. 
177--178°. I n  heissem Alkohol sehr leicht loslich, in  Wasser un- 
loslich, in  Mineralsauren und Natronlauge loslich , in letzterer mit in- 
tensiv gelber Farbe; giebt nicht die Bi i low'sche  Reaction. 

Analyse: Ber. fur C ~ ~ H ~ ~ N I O O ~ .  
Procente: C 56.76, H 6.08 N 23.65. 

Gef. >> )) 56.73, 56.9S, >> 6.54, (5.24, )) 23.66. 
Verbindung Czs H33N9 0 4  (?), das Product der Einwirkung von 

Phenylhydrazin auf Diisonitrosotropinonchlorhydrat. Orangerothe 
Bllttchen, welche bei 624 - 225 unter Zersetzung schmelzen. I n  
Wasser  fast unliislich, in Alkohol und Chloroform in der Warme 
leicht, in  heissem Eisessig sehr leicht loslich. Liist sich nicht in Na- 
tronlauge, dagegen in concentrirter Salzsaure mit rother Farbe. 
Giebt niit FeCla und Schwefelsaure, nach V e r d h i u n g  rnit Wasser, 
eine kirschrothe Losung. 

Analyse: Ber. fiir C28H33N904. 

Procente: C 60.11, H 5.90, N 22.54. 
Gef. )) n 59.92, 60.01, >) C.01, 6.06, P 22.58. 

T r i b r  o m - a c  e t y  l o  x y - t r o p  i n  o n ,  Cs Hg N 0 BrS . 0 CO CH3. 
Ein 1.2.3-Triketon, das Diphenyltriketon, wurde von v. P e c h -  

an a n  11 und N e u f  v i 11 e l) aus einem Bromderivate mittels Silberace- 
ta t  dargestellt. Es sollte in Analogie hierrnit nicht unversucht 
bleiben, ob man durch Einwirkung von Silberacetat auf das  Tetra- 
bromtropinon vom Schmp. 164O, dessen Constitution noch nicht fest- 
gestellt ist, eine halogenfreie Verbindung erhalten kann, vielleicht ein 
Der imt  des Tropinontriketons, das aus seinem Dioxim sich nicht hat  
gewinnrn lassen. Es zeigte sich aber, dass bei der glatt verlaufenden 
Einwirkung von essigsaurem Silber auf Tetrabromtropinon nur ein 
einziges Halogenatom mit dem Silberacetat reagirt und durch die 
Gruppe 0.  CO . CH3 ersetzt wird; die entstehende Verbindung ist 
unithin das Derivat einea Oxytropinons. 

Tetrabromtropinon wird in der zwanzigfachen Menge lauwarmen 
Eisessigs gelost und mit Silberacetat einige Zeit digerirt; auf Zusatz 
von Wasser zur  abfiltrirten Losung scheidet sich dann das Trihrom- 
acetyloxy-tropinon in farblosen glanzenden Nadeln Bus. Es ist .in 
Wasser unloslich, in heissem Alkohol leicht, in  kaltem schwerer, 
aber nicht unbetrachtlich loslich, sehr leicht in Chloroform, ziemlich 
leicht in Aether, leicht loslich in Eisessig und in  Benzol. Aus Al- 
kohol krystallisirt die Suhatanz in stark lichtbrechenden, kurzen 
Yrismen, bei langsamem Abscheiden in durchsichtigen, quadratischen 
Tafe ln  vom Schmp. 148O. 

1) Diese Berichte 22, 8.52, und 23, 3375. 
176' 
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Analyse: Ber. fur CloHlaNBrs03. 
Procento: C 27.65, H 2.76, N 55.30. 

Gef. )) )) 27.38, )) 2.58, )) 55.66. 
Die namliche Verbindung entsteht auch in der Warme rind bei  

Anwendung eines beliebigen Ueberschusses a n  Silberacetat; durch 
langeres Kochen mit Eisessig und essigsaurem Silber wird sie unter 
Harzbildung zerstort. 

11. E i n w i r k u n g  v o n  D i a z o b e n z o l  a u f  T r o p i n o n .  
Tr o p  a n  t r i o n d  i p h e n  y l  h y d r a z o  n -  A c e  t a t  , (CroH21 N50 . C B  H 4 0 2 ) .  

Rei der Condensation von Diazobenaol mit Tropinon, welche in3 
essigsaurer Losung leicht stattfindet, entsteht unabhangig von den 
Mengenverbaltnissen der Componenten das symmetrische Diphenyl- 
hydrazon des Tropintriketons in Form seines Acetats: es greifiw also 
2 Molekiile Diazobenzol in derselben Weise in das  Tropinonniolekul 
ein, wie Amylnitrit bei der Bildung von Diisonitrosotropinon. 

5 g Tropinan werden in 2.2 g Eisessig und 30 g Wasser gelBst; 
za der mit einer Kochsalz-Eis-I<altemischung sorgfaltig gelruhlten 
Lijsung giebt man unter Umruhren die kaltgehaltene Diazobenzol- 
chloridl6suug, welche aus 6.7 g Anilin ( 2  Mol.) frisch hereitet worden; 
uiid d a m  krystallisirtes essigsaores Natron in  reichlicher Mrnge.  
Nachdem die Temperatur nocb etwa 3 Stunden lang uuter 0" gehalten 
worden, nimmt man die blutroth grfiirbte Lijsong, welche bereits das 
Reactionsproduct auszuscheidm beginnt, aus der Kaltemischung, giesst 
die Flussigkeit in eine E'orcellanschale und llisst sie etwa 15 Stunden 
bei Kellertemperatur stehen. In  dieser Zeit verwandelt sie sich in 
einen diinnen Brei, welcher aus den dunkelrothen, krystallinischen 
Flocken des gebildeten Fdrbstofhcetats besteht; dasselbe h s t  sich 
bequem absaugen und wird an der Pumpe sorgfaltig mit Wasser aus- 
gewaschen, auf Thon abgepresst und im Vacuum uber Schwefeliaiire 
bis zur G ewichtsconstanz getrocknet. 

Die Ausbeute erlnubte bei diesern Process direct einen Schluss 
auf die Zusiimmensetzuiig des annabernd reinen (cfr. Analy se I.) Re- 
actioiisproductes; entstandm waren (im Mittel von 3 Versuchen, dereri 
Ergebriisse hinsichtlicli der QuantitLt wenig differirten) 1 1.6 g; fiir 
den Eintritt eines Diazobenzolrestes und Acetatbildung berechnet sich 
die theoretische Ausbeute 10.9, fiir die Substitution zweier Iliazo- 
gruppen und Essigsiiui-addition heliiuft sich dieselbe auf 14.6; es 
miipsen demnach 2 Mol. Diazobenzol in Reaction getreten sein und 
die Ausbeute betriigt dann 79.5 pCt. der Theorie. 

Das  Acetat ist in Wasser und kaltem Alkohol sebr schwer, in 
heissem Alkobol leichter, aber immerhin schwer liislich , in Chloro- 
form fast unliislich; diese Angaben beziehen sich indessen nur auf 
ganz reine Substanz; vie1 leichter ist in  Alkohol das Kohpioduct 

, 
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laslich und Chloroform entzieht dem letzteren einen sehr betracht- 
lichen Antheil. Als bestes Verfahren zur Reinigung hat  es sich nach 
vielen Bemiihungen ergeben, den rohen Farbstoff rnit etwa der fiinfzig- 
fachen Menge trocknen Chloroforms zu extrahiren, ~ das UngelSste 
von der dunkelrothen Chloroformschicht zu trennen und aus absolutem 
241kohol umzukrystallisiren. Man erhalt auf diese Weise, allerdings 
mit betrachtlichem Verlust, den Kijrper in prachtigen, weichen, matt 
seidenglanzenden Nadelehen von purpurrother Farbe, die bei 195O 
(unscharf) unter Zersetzung schmelzen. 

Analyse : Ber. fur Czo Hzl Ng 0 . CS H4 0 3 .  

Procente: C 64.86, H 6.14, N 11.20. 
Gef.') x )) 1.64.46,Il. 6 1.59, )) I. 5.78,II. 6.20, >) I. 17.49, 11. 17.41. 

D i p h e n y l h y d r a z o n  d e s  T r o p a n t r i o n s ,  
c: N .  N H .  C6H5 

(Cr,HzlN50) oder (NHg C,) ' C O  
'\c: N . "1. c6& 

Das Diphenylliydrazon erhielt ich aus seinem ungereinigten essig- 
sauren Salz durch LBsen iu heissem Weirigeist und Versetzen rnit der 
erforderlichen Menge Natronlauge ; nach dem Erkalten schied sich das 
Phenylhydrazon als bordeauxrothes Pulver ab, welches grundlich aus- 
gewaschen wurde. Durch Ausfallen (fiir Analyse I) aus alkoholischer 
Losung mit Wasser und durch Umkrystallisiren aus absolutem Alko- 
hol (fur Analyse 11) wurde die Substanz zwar nicht in schBnen Kry- 
stallen, aber doch in reinem Zustand gewonnen, in Form yon Flocken, 
welche aus blaustichig dunkelrothen Rosetten mikroskopischer Nadeln 
a n d  Spiesse bestanden. Schmp. 1300 (unter Zers., schon vorher er- 
weichend). 

Analyse: Ber. fur CzoH21 NsO. 
Procente: C 69.16, H 6.05, N 20.1i. 

Gef. )) ))I. 68.78,IT. 68.84, >, 1. 5.i2,II. 5.9'3, )) I. 20.59,II. 20.45. 
E ine  sehone Krystallisation des Diphenylhydrazons mit einem 

Molehiil Krystallchloroform wurde zufallig einmal erhalten , als eine 
Portion des essigsauren Salzes rnit einem Gemisch von Chloroform 
m i t  absolutem Alkohol gekocht wurde, worin es sich langsam, aber 
leicht aufloste. Die filtrirte LGsung erstarrte nach mehrtagigem Stehen 
i n  einem kuhlen Raum zu einem diinnen Brei, welcher aus  leuchtend 
hellrothen, ziernlich langen und diinnen Nadeln zusammengesetzt war  
und nach eintagigern Liegen an der Luft analysirt wurde. 

Analyse: Ber. fur C S O H ~ I K ~ O .  CIICla. 
Procente: C 54.00, H 4.72, C1 21.83. 

Gef. >) 53.54, )) 4.7!), >) 22.38. 

Material fur Analyse I war Rohproduot, fhr Analyse I1 zweimal aus 
Alkohol umkrystallirt. 
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Hiugegen verwandelte feuchtes Chloroform das Acetat bei lan- 
gerem Kochen in  das Chlorhydrat des Diphenylhydmzons, wie die 
Halogenbestimmung des Productes erkenuen liess. (Gef. Cl 9 03, 
9.15 $3.) ber. 11.26 fiir C?vHzlN30 .HCI.) 

Das Diphenylhydrazon des 'l'ropintriketons ist ein I'arbsioff, 
welcher auf Wolle mit orangerother Farbe geht. Es ist in  heisbern 
Alkohol sehr leicht, in kaltem leicht. in Chloroform und in Essigester 
sehr leicht, in Aether ziemlich leicht Ioslich, in Wasser a w h  bei 
Siedetemperatur unlcslich, in kochender Natronlauge nicht unbetracht- 
lich 1Sslich. Mit cone. Miuerslsiiuren zeigt es ebensolche Farhungen, 
wie das analoge symmetrisclie Diplienylhydrwori des Mesoxaltlehyds 
nach v. P e c h m a n n  untl J e n i s c h ' ) ;  es liist sich niinilich in vonc. 
Schwefrlsaure mit intensiv blmivioletter, in Salesaure mit riithli(>h vio- 
letter Farbr; beim VerdEnnen -niit Wasser wird die Farbe wrinroth. 

111. C o n d e n s a t i o n  v o n  T r o p i n o n  m i t  Oxn les t e r .  
T r o  p i n  o n  ( m on 0 )  o x a1 s B u r e a t h y 1 e s t e r ,  

Wahrend bei der Einwirkung von Aldehyden, sowie roil Amyl- 
nitrit und von Diazoberizol auf Tropinon nur Derivate sich haben 
auffinden lassen, die durch Substitution zweier Methylengruppen ent- 
stehen, gelang die schrittweise, zweimalige Substitution mit Hilfe von 
Oxalester, also die Gewinnung von Tropinonmono- und -Di-oxalrster. 
Dieses Resultat entspraeh den auf die Analogie des Tropinketnns mit 
Aceton gegriindeten Erwartungen; denii bekanntlicb erhielten C 1 a i  s e n 
und S t y l o s  ails Aceton rnit Oxalester und Natriumathylat ,Qceton- 
oxalehter und erst jabrelang iiach dessen Auffindung gelang es 
C l a i s  e n , durch energkche Condensation des ersteren Reactionspro- 
ductes mit Oxalester den Acetoiidioxalester aufznbauen iind darnit die 
Synthese der Chelidonsiiure zii vollenden. Die viillige Analogie bei 
dieser Reaction stellt das  Tropinon dem Aceton naher, als et-2 dem 
Dibenzylketon, welches nach L. C l a i s e n  und T h .  E w a n a )  mit Oxal- 
ester sich zum Diphenyltriketocyclopentan condensirt; ein mit letzte- 
rem correspondirendes Condensationsproduct aus Tropinon war  nam- 
lich nicht zu beobachten. 

Viele anfangs erfolglose Condensationsversuche rnit Tropinou haben 
als unerlassliche Bedingung dip Fernhaltuug jeglicher Feurhtigkeit 
erkrnnen lassen ; wahrend man bei Anwendung von ein wenig feuchtem 
Material entweder gar  kein Condensationsproduct oder nur eine mini- 
niale Ausbeute bekommt , gewinnt nian den Tropinonoxalester in, 

1 )  Diese Berichte 24, 3255. 
2) Diese Beriohte 27, 1353, und Ann. d. Chem. 284, 245. 
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reinem Zustand und einer Ausbeute voii etwa 60 pCt. der Tlieorie 
(gemass 3 Versuchen) unter folgenden Bedingungen : 

Tropinon wird durch Trocknen in atherischer Losung mit frisch 
geschmolzenem Kali und durch Destillation im Vacuum ') gereinigt ; 
absoluter Alkohol wird frisch getrocknet. Man liist in einem Kolben 
mit Riickflusskiihler , welcher iiiit einem Chlorcalciumrohr abge- 
schlossen ist, 4.6 g ( 2  Atome) *) Natrium in 70 ccm Alkohol und fiigt. 
unter Eiskiihlung das Gemisch von 14.6 g Oxalsluredi$thylester (1 Mol.) 
und 13.9 g (1 Mol.) Tropinon durch das Kuhlrohr hinzu, aas einem 
Gefass, welches rnit 10 ccm absolutem Alkohol nachgespiilt wird. 
Die Fliissigkeit, welche sich anfangs gelb, dann Auorescirend braungelb 
fgrbt, wird etwa 15 Stunden lang sich selbst iiberlassen, dann rnit 
200 ccm Wasser versetzt , rnit Schwefelsaure genau neutralisirt und 
mit Ammoniumsulfat gesattigt. Dabei scheidet sich die braun ge- 
farbte alkoholische Schicht ab ,  welche nach dem Verdiinnen mit 
ziemlich viel Aether nichts vom gewunschten Reactionsproduct erhalt 
und beseitigt wird. Dann extrahirt man die wassrige, mit dem 
schwefelsauren Ammon versetzte Losung sechs Ma1 mit viel Chloro- 
form, trocknet mit gegluhtem Natriumsulfat die Chloroforn~losung, 
filtrirt und concentrirt dieselbe auf ein geringes Volumeii und veraetzt 
sie mit dem doppelten Volumen absolutem Alkohol. Die Fliissigkeit 
erstarrt alsdann zu einem prachtigen, schneeweissen Krystallbrei; nach 
dem Absaugen und Waschen rnit wasserfreiem Alkohol und Aether 
erhalt man das Condensationsproduct in durchaus reinem Zustand 
(etwas uber 14 g). 

Bei Anwendung einer etwas g r h e r e n  Menge (etwa l ' / ~  Mol.) 
Oxalester lasst sich die Ausbeute noch vermehren; aber in diesem 
Falle ist das Praparat stark gelb gefarbt, also weniger rein; es enthalt 
Tropinondioxalester. 

Der Tropinonmonooxalester ist in Wasser sehr leicht, in Methyl- 
alkohol leicht, in heissem Aethylalkohol schwer, in kaltem sehr schwer, 
ebenso in Essigester , Aceton und Benzol sehr schwer, in Chloroform 
und in siedendem Xylol ziemlich leicht, in kaltem Xylol sehr schwer 
liislich , ill Aether fast unloslich. Aus Methylalkohol krystallisirt er 
in rautenformigen Blattern, aus Xylol in schiinen Buscheln von Pris- 
men; beim Umkrystallisiren aus siedendem absolutem Alkohol scheidet 
sich der Tropinonoxalester Iangsam aus , in farblosen, stark licht- 
brechenden, meist sechsseitigen Tafelchen. Schmilzt scharf bei 169.5 ' 
unter Zersetzung. 

l) Zur Erghzung der friiheren Angaben diene: Tropinon siedet unter 

a) Bei Anwendung von 2.3 g (I Atom) Natrium wurde cine etwas ge- 
40 mm Druck bei 1250, unter 25 mm Druck bei 1130. 

ringere Ausbeute erzielt. 
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Analyse: Ber. fur CIBHITNOI. 
Procente: C 60.25, H 7.11, N 5.86. 

Gef. )) D 60.01, 60.15, 60.14, >) 7.25, 7.27, 7.18, * 5.96, 6.05. 

Tropinonoxalester giebt in wassriger Liisung rnit Eisenchlorid 
sehr intensive dunkelkirschrothe Farbung. Beim Kochen des Esters 
mit Eisessig und Natriurnacetat tritt Braunfarbung auf. Mit Benz- 
aldehyd und Salzsaure liefert er ein Condensationsproduct, mit Arnyl- 
nitrit und Ch1orw:isserstoff eine Lonitrosoverbindung. Von den Salzen 
des Esters sol1 nur ein besonders charakteristisches erwahnt werden. 

Wenn 
man Tropinonoxalester unter Kiihlung in  concentrirter Salzsaure liiat 
und dann Platinchlorid hinzufiigt, so scheidet sich sofort das platin- 
chlorwasswstoffsaure Salz a15 ziegelrother Niedwschlag aus, welcher 
sich untrr dem Mikroskop aus Biischeln vierseitiger Blattchen zu- 
sammengesetzt zeigt; derselbe ist in kaltem Wasser  sehr schwer, in 
Alkohol nicht IiLlich und lasst sich nicht urnkrystallisiren, da  e r  beim 
Erwlrmen mit Wasser ausserst leicht Zersetzung erleidet. Das Salz, 
welches in lufttrocknem Zustaud zur Analyse gebracht wurde, enthalt 
3 Molekiile Krystallwasser , die iiber Schwefelsaure vollstandig abge- 
gebeii werden. 

Das P l a t  i n  d o  p p e 1 s a1 z d e s 1' r o p i n  o no  x a 1 e s t e r s .  

Schmilzt unter Zersetzung bei 194-195 O. 
Andyse: Ber. fur (ClzI11~N04. HCl)a . PtClr + 3Hz0. 

Procente: Ha0 5.73. 
Gef. >) -5.38, 5.50. 

Ber. f in (Ctp HI, NO4 . I-CC1)2. Pt CIA 
Procente: P t  21.96. 

Gef. x )) 21.98, 22.04. 

Erwlrmt  man das E'latindoppelsalz mit Wasser, so tritt unter 
Gasentbindung Zerietzung ein , die nach kurzem Kochen vollstandig 
ist. Aus d r r  concentrirten Liisung krystallisirt allmahlich das wohl- 
beknnnte, leiclit liisliche. platinchlorwasserstoffsaure Tropinonin orange- 
rothen, kiirnigen, flachenreichen, pyramidalen Krystallen, deren Iden- 
titiit durch die Analyse Bestatigung fand. 

Analyse: Ber. f i u  (CsH13KO. HC1)g. PtC14. 
Procente: Pt  28.34. 

Gof. x )) 28.43, 25.21. 

T 1'0 p i n o  n o x a 1 s a u r e - C h l o  r h y d r a t , (Clo H13 NO4 . H Cl). 
Kocht man den Tropinonoxale4m kurze Zeit mit concentrirter 

Salzsaure und dampft dieselbe zum grossen Theil ab, so krystallisirt 
nach drm Erkalten ein Chlorhydrat in Form von Biischeln glanzender 
farbloser Blattchen aus; dasselbe ist in  Wasser sehr leicht loslich, 
in Alkohol unliislich und sclieidet sich beim Umkrystallisiren aus 
Weingeist in sternfiirmig gruppirten, glanzenden Prismen aus, die bei 
lMO unter Zersetzung schmelzen. Das Chlorhydrat zeigt dieselbe 
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Eisenchloridfarbung wie Tropinonoxalester, giebt aber keinen Nieder- 
schlag rnit Platinchlorid. Der  Analyse zufolge liegt das salzsaure Salz 
d e r  Tropinonoxalsaure vor. 

Analyse: Ber. fur CloH13N04. HCI. 
Procente: C 48.48, H 5.66, C1 14.34. 

Gef. B 48.66, * 5.79, )) 14.30. 

I s  o n  itr o s o t  r o  p i n  o n o x als  a u r  e , ( C ~ O  HI$ Nz 0,) 
CH.CO.COOH / .  

oder (NHg C,)’,Co 
C : N . O H  

D a s  Verhalten des Tropinonoxalesters qegen Arnylnitrit und 
Salzsaure bestatigt das Vorhandensein einer dem Carbonyl benach- 
barten Metbylengruppe. Es entsteht nicht etwa eine tertiare Nitroso- 
verbindnng, soiidern ein Isonitrosoderivat des Esters , welches in- 
dessen, wie such andere Abkommlinge des Tropinonoxalesters, unge- 
mein leicht verhderl ich ist und durch sehr leicht stattfindende Ver- 
seifung in die freie Isonitrosotropinonoxalsaure iibergeht. 

Tropinonoxalester wird rnit der molekularen Menge Amylnitrit 
in wenig Eisessig geltist und unter Kiihlung rnit der sechsfachen Menge 
einer bei 0 0  gesattigten Losung von trocknem Chlorwasserstoff in  
Eisessig versetzt; nach einigen Stunden scheiden sich hellgelbe Pris- 
men und Nadeln ab ;  nach langerem Stehen erstarrt die Fliissigkeit 
zu einem gelben Krystallbrei, der abgesaugt und rnit Eisessig ge- 
waschen wird. 

Dieses Reactionsproduct ist so veranderlich, dass es nicht analy- 
s i r t  werden konnte. I n  frisch bereitetem Zustande ist es in Wasser  
leicht, in  siedendem Alkohol sehr leicht 16slich; rnit Eisenchlorid 
giebt es Braunfarbung, in Alkalien lost es sich mit intensiv gelber 
Farbe, wie Diisonitrosotropinon. 

Liist man das frisch bereitete Praparat in Wasser und filtrirt 
die kalt gesattigte Losung, so scheidet dieselbe allrnahlich beim 
Stehen in der Kal te ,  beim Erhitzen sehr rasch eine veranderte Iso- 
nitrosoveSbindung in gelben Flocken aus; dieselbe ist nun in Wasser 
sehr schwer, in Allrohol unloslich, aber ebenfalls rnit gelber Farbe  
in  Alkalilauge loslich und wird ZUI Analyse aus der alkalischen Lo- 
sung mit Essigsaure abgeschieden ; die kornig- krystallinische Aus- 
scheidung zeigt bei starker VergGsserung oktagdrrahnliche Fornien. 

Eine gleiche Umwsudlung, wie bei der Einwirkung von Wasser, 
erleidet die primar entstehende Isonitrosoverbindung beim Liegen a n  
d e r  Luft. 

Analyse: Ber. fur CloHlzNa05. 
Procente: C 50.00, H .5.00, N 11.66. 

Gef. D x 50.38, )) 5.38, D 11.40. 
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T r o p i II o 11 d i o x a 1 e s t e r , (C ,b H a l  N 07) 
CH . CO . COOC2H5 

oder (NHqC,) , 60 \ .  
CH . CO . COOC.Hj 

Hei drr Condensation von Tropinonoxalester rnit Oxnlester muss, 
wie bei der Darstelluog drs Ersteren, unter sorgfaltigem Ausschluss 
von Feuchtigkeit gearbeitrt werden. 

5 g Tropinonmonooxalebter (1  Mol.) werden in 6 g (dem doppel- 
te71 drr  fiir 1 Mol. brrechu. Menge) Oxalester durch qelindes Er- 
warmen in Liisung gebracht, dann giebt man unter guter Kiihlung 
2.9 g (d, i. 2 Mol.) alkoholfreies Natriumathylat hinzu; es tritt augen- 
blicklich unter starker Erwarmung und Braunfarhung einca lebhafte 
Reaction ein. Nach mehrstiindigeni Stehen fiigt man Wasser und 
Aetlirr hinzu, beseitigt rasch die atherische Schicht und sauert dann 
sofort die alkalische Losung mit Essigstiure schwach an; nun scheidet 
sich der Tropinondioxalester als rin schon gelber Niederschlag aus, 
welcher abgesaugt und mit Wasser gewaschen wird. (Ausbeute 3 g, 
w ahrscheinlich verbesserungsfahig.) 

Der Tropinondioxalester ist in Wasser beinahe unlBslich, in ab- 
solutem Alkohol und in Methylalkohol bei Siedetemperatur schwer, 
in drr KSilte sehr schwer, in Aether recht schwer, in Chloroform 
schwer loslich. Aus Aethylalkohol umkrystallisirt , bildet der Ester 
prachtige, gelbe, durchsichtige Prismen, aus Holzgeist krgstalli-irt er 
langsam in pleochromatischen, gelben, scharf ausgebildeten, rhombogder- 
ahnlichen Tafeln. Schmp. (unter Zersetzung) 176 '. 

hnalyse: Ber. f a r  C16H21NO.i. 
Procente: C 56.64, H G.19, N 4.13. 

Gef. >) )> 5(;.7S, 56.G9, )) G.>j, 6.30, )) 4.54, 4.32. 

In wassriger Suspension oder noch besser in alkoholischer Lo- 
sung gibt der Tropinondioxalrster eiue sehr intensive, schiin smaragd- 
griine Farbuug. 

In Sguren lost sich der Tropinondioxalester leicht, ohne beispiels- 
weise durch Salzsaure eine Urnwandlung zu erleiden, die der Ueber- 
fiihrung von Acetondioxalester (Xanthochelidonsaureester ) in das 
Pyronderivat Chelidonsaure entsprache. Wohl scheint indessen der 
Tropinondioxalester eine solche Veranderung bei der Einwir kung von 
Alkalilauge, worin er sich mit gelber Farbe auflost, z u  erfahren und 
auch in analoger Weise wie der Acetondioxalrster mit Sininen zu 
reagiren. Durch Einwirkung von Ammoniak, Methylamin II. a. auf 
Tropinondioxalester habe ich farblose, schijn krystallisirtr Verbin- 
dungen dargestellt, deren Studium ich in Folge Materialmailgels noch 
nicht zu Eude fiihren koniite. 
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IV. C o n d e n s a t i o n  v o n  T r o p i i i o n  rni t  A l d e h y d e n .  
C :  (CsH40) 

D i f u r a l t r o p i n o n ,  (ClsH17NOi) oder (S'HsCg) do 
' d :  (C5H40)  

Fiirfurol uud Tropiuon verbinden sich lricht unter Wasseraustritt, 
doch lasst sich die Condensation niclit nach dem Verfahreii bewerk- 
stelligeii, welches fur die Darstellung von Dibenzaltropinoii deli Vorzug 
verdient; beim Einleiten von Chlorwasserstoffgas entsteht aus den1 Ge- 
rnisch voii Furfurol und Tropinon selbst bei starkster Kiihlung sofort 
eine schwarze, asphaltalinliche, steinliarte hlasse. Glatt verlauft hingegen 
die Reaction bei Anwenduiig von Natriurnathylat. - 4.9 g alkoholfreies 
Natriumathylat (2 Mol.) werden n i t  50 ccm wasserfreiem Aether 
iiberschichtet und unter sorgfaltiger Kiihlung und Umschutteln langsarn 
die Losurig von 5 g Tropinon (1 Mol.) und 7 g Furfurol c2 Mol.) in  
50 ccm Aether hinzugefiigt. Alsbald findet die Eiiiwirkung statt; am 
Bodeii der sic11 anfangs riithlich, dann braun und schliesslich grun 
farbmden FIBssigkeit setzt sich ein dunkelgefarbtes , krystalliriisches 
Reactionsproduct ab. Zur Isolirung fugt man Wasser hinzu und hebt 
die braungelbe, btherische Schicht ab, welche einen kleinen Theil der  
entstandeiien Verbindung gelost enthalt und beirn Eindanipfen aus- 
krystallisiren lasst. Die Hauptmenge befindet sich ungeliist in der  
tiefvioletten wassrig-alkalischeri Flcssigkeit und wird durch Absaugen 
und Wascheri mit Wasser als schniutzig-griinliehge! be, krystallinische 
Masse gewonnen (Ausbeute 7 . j  g). 

Bei Anwendung einer geringeren Quantitat Furfurol, z. B. aus 
molekularen Mengen der Cornponenteo, habe ich nach dem beschrie- 
benen Verfahren n u r  das namliche Product, Difuraltropinon, bekommen. 

Das Difuraltropinon wurde vollig gereinigt durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol, worin es in der Hitze leicht, 
in der Kalte schwer Ioslich ist; es krystallisirt daraus in schiinea 
Prisrnen und Spiessen von kanariengelber Farbe. Schrnp. 138 ". 

Analyse: Ber. f i r  CleH17NOa. 
Procente: C 73.23, H 5.76, N 4.75. 

Gef. )) 72.88, 73.10, D 5.57, 5.83, )) 5.04, 4.9s. 
[Ber. fur Monofuraltropinon, C13H15NOn: C 71.89, H L Y I ,  N 6.45.1 

Die Substanz ist ill heissem Wasser  selir wenig loslich, in kaltem 
Wasser unloslich, in Chloroform und Eisessig sehr leicht, in Benzol, 
Aceton und Essigester leicht, in Aether ziemlich schwer, in  heissem 
Ligroin schwer loslich; aus letzterem Solvens krystallisirt das Difural- 
tropinon in vierseitigen, pleochrornatischen Tafeln. 

In  concentrirter Scliwefelsaure liist es sich mit inteiisiv kirscli- 
violetter Farbe;  auf Zusatz von Wasser entsteht eiiir gelbe Fliissig- 
keit, die zu eiiierii Brei haarfeiner, glanzender Ntidelchrn (Suifat deb 
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Difuraltropinons) erstarrt. Mit conc. Salzsaure 
T n  verdiinnten Sauren lost es sich leicht auf. 
entfarbt in Eisessiglosung Kaliumpermanganat 
Menge. 

giebt es Rothfarbung. 
Es addirt Rrom und 

momentan in  grosser 
I 

Daa Difuraltropirion zeigt grosse Aehnlichkeit mit Furfurolcon- 
drnsationsprodacten anderer Ketone (Difurfuralaceton, Difurfuralcyclo- 
pentanon), andrerseits auch niit dem Dibenzaltropinon. Zum Unter- 
schied voii der  letzteren, analog eonstituirten und ebenfalls gelb ge- 
farbtrn Substanz, welche sich nicht rnit der Faser  verbindet, ist es 
ein Farbstoff, welcher Wolle schon griinstichig gelb farbt. 

DRS D i f  u r  a 1 t r o p  i n  on  c h  l o  r h y dra  t krystallisirt in Riischeln 
gelber Yrismen aus,  wenn man die warme alkoholische Liisung des 
Difuraltropinons mit alkoholischer Salzsaure versetzt. Es ist in Wasser 
schon in der Kalte sehr leicht loslich, in  heissem absolutem Alkohol 
schwer, i n  kaltem sehr schww loslich. Umkrystallisirt bildet es 
Biindel gerade abgestumpfter, mikroskopischer Prismen, welche unter 
Zrrsetzung bei 237-238O schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir ClsHliNOs. HC1. 
Procente: CI 10.71. 

Gef. )) )> 10.88. 

J o d m e t h y l a t  v o n  D i f u r a l t r o p i n o n ,  ClsH17NOs. CHsJ. 
Ths Jodmethylat wurde fir die Analyse dargestellt, da sein Jod- 

gehalt den Eintritt zweier Furfurolreste in das Tropinon noch sicherer 
ZII erkrnnen giebt, als die Analyse des Ketons selbst. 

1)ir Liisu~ig von Difuraltropinon in  Benzol verwandelt sich au f  
Ziisatz von Jotlmethyl rasch in einen Brei goldgelber, glanzender 
Hlatter. Das Jodmethylat ist i n  Wasser sowie in Alkohol in der 
Warme ziemlich leicht, sehr schwer in der Kalte loslich; aus Wasser 
umkrystallisirt, bildet es schone, krystallwasserfreie, pleochromatische, 
gelbe Tafelchen niit rautenformigen Flachen. Er schmilzt uiiter Zer- 
setzung bei 2810. 

Analpse: Ber. fiir ClsHtiK03. ('113 J. 
Procente: J 29.06. 

Gef. 28.94, 28.90. 
Beim Erwarmen rnit Natronlauge zersetzt sic11 das Jodmethylat 

sofort uuter Harzbilduiig. 

B i l d u i i g  1-011 D i b e n z a l t r o p i n o n  a u s  T r o p i n o n  u u d  
B e n  z a1 d (shy cl m i  t v e r  d ii n n t e r  N a t r  on1  a u g  e. 

Gm den1 Einwand (cfr. theoretischer Tbeil) zu begegnen, dass 
sich bei der Darstellung von Dibenzaltropinon l) unter dem Einfluss 
des gasformigen Chlorwasserstoffs eine tiefgreifende Reaction statt der 

1; Diese Burichtc 30. 711.  
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z u  erwartenden, einfachen Condensation vollziehe, habe ich mich be- 
miiht, die namliche Verbindung mit Hilfe eines mijglichst gelinde 
wirkeuden Condensationsmittels zu gewinnen. In  der That  hat  es 
sich nicht nur herausgestellt, dass dasselbe Dibenzaltropinon - wenn 
auch gewohnlich nicht als Hauptproduct - bei der Einwirkung von 
Benzaldehyd und alkoholfreiem Natriumathylat oder alkoholischer 
Natriulnilthylatlijsung auf Tropinon entsteht , sondern es gelang auch 
bei Anwendung ganz verdiinnter Natronlauge , das namliche Conden- 
sationsproduct darzustellen. Hingegen blieben Bemiihungen, ein Mono- 
benzaltropinon zu isoliren, erfolglos, wenn es anch den Anschein ge- 
wann, dass letzteres dem mit Natronlauge gewonnenen Dibenzaltropinon 
in geringer Quantitat beigemengt ist. 

5 g Tropinon und 3.5 g Benzaldehyd (d. i. etwas weniger, als die 
fur I Mol. berechnete Menge) werden in einer Stopselflasche mit L 
Wasser iibergossen und mit 5 g 10-procentiger Natronlauge sowie mit 
75 ccm Alkohol versetzt, wodurch ein Theil vom Benzaldehyd in Lbsung 
gebracht wird. Schuttelt man die Flhsche kurze Zeit gut durch, so 
tritt starke, milchige Triibung ein, und es scheidet sich ein gelbliches, 
zahes Oel nus; dasselbe besteht, wie die Untersuchung einer Probe 
ergab, aus dem Gemisch vom Reactionsproduct und ungeliistem Benz- 
aldehyd, und erstarrt nach mehrstiindigem Stehen und haufigem Uni- 
schiitteln zu gelben Krystallnadeln. Nach eintagigem Stehen ver- 
mehrte sich die Ausscheidung, welche 4.5 g betrug, nicht mehr; sie 
wurde abfiltrirt, mit Wasser 1) sorgfaltig ausgewaschen und nach dem 
Trocknen ohne irgend welche writere Reinjgung analysirt. 

Analyse: Ber. f8r CzaHzlNO. Proc.: C 83.81, K 6.67, N 4.45. 

Gef. s )) 83.20, )) 6.81, x 4.79. 
> Cj5H17NO. )) )) 79.29, )) 7.49, )) 6.17. 

Die Analyse stimmte also, wrnn auch natiirlich durchaus nicht 
scharf, auf Dibenzaltropinon; es lag indessen keine reine Substanz 
vor ,  denn das Praparat  schmolz onscharf von 225-1409 und zeigtr 
erst nach siebenmaligem Umkrvstallisiren a u b  absolutem Alkohol den 
richtigen Schmelzpnnkt 152" des Dibenzaltropinons mit allen iibrigen 
Kriterien der Reinheit; die Zusammensetzung wurde dann noch durch 
Analyse des Jodmethylats bestatigt. 

Analyce: Ber. fur C22Hm NO . CH3 J. 
Procente: J 2 i . W .  

Gef. ;) ;) %.!b 

Aus den alkoholischen Mutterlaugen des so gewonnenen Dibenzal- 
tropinons war  es nicht miiglich, eiii Monobenzalderivat zu isoliren. 
__ - 

1) Es wurde absichtlich nicht mit Alkohol ausgewaschen, urn etwa bei- 
gemengtes Monobenzaltropinon nicht zu beseitigen und die Zusammensetzung 
des Rohproductes nicht zu beeinflussen. 



C o i i d e n s a t i o n  v o n  ' l ' rop inon  u n d  B e n z a l d e h y d  m i t  H i l f e  
v o n N a t  r i  u m a t h y 1 a t .  

In der Absicht, ein Monobenzalderivat des Tropinons darzustellen, 
habe ich die Condensation mittels Natriamathylat untersucht; indessen 
entsteht hierbei RUSSFT Dibenzaltropinon nur  noch eine Verbindung, 
welchr durch Eingreifen von zwei Benzaldehydmolekulen in das Tro- 
piiion unter Abspaltong von eineni einzigen Molekiil Wassr r  gebildet 
wird fund als ein LXphmyl-tetmhydro-y-pyronderivat de> Tropinons 
anzusprechen ist. 

Li.5 g (1 Mol.) alkoholfreies Natriumathylat habr ich nrit 35 ccm 
wasserfreiem Arther iibergossen und unter Kuhlung und Schtitteln 
mit der Losung von 7 g (1 Mol.) Tropinon und 5.3 g (1 Mol.) Benzal- 
dehyd in  35 ccm Aether versetzt. Es trat eine ziemlkh lebhafte Re- 
action ein, die Flussigkeit erwarmte sich und farbte sich zuerst 
hraun, dann griin und schliesslich schijn stahlblau unter Ausscheidung 
eines festen Reactionsproductes. Nach eintagigem Stehen wiirde die 
Masse rnit Wasser gut durchgeschiittelt und die braungelb gefarbte 
iitherische Schicht abgehoben. Ungelost blieb in der wassrig-alkali- 
when Flussigkeit eine krystallinische Substanz (etwa I g), in der ich 
leicht Dibenzaltropinon erkennen konnte j es war nach einmaligem Um- 
krystallisiren aus Alkohol vollig rein (Schnip. 152O). Auch aus der 
&tlierischen Liisung schied sich nach dem Trocknen niit gegliihtem 
Natriumsulfat und Concentriren Dibenzaltropinon in nicht anbetracht- 
licher Menge ab ,  und urn die letzten Antheile zu entferncn musste 
drr nach dem Abdunstrn des Aethers zuriickbleibendr, briiunlich ge- 
fiirbte Syrup wiederholt rnit etwas Sprit aiigeriihrt und einige Tage  
lang in der Kalte aufbrwahrt werden. So lange in dem oligen 
Product noch Dibenzaltropinon, wenn auch nur spurenweise, vor- 
h a d e n  war, liess sich dies rnit alkoholischer Salzsaure leicht nach- 
weisen durch die Bi1dui.g seines charakteristischen, in  Alkohol sehr 
schwer loslichen Chlorhydrats. 

Nach vijlliger Beseitigung von Dibenzaltropinon blirb das Haupt- 
product der Condensation (bri mehreren Versuchen zwischen 4 und 7 g) 
a h  zaher Syrup zuriick, welcher nur  durch Behandelii mit Wasser  
unter Aufnahrne vou Krystallwasser krystallisirt erhalten werden 
konnte, namlich entweder direct durch Verreiben mit Wasser ,  worin 
die Stlbstilnz unliislich ist, odr r  durch Aufliisen in verdiiunten Mineral- 
sburen und Ansfallen mit Natronlauge. Man erhalt den Korper auf 
dieoe Weise in Form von Flocken,  in denen man bei starker Ver- 
grosserung die Umrisse unscharf begrenzter Krystallblattchen erkennen 
kann;  auch nach der Reinigung durch wiederholtes Ausfallen war die 
Substanz matt gelblich gefarbt, doch ist es nicht ganz ausgeschlossen, 
dass diese Farbung auf einer Verunreinigung beruhte, da alle Versuche, 
den Kdrper  umzukrystdlisiren , scheiterten. Die Untrrsuchung der 
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wrniq einladenden Substanz beschrankte sich desbalb auf die noth- 
weudigen Ermittelungen , um zit zeigen, dass kein Monobenzalderivat 
vorlag. 

Drr K6rper enth5lt nach dem Trocknen im Vacuum Gbpr Schwefel- 
saure 1/2 Molekiil Krystallwasser. welches bri zweistiindigem Erwarmen 
auf 700 abgegeben wurde ; bei andauerndem etwas hiiherem Erhitzen 
tritt Zersetzung ein. Im Capillarrohr schmilzt die Substanz bei 
ca. 11 5 O unter Zersetzung. 

Analyse : Ber. fur CZS H z ~ N O ~  . '12 Hz 0. 
Procente: H20 2.63, C 77.19, H 7.02, N 4.09. 

Gef. * B 2.44, 2.25, > 76.88, 76.92, n 7.39, 7.33, )) 4.4F. 

Charakteristisch, zum Unterschiede vom Dibenzaltropinon, ist das 
Verbalten des Hydropyronderivates gegen Salzsaure: es lost sich in 
concentrirter Salzaure leicht auf rnit blutrother Farbe, die beim Ver- 
&innen nicht verschwindet; auch mit verdlinnter Salzsaure gieht es 
eine kirschrothe Liisung. 

In wasserfreiem Zustand ist die Verbindung in den iiblichen 
arganischen Solventien sehr leicht liislich, in krystallinischem Zustand 
16st es sich in Alkohol leicht, in Aether und Chloroform schwer und 
langsam auf. 

Eine sichere Bestatigung fiir die angenommene Zusamniensetzung 
ergnb die Untersuchung des 

J o d m e t h y l a t s ,  da. die Bestimmung des Jodgehalts darin die 
Or6sse des Molekuls erkenrien l&sst uiid zeigt, dass ein Additions- 
product T on Monobenzaltropinon hier nicht vorliegen kann. 

Fiigt man zur atherischeri Liisung des wasserfreien Hydropyron- 
derivats Jodmethyl, so findet in wenigen Minuten quantitative Rildung 
des Jodmethylats statt, das sich als gelblicher Niederschlag, bestehend 
aus mikroskopischen Krystallblattchen, abscheidet. 

In kaltem Wasser ist d:m Jodniethylat fast unliislich, leicht liislich 
in siedendem, es tritt aber beim Kochen des Jodmethylats mit Wasser 
leicht Zersetzung ein; dagegen laast es sich aus heissem Alkohol 
umkrystallisiren nnd wird dadurch in faserigen Aggregaten von Pris- 
men erhalten, die bei 186-187 O unter Zersetzung schmelzen. 

Analyse: Ber. fur CiaHasNOi. CH3J. 
Proceute: C 58.11, H 5.47, J 26.74. 

Gef. )) )) 57.72, )) 5.73, )) 26.46. 

Am Schlusse dieser Mittheilung miichte ich der Chemischen 
Fabrik E. M e r c k  in Darmstadt, die nicht ermudete, mich mit werth- 
vollem Alkalo'idmaterial zu versorgen , meinen verbindlichsten Dank 
aussprechen. 




