476. Richard Willstdtter:
Ueber die Constitution des Tropins.

(VIILY) Abhandlung tber »Ketone der Tropingruppe«.)

[Aus dem chem. Laboratorium der Konigl. Akademie der Wissenschaften zu
Minchen.]
(Eingegangen am 1. November.)
(Mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

In den letzten Jahren verfolgte die experimentelle Untersuchung
und die theoretische Erorterung iiber die Constitution der stickstoft-
haltigen Spaltungsprodacte von Atropin und Cocain nar das Ziel, eine
endgiltige Entscheidung herbeizufibren zwischen A. Ladenburg’s
und G. Merling’s grundverschiedenen Ansichten iiber die Natur
dieser Alkaloide, im Speciellen zwischen den von Ladenburg?) im
Jahre 1882 und von Merling?®) im Jahre 1891 aufgestellten Consti-
tationsformeln des Tropins:

CH; Tropin CH
yas R e
HC " CH, H:C CH.OH CH,
I | | | |
)e{0; CH.CH..CH,.0H N CHy CH.
N.CH; CH; CH
nach Ladenburg nach Merling

(Ort der Doppelbindung unbestimmt).  (Ort des Hydroxyls unsicher).

Die zur Erginzung unserer Kenntnisse vom Tropin ausgefihrten
Versuche sprachen augenfiillig wider Ladenburg’s und zu Guusten
von Merling’s Anschauung, indem dieselben bewiesen, dass das
Tropin eine gesittigte und Dbicyclische Verbindung ist und dass in
dem wichtigen gemeinsamen Oxydationsproduct der Atropin- und der
Cocain-Reihe, in der Tropinsiure, die Dicarbonsiure eines gesittigten
stickstoffhaltigen Ringsystems vorliegt. War somit die grundlegende
iltere Ansicht durch die sichergesteliten Firgebnisse ausgeschlossen,
so standen diese im besten Einklang mit der geistvollen Anschauung
von Merling und mit den wohlbegriindeten Constitutionsformeln des
Ecgonins und Cocains, welche A. Einhorn und Y. Taharat) vor-
geschlagen haben; demgemiss hat in die verbreiteten Lehrbiicher die
Auffassung Eingang gefunden, dass das Atropin und Cocain die eigen-
thiimliche Combination eines Piperidinringes mit einem Hexahydro-

) Die ersten sieben Mittheilungen: Diese Berichte 29, 393, 936, 1575,
1636, 2216, 2228 und 30, 731.
%) Diese Berichte 15, 1031 und 20, 1647. ) Dicse Berichte 24, 3108,
4) Diese Berichte 26, 324,



benzolring enthalten, in welchen den beiden Systeme vier Kohlenstoff-
atome gemeinsam sind.

Das Studium von Ketonen der Tropingruppe, welche in Folge
ihrer grossen Reactionsfihigkeit einen tieferen Kinblick in den Bau
des Molekiils zu gewihren versprachen, als der tridge Alkohol Tropin
zu bieten vermag, zeitigte vor wenigen Mopaten eine Beobachtung,
welche Zweifel an der Richtigkeit von Merling’s Formulirung er-
weckte. Das aus Tropin durch gelinde Oxydation mit Chromsiure
gewonnene Keton, Tropinon, lieferte nimlich durch Condensation mit
Benzaldehyd bei Gegenwart gasférmiger Salzsdure nicht, wie man
nach Merling’s Tropinformel und nach der analogen Tropinonformel
hitte erwarten miissen, eine Monobenzalverbindung, analog dem
Benzalcampher von Haller nnd dem Benzalmenthon von Wallach,
sondern ein Dibenzalketon von der Zusawmensetzung CiHyNO .
(CH. CgH;):. Diese Beobachtung') musste mich zu der Vermuthung
filhren, dass im Tropinon statt der nach Merling angenommenen
Briicke CHy.CO des N-Methylpiperidinrings die Atomgruppirung
.CH,.CO . CHj. existirt. Nun ist aber die Entscheidung dariiber,
ob das Carbonyl des Ketons Tropinon mit einer einzigen Methylen-
gruppe oder mit zwel Methylengruppen direct verbunden ist, deshalb
von Interesse, weil aus der letzteren Thatsache, wie im Folgenden
gezeigt werden soll, zu folgern ist, dass das Tropin und mit ihm eine
Schaar wichtiger Pflanzenbasen zu den Abkommlingen des Pyrroli-
dins gehoért, wihrend sie Dbisher stets als Hydropyridinderivate auf-
gefasst wurden.

Im Hinblick hierauf habe ich die Substitutionsreactionen des
Tropinons eingehend gepriift und bin zu dem Ergebniss gelangt, dass
in der That das Carbonyl in dem Keton der Tropinreihe zwischen
zwei Methylengruppen sich befindet, dass das Tropinon also ein
Derivat des Acetons mit der Atomgruppirung CH. . CO .CH; dar-
stellt.

Wihrend vor Kurzem auf Grund der vereinzelten Beobachtung
des Dibenzaltropinons diese Anschaunung nur mit Vorbehalt angedeutet
werden durfte, mochte ich nun zu ihrer Bestitigung die Resultate
anfithren, die bei der Einwirkung von Aldehyden, von Oxalester,
von Amylnitrit und vou Diazobenzolchlorid auf Tropinon erzielt
wurden, also mit Hiilfe der vornehmlich von Claisen beim Aceton
erschopfend verfolgten Reactionen, die sich fiir den Nachweis mit
dem Carbonyl verbundener Methylengruppen eignen.

Y Vergl. »Ueber Dibenzaltropinon«, diese Berichte 30, 731; im Referat
iiber diese Mittheilung im Chemischen Centralblatt (1897, I, 8. 989) findet
sich die irrthiimliche Angabe, die Annahme der Gruppe CHz.CH(OH).CH,

im Tropin lasse sich mit der Merling’schen Formel in Einklang bringen.



1. Einwirkung von Aldehyden auf Tropinon.

In der letzten Mittheilung itiber Ketone der Tropingruppe wurde
angegeben, dass das Tropinon gemiss der Gleichung:

CngaNO —+ 2CsH, . CHO = CBHQNO(CH.CG H5)2 + 2H,0
sich mit 2 Mol. Benzaldehyd in der Kilte unter dem Einfluss von
trocknem Chlorwasserstoff verbindet. Nun habe ich die Einwirkung
des Aldehyds unter den verschiedensten Bedingungen untersucht, um
woméglich ein Monobenzalderivat des Tropinons aufzafinden und um
zu priifen, ob die beschriebene Verbindung von der Zusammensetzung
Cy2Hy NO das Product einer glatten, normalen Reaction ist, welche
analog verliduft der Bildung von Dibenzalaceton und von Dibenzal-
derivaten cyklischer Ketone mit der Gruppe CHs.CO . CH,, z. B.
von Dibenzalcyklopentanon nach D. Vorlidnder und K. Hobohm?)
und von Dibenzalsuberon nach den nimlichen Autoren und nach
O. Wallach?). Es zeigte sich nun bei der Anwendung der nament-
lich durch Claisen zur Geltung gebrachten Methode von J. G.
Schmidt?), dass dasselbe Dibenzaltropinon bei der Einwirkung von
Benzaldehyd und sehr verdiinnter Natronlauge auf Tropinon in der
Kilte rasch gebildet wird, und zwar ist das Reactionsproduct in die-
sem Falle weniger rein, als bei der Condensation mit Salzsiure, nim-
lich wahrscheinlich durch geringe Mengen der Monobenzalverbindung,
welche allerdings nicht isolirt werden konnte, verunreinigt. Tropinon
verhilt sich also &hnlich dem Cyclopentanon nach Vorldnder und
Hobohm; denn bei der Einwirkung von 1 Mol. Benzaldehyd und von
Alkalilauge auf 2—3 Mol. dieses Ketons werden alsbald etwa 70 pCt.
in Form der Dibenzalverbindung gefillt; auch Suberon liefert unter
solchen Versuchsbedingungen das Dibenzalderivat.

Anders verlduft die Condensation des Tropinons bei Anwendung
von alkoholfreiem Natriumithylat; als Nebenproduet entstand auch
hier stets dasselbe, leicht in reinem Zustande zu isolirende Dibenzal-
tropinon, als Hauptproduct eine schwieriger krystallisirende Verbin-
dung von wenig grosserem Molekiil, wie namentlich die Untersuchung
des Jodmethylats lehrte, ndmlich ein Condensationsproduct von der
Zusammensetzung CazaHzs NO;, das aus der Emwirkung von 2 Mol
Benzaldehyd auf 1 Mol. Tropinon uater Abspaltung von 1 Mol. Wasser
hervorgeht, entsprechend der Gleichung:

 CH—C;H;
C3sH3NO + 2CH;.CHO = (CgHy;31NO) >0 -+ HO.
"CH—CsHs

1y Diese Berichte 29, 1836 und K. Hobohm: Ueber die Einwirkung von
Aldehyden auf Ketone, Inaug.-Diss., Halle 1897. Ferner D. Vorlander,
diese Berichte 30, 2261.

?) Diese Berichte 29, 1600. %) Diese Berichte 14, 1459.
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Dieses Reactionsproduct ist wahrscheinlich als ein Diphenyltetra-
hydro-y-pyronderivat zu betrachten und scheint vbllig analog zu sein
dem Diphenyldimethyltetrahydro-y-pyron und dem Diphenyldiithyl-
tetrahydro-y-pyron, welche nach Vorlinder und Hobohm 1) bei der
Einwirkung von Benzaldehyd auf Didthylketon bezw. Dipropylketon
gewonnen werden und dem Diphenyltetrahydropyrondicarbonséureester,
welcher nach P. Petrenko-Kritschenko und S. Stanischewsky?)
das Product der Condensation von Acetondicarbonsiureester mit Benz-
aldehyd darstellt.

Wihrend — abgesehen von den Monobenzalderivaten — bei
Aceton und den Ringketonen einerseits nur Dibenzylidenderivate, bei
jenen fetten, alkylirten und ecarboxylirten Acetonen aber nur die
Hydropyronderivate erbalten wurden, haben sich die beiden ver-
schiedenartigen Reactionsproducte beim Tropinon darstellen lassen,
welches mithin allen Ketonen mit der Atomgruppe CH; . CO . CHa,
sowohl den aliphatischen wie den alicyklischen, in seinem Verhalten
nahe steht.

Der Condensation von Tropinon mit Benzaldehyd entsprach auch
die Einwirkung von Furfurol auf das Amidoketon; auch in diesem
Falle liess sich ein Monosubstitutionsproduct nicht auffinden, sondern
die Reaction, welche mittels Natrinmithylat bewirkt wurde, verlief
nach der Gleichung:

CgH]sNO +2C,H;0. CHO = CgHgNO (C]’I .Cy H; >2 4+ 2H. 0
und ergab als einziges, reines, vorziiglich krystallisirendes Reactions-
product das Difuraltropinon, dem die Eigenschaften eines gelben
Farbstoffes zukommen. Das Difuraltropivon dhnelt in seinen Eigen-
schaften dem Difurfuralaceton von L. Claisen und A. C. Ponder?)
sowie dem neuerdings von Vorlinder und Hobohm*) aus Adipin-
keton dargestellten Difuralcyclopentanon (Pyroxanthin).

Aus dem Eintreten zweier Aldehydreste in das Tropinonmolekil
muss gefolgert werden, dass in dem letzteren das Carbonyl mit zwei
Methylengruppen in unmittelbarer Verbindung steht; denn bekannt-
lich hat Claisen aus zahlreichen Untersuchungen den Satz abgeleitet,
dass nur in solche Methyl- und Methylen-Gruppen, die direct mit Car-
bonyl verbunden sind, Aldehydreste eintreten kénnen, dass also die
Anzahl der in ein Keton einfiihrbaren Aldehydradicale der Anzahl
solcher, an Carbonyl gebundenen Methyl- und Methylen-Gruppen des
betreffenden Ketons entspricht, und diese an Ketonen mit offener
Kette studirte Regelmissigkeit hat in letzter Zeit auch bei Ketonen

9 1. ¢. und diese Berichte 29, 1352,

2) Diese Berichte 2, 944; vergl. ferner P. Petrcenko-Kritschenko
und E. Arzibascheff, diese Berichte 29, 2051.

%) Ann. d. Chem. 223, 136. HLoe



der verschiedenen Polymethylene Bestitigung gefunden. Da ich mich
iiberdies davon Gberzeugt habe, dass zahlreiche Verbindungen der
Tropingruppe, welche kein Carbonyl enthalten, sich mit Aldehyden
nicht condensiren lassen, dass also dem methyltragenden Stickstoff-
atom keine Rolle bei dieser Condensation zufillt, so scheint es mir
erlaubt, aus der Condensation mit den Aldehyden beziiglich der Con-
stitution des Tropinons mit dem néimlichen Rechte Schliisse zu ziehen,
mit welchem Wallach') diese Reaction neuerdings zu Constitutions-
bestimmungen in der Terpenreihe anwendet und mit welchem sie
Claisen?) seiner Zeit bei der Begriindung seiner Constitutionsformel
fir Mesityloxyd und Phoron verwerthet hat.

Diese Analogieen glaube ich nicht unerwihnt lassen zu diirfen,
da mir nach meiner Verdffentlichung iber Dibenzaltropinon von
Fachgenossen lebhafte Zweifel an der Beweiskraft der Aldehydeon-
densation gedussert wurden und man mir, z. B. gelegentlich einer
Discussion in der Miinchener chemischen Gesellschaft entgegenhielt,
die Einwirkung von Benzaldehyd auf Tropinon konnte analog sein
mit der von L. Riigheimer?) griindlich erforschten Reaction der
Einwirkung von Benzaldehyd aof Benzoylpiperidin, welche zu ben-
zylirten Pyridinen flihrt. Indessen findet dieser Process nach Rig-
heimer unter ginzlich anderen Bedingungen statt, welche tiefer-
greifende Reactionen ungleich mehr begiinstigen, nédmlich beim Er-
hitzen in geschlossenen Réhren auf 240-—250°. Ferner haben Riig-
heimer’s Reactionsproducte durchaus keine Aehnlichkeit mit Benzy-
lidenketonen, sondern es sind farblose Basen, welche keine olefinischen
Bindungen enthalten, und endlich verrith sich die abweichende Zu-
sammensetzung bei Riigheimer’s Verbindungen, die einer Dehydro-
genisation des Piperidinringes ihre Entstehung verdanken, in der ge-
inderten Zusammensetzung, besonders im geringeren Wasserstoft-
gehalt.

Auch die Auffassung, es enthalte das Dibenzaltropinon die Atom-
gruppirung

CH. CsH;
.C.CO.C.C.

cH-

Cs Hs

erscheint mir bei dem Fehlen aller Apalogieen nicht glaubwiirdig,
umso wepiger, als hiernach das gleichzeitige Eintretem;dféf,. beiden Al-
1y Diese Berichte 29, 2955, 2) Diese Berichte 14, 350.
%) L. Riigheimer, diesc Berichte 24, 2186; 23, 2421 und Ann. d.
Chem. ¢80, 36; ferner L. Righeimer und W. Kronthal, diese Be-
richte 28, 1321.
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debydreste, die Schwierigkeit, ein Monobenzalderivat zu isoliren, ganz
anverstdndlich wiren.

2. Einwirkung von Oxalester auf Tropinon.

Bei der Einfiihrung von Siureradicalen in Ketone mit Hiilfe von
Natriuméthylat wirken bekanntlich Siureester bezw. ihre Natrium-
alkylatadditionsproducte nur auf solche Ketone ein, welche der Formel
R.CO.CH; oder R.CO.CH:.R entsprechen, niemals auf solche von

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

thylen-Gruppe nur ein Siureradical einj daher ldsst sich die Zahl der
Siureradicale, welche mittels Natriumithylat in ein Keton eingefiihrt
werden konnen, als Maassstab fiir die Zahl der Methyvlengruppen be-
trachten, die dem Carbonyl des Ketons direct benachbart sind.

Die Einwirkung von Oxalester auf Tropinon entspricht voll-
kommen der Reaction des Esters mit Aceton nach den schénen
Untersuchungen von L. Claisen und Stylos!') iber die Bildung
vou Acetonoxalester und von L. Claisen?) idber die Synthese der
Chelidonsiare. Tropinon liefert ndmlich bei der Behandlung mit
Oxalester und Natriumiithylat in alkoholischer Lésung den farblosen,
wohlkrystallisirten Tropinonoxalester nach der Gleichung:

COOC;H ,
CeHi3NO + - 0 (4HNO.CO .COOC:H; + CyHs.OH.
COOCy H,

Dieser Tropinonmonooxalester enthilt offenbar noch eine mit
dem Carbonyl unmittelbar verbundene Methylengruppe, denn er geht
bei der Einwirkung von Amyluitrit und Chlorwasserstoft in eine gelb
gefirbte, mit intensiv gelber Farbe in Alkalien 18sliche Isonitroso-
verbindung {iber; und wie der Acetonoxalester sich bei weiterer Be-
handlung mit Oxalester in Xanthochelidonsidureester,

CH:.CO.COOC:H;
CO<CH,. €O COOC,H,
iiberfihren liess, so liefert der Tropinonmonooxalester bei weiterer
Condensation mit Oxalester und alkoholfreiem Natriumithylat den in
prichtigen gelben Prismen krystallisirenden, alkalildslichen Tropinon-
dioxalester nach der Gleichung:
COOC:H;

CyH;:NO . CO.COOCoH; + -
00002 H5

= C;H;.0H + CysHa1NOy

_CH.CO.COOC;H,
oder (NH;Cy){ CO .
o
"CH.CO.COOC:H;

) Diese Berichte 20, 2188. ?) Diese Berichte 24, 111,
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Tropinonoxalester giebt dunkelkirschrothe, Tropinondioxalester
smaragdgriine Eisenchloridreaction; wie der Acetondioxalester durch
seine leichte Ueberfihrung in Pyron- und Pyridon-Derivate (z. B.
Chelidonsfiure und. Ammonchelidonsiure) charakterisirt ist, so scheinen
analoge Ringschliessungen sich beim Tropinondioxalester unter der
Einwirkung von Alkalien und Aminen zu vollziehen, woriiber in einer
folgenden Arbeit berichtet werden soll.

Das Verhalten von Tropinon gegen Oxalester spricht unzwei-
deutig fiir die Existenz der Gruppe CHz.CO .CH; in diesem Keton.

3. Einwirkung von Amylnitrit auf Tropinon.

Auf Grund der Merling’schen Formel des Tropins stand zu
erwarten, dass das Tropinon sich gegen salpetrige Siure bezw. Amyl-
pitrit 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 tertidire Nitrosoverbindung (II) liefern
wiirde oder aber vielleicht eine Nitroso-isonitrosoverbindung gemiss
der IIL Formel:

CH C.No
H:C co CH, HC CO CH
| | | ! | |
LN C — N.OH CH LN cHm cH
P RN P . e
CH; CH cH; CH
C.NO
I T
H,C co CH,
Il | oo |
N C = N.OH CH
CH; CH

Ein Isonitrosotropinon wiirde dem Isonitrosocampher entsprechen,
welchen L. Claisen und O. Manasse!) eingehend untersucht haben,
ein tertiires Nitrosotropinon wire analog dem Nitrosomenthon, das
nach A. v. Baeyer und O. Manasse?) bei der Einwirkung von
Amylnitrit und Salzsdure auf das Menthon entsteht, als Zwischenproduct
bei dessen Ueberfiihrung in die Dimethyl-(2.6)-oximido-(3)-octanséure.

Zur Nitrosirung des Tropinons bediente ich mich der Methode
von Claisen und Manasse3), die io einer Reihe von Arbeiten ge-

1) Diese Berichte 22, 530 und Ann. d. Chem. 274, TI.
2) Diese Berichte 27, 1912.
3) Diese Berichte 20, G56 und 2194; 22, 526.
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zeigt haben, dass sich Ketone durch Amylnitrit bei Gegenwart von Salz-
siure oder Natriumalkoholat in Orthoisonitrosoketone verwandeln
lassen und dass es von der Natur des Ketons abhingt, welche Be-
handlungsweise den Vorzug verdient. Bei dem Tropinon stellte es
sich bel einer sehr grossen Reihe voun Versuchen als vortheilhafteste
Methode herans, Amylnitrit mit Hiilfe von wasserfreiem Chlorwasser-
stoff und zwar am besten mit einer Losung von Chlorwasserstoff in
Eisessig bei niedriger Temperatur zur Einwirkung zu Dbringen; man
erhiilt dann bei Einhaltung bestimmter Cautelen ein einheitliches Re-
actionsproduct in wiinschenswerther Reinbeit und vorziiglicher Aus-
beute. Bei allen Versuchen erwies es sich als unméglich, Tropinon
rit nur einem einzigen Molekiil Nitrosochlorid zur Reaction zu bringen
(analog dem Ergebniss der Benzaldehydcoundensation); die Einwirkung
erfolgte vielmehr stets nach der Gleichnng:
CsH;_gNO+9051111N0;+I‘IC]=NHngO(N.OH)gHC]-O—?C,HllOH
und ergab das krystallinische OChlorhydrat von Diisonitrosotropinon,
welches selbst aus seinen Siuresalzen mit Natriumacetat oder uus
seinen Alkalisalzen mit Essigsiure abgeschieden wurde.

Bei der Einwirkung von Amylnitrit und Natriumalkoholat oder
alkoholfreiem Natriumiéthylat wurde bur das ndmliche Diisonitroso-
tropinon (CgH;; N3 O;3) erhalten und zwar in wesentlich schlechterer
Ausbeute neben betriichtlichen Mengen unverinderten Amidoketons.

Das Nitrosirungsproduct wurde einer genauen Untersuchung
unterzogen, um sicher zu stellen, dass dasselbe zweimal die Isonitroso-
gruppe und mithin, da die Substitution der salpetrigen Siure nach
allen bisherigen Erfahrungen bei den Ketonen sich nur auf die dem
Carbonyl benachbarten Kohlenstoffatome erstreckt, die Gruppirung:

.C.CO.C.
N.OH N.OH
enthitlt.

Das schin krystallisirende, gelb gefdrbte Diisonitrosotropinon ist
in verdiinnten Alkalien mit gelber, in einem Ueberschuss von concen-
trirtem Alkali mit rothbrauner Farbe 10slich; es bildet zwel verschie-
dene Silbersalze, niimlich das hellgelbe primire Salz CyHyoN3Os3Ag-
in welchem die eine saure Oximidogruppe die basyle Natur des Restes
ausgleicht und ferper das braune secundire Salz Cs Hy NO(NO Ag)s.

Das Diisonitrosotropinon liefert bei der Benzoylirung, die sich
nach der Schotten-Baumann’schen Methode oder darch gelindes
Erwirmen mit Benzoésiurcanhydrid bewirken léisst, ein Dibenzoyl-
diisonitrosotropinon, Cs HyNO(NO . COCsH;)s, welches sich nicht un-
verindert in Alkalilauge 16st.

Zahlreiche Versuche, die Oximidoverbindung in das entsprechende
Triketon {iberzafithren, z. B. mit Natriumnitrit und Eisessig oder mit
Amylnitrit oder nach der Bisulfitmethode, blieben erfolglos.
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Beim Behandeln mit Hydroxylamin geht das Diisonitrosotropinon
in einen, farblose Kiystalle von der Zusammensetzung CsH;pN;Oq
bildenden Korper iiber, welcher als ein Furazan, als ein Anhydrid
des intermedidr anzunehmenden Trioxims eines 1.2.3. Triketons
der Tropinreihe (als Diisonitrosotropinonoximanhydrid) aufzufassen ist,
nach dem Schema:

_C:N.OH . 0:N.OH
(NH,C;) < €O + HyN.OH=ILO+ (NH,C)- -~ GiNoH
“.C:N.OH \c N.OH
C:NoH /c N_
(NHy03) [ C:N.OH =THO + (NH,G) [ ¢

- C:N.OH « C: N.OH

Dieses Trioximanhydrid entspricht den aus Dioximen mancher
«-Diketone durch Wasserabspaltung entstehenden Furazanen') oder
Azoxazolen, welche es hiusichtlich der Leichtigkeit seiner Bildung
ibertrifft.

Der Nachweis fiir den in dem Furazan vorhandenen Isonitroso-
rest 1st durch seine Alkaliléslichkeit sowie durch die Ueberfihrang in
ein Benzoylderivat nach der Schotten-Baumann’schen Methode
gegeben.

Es ist also durch die Bildung des zweibasischen Silbersalzes so-
wie des Dibenzoylderivats und durch die Eigenschaften des Trioxim-
anhydrids die Existenz zweier Oximidoreste im Diisonitrosotropinon
erwiesen, was mit der Merling’schen Formel des Tropins?), nimlich
mit der Annahme nur einer dem Carboxyl des Tropinons direct be-
nachbarten Metbylengruppe in unbedingtem Widerspruch steht. Von
den Argnmenten gegen die Merling’sche Constitutionsauflassung ist
die Existenz des Diisonitrosotropinons zweifellos das ausschlag-
gebendste.

4) Einwirkung von Diazobenzol auf Tropinon.

Die im letzten Abschnitt besprochenen Verbindungen sind als
Derivate eines 1.2. 3-Triketons aus Tropin zu betrachten. Das Gleiche
gllt fir das Reactionsproduct von Tropinon mit Diazobenzol, in

D] cfr z. B. L. Wolff: Ueber Abkdmmlinge des Furazans, diese Be-
richte 28, 69.

%) Es bedarf kanm der Erwihnung, dass Ladenburg’s Ansicht iber
die Coustitution des Tropins keine Erklarung fiir diese Ergebnisse zu bieten
vermag. In seiner Abhandlung »Zur Constitution des Tropins« (Diese Be-
richte 29, 421) hat Ladenburg im vorigen Jahre geschrieben, ich sei »vom
Licht der Merling’schen Auffassung so geblendet«, dass ich nicht einsehe,
es sei das Tropinon als Aldehyd zu betrachten. Nun stellen Derivate wie
dic Diisonitrosoverbindung die Ketonnatur des Tropinons ausser Zweifel.
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welchem ein Anpalogon des Diisonitrosotropinons aufgefunden wurde,
nimlich das 1.3-Diphenylhydrazon jenes Triketons, das als »Tro-
pantrion«!) bezeichnet werden mag.

Sowohl im Verhalten gegen Amylnitrit wie gegen Diazobenzol
unterscheidet sich das Tropinon einigermaassen vom Aceton, freilich in.
einer Weise, die nur fiir die in der vorliegenden Arbeit zu be-
griindende Tropinonformel spricht. Mit Amylnitrit hat man aus
Aceton nur Monoisonitrosoaceton gewonnen und mit Diazobenzol ent-
steht ein Formazylderivat, nimlich das besonders von E. Bam-
berger?) und seinen Schiilern griindlich erforschite Formazylmethyl-

N3 CsHj
NNy HC; H,.

Ein Formazylderivat kann aber aus Tropinon deshalb nicht ent-
stehen, weil dem Carbonyl dieser Verbindung weder ein Methyl be-
nachbart ist, noch eine Methylengruppe, die einen leicht abzuwerfenden
Rest (wie Carboxyl) trigt.

Vielmehr zeigt das Tropinon genan dasselbe Verhalten wie
Acetondicarbonsiure; diese geht nach v. Pechmann und Wehsarg®y
beim Behandeln mit salpetriger Siiure in Diisonitrosoaceton iiber und
liefert bei der Einwirkang von Diazobenzol zufolge den Unter-
sachungen von H. v. Pechmann, K. Jenisch und L. Vanino*)
das Diphenylhydrazon des Mesoxalaldehvds (Propanon-Diphenylhy-
drazon).

keton von der Coustitutionsformel: CHy.CO.C

Bei der Reaction von Tropinon und Diazobenzol in essigsaurer
Ldsung greifen, auch wenn man nur ein Molekiil oder weniger Diazo-
benzol zur Anwendung bringt, doch zwei Molekiile desselben in das
Ketonmolekiil ein; dabei entsteht das dunkelrothe, krystallinische
Acetat einer Verbindung von der Zusammensetzung C:oHz (N5 O, die
gémiss folgender Gleichung sich bildet:

CsH;3NO + 2C;H; . Ny OH = Cop Hay N; O + 2H;0.

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 Verbindungen nicht, wie ur-
spriinglich angenommen wurde, gemischte Azokdrper, sondern Hydra-
zone entstehen. Immerhin mdchte ich diese Umsetzung des Tropinons

1y Ueber den Vorschlag der Bezeichnung »Tropan« vergl. im Folgenden.

%) B, Bamberger und P. Wulz, diese Berichte 24, 2793; E. Bam-
berger, diese Berichte 24, 3260; derselbe u. E, Wheolwright, diese Be-
richte 25, 3201; derselbe u. J. Lorenzen, diese Berichte 25, 3539.

3) Diese Berichte 19, 2465 u. 21, 2990.

4) Diese Berichte 24, 3255H; 25, 3190 und 27, 219.
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nicht als selbststindiges Beweismittel fiir die vorgeschlagene Consti-
tutionsformel betrachten, sondern nur im Zusammenhang mit den
oben angefithrten Beobachtungen und als deren Erginzung.

Das Diphenylhydrazon des Tropantrions ist nicht nur wie eine
Anzahl im Vorausgehenden beschriebener Derivate des Tropinons,
welche die chromophore Atomgruppirung: . C.CO.C. enthalten, ge-

firbt, sondern es ist ein orangerother Iarbstoff. Dibenzaltropinon,
Dinitrosotropinon (auch Tropinondioxalester mit der Gruppe

.CH.CO.CH.,
CO CO
welche tautomer ist mit . C.CO.C.) sind gelb gefirbt, Difurfaral-
C.OH C.0H

tropinon und das Dihydrazon firben Wolle.

Durch die angefiihrten Resultate glaube ich zu beweisen, dass
im Tropinon die Atomgrappirung CHy.CO . CH: enthalten ist, folg-
lich in den beiden dem Keton entsprechenden isomeren Alkoholbasen
Tropin und w-Tropin die Gruppe CH, . CH(OH) . CHa.
" Demmnach geniigt die von G. Merling im Jahre 1891 vorge-
schlagene Constitutionsformel des Tropins,

CH CH
H.C - CH.OH CH, H.C CH. CH,
| | | oder I | |
N CH. CHy N CH.OH CH;
CH;, CcH CH; CH

nicht mehr des ermittelten Thatsachen, und es haudelt sich nun
darum, zu priifen, wie sich der neue Befand mit dem, was an Mer-
ling’s Aunffassung sicher bewiesen ist und mit den Ergebnissen der
ibrigen experimentellen Untersuchungen des Tropins in Kinklang
bringen ldsst. Da indessen diese Aenderung in der Betrachtung des
Tropins zu neuen Ermittelungen iiber den Abbau des Alkaloids An-
lass giebt, so mochte ich vorliunfig bei den Folgerungen, die beziiglich
der Constitution des Tropins abgeleitet werden sollen, nur auf einige,
sicher festgestelite Thatsachen Bezug nehmen nnd mir verbehalten,
die complicirteren Umwandlungen der Verbindungen der Tropingruppe
spéter vom Standpunkt der verinderten Formel zu deuten, wenn es
gelungen sein wird, fiir die letztere noch mehr positives Material bei-
zubringen.

Der Hauptunterschied zwischen Ladenburg’s und Merling’s
Constitutionsformeln des Tropins, das wesentlich Neue und Bewiesene

Berichte d, D. chem. (Gesellschaft, Jahrg. XXX, 175
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der letzteren, ist die Auffassung des Tropins als gesittigte und bicy-
clische Verbindung.

Aus der ohne Kohlenstoffverlust stattfindenden Oxydation von
Tropinon und Tropin zur Tropinsiure und aus den bekannten Eigen-
schaften dieser gesittigten, zweicarboxyligen Sdure geht hervor, dass
im Tropin die Kette . CHp . CH(OH) . CH . beiderseits an Kohlenstoff
gebunden ist, dass also folgende Atomgruppirung im Tropin existirt:

AN
ﬁC.CHg.CH(OH).CIie . C'\{— .

Die endstindigen Kohlenstoffatome dieser Kette sind mit den
Restbestandtheilen des Molekiils verbunden, ndmlich mit der Gruppe
ﬁéTCHg, ferner mit zwei Kohlenstoff- und sechs Wasserstoff-Atomen,
und zwar zu einem aus zwei Ringsystemen combinirten Gebilde, weil
andernfalls das Tropin keine gesittigte Verbindung sein kinnte.

Es sind nuon iiberhaupt nur die folgenden drei Formein mdéglich,
die diesen Bedingungen geniigen, nédmlich:

L 0.
<‘3H CH
H;C cm / CH; CHy
| s | !
; CH.OH CH, CH;.N CH.OH “
‘ | N |
N CH, ~ CH, CHs
CH, CH
1L
CH
///‘ \
CH;
[
CH; . N CH.OH CH,

won
N
C
b

Alle drei Annahmen erfiillen anch die von Merling!) aufge-
CH: R

stellte Bedingung, dass im Tropidin die Atomgruppe _CH‘>N ent-
Cf

halten sein muss.

Y Diese Berichte 24, 3110.



Ueberraschend gering ist die Zahl der Thatsachen anf dem schon
80 viel durchforschten Gebiet des Tropins, welche erlauben, eine
Entscheidung zwischen diesen drei Formeln zu fillen.

Die Formel III ist am leichtesten auszuschliessen, da sie nicht
im Stande ist, fiir die Entstehung von Dihydrobenzaldehyd!) bei der
Spaltung des Jodmethylats von Tropinon, ferner fiir die von Laden-
burg?), sowie Ciamician und Silber?) ausgefiihrte Oxydation des
Abbauproductes Tropilen zur normalen Adipinsdure, und endlich far
die Bildung der nimlichen Siure Leimm Behandeln von Tropinsiure-
esterjodmethylat mit Kali?) irgend welche Erklirung zu bieten,

Die beiden noch iibrigen Formeln haben das Gemeinsame, dass
nach ihnes im Tropin der Pyrrolidinring enthalten ist und die Tropin-
sdure als Abkdmmling des N-Methylpyrrolidins erscheint; es kime
dieser Sture nach dem II. Schema folgende Constitutionsformel zu:

Chl; H
S
Nl .

P

s \ ’
HOOC .CH; . HC CH. COO.
H.C- - CHy

Auch hier entscheidet wieder die eben erwihnte Spaltung des
Tropinsiureesterjodmethylats bezw. der nngeséttigten Methyltropinsiure
in normale Adipinsiure, Ameisepsiure und Dimethylamin. Obschon
néimlich diese Reaction, die sich unter der Einwirkung von Aetzkali
bei hoherer Temperatur vollzieht, nur mit Vorsicht bei der Beurthei-
lung von Constitutionsfragen herangezogen werden darf, so erlaubt sie
doch, bestimmte negative Schliisse zu ziehen?).

Der aus Tropinsidure von der skizzirten Constitution entstehenden
Methyltropinsdure miisste eine der beiden folgenden Constitutions-
formeln zugeschrieben werden, in denen der Ort der olefinischen
Bindung durchans irrelevant ist:

HOOC.CH: C.CH;.CH;.CHy . COOH
N (CHz3):
oder HOOC.CH: CH. CH:.CH:.CH . COOH.
N(CHs)s

Nun erscheint es aber ausgeschlossen, dass eine derartig consti-
tuirte Methyltropinsiiure, sei es auch bei der eingreifendsten Reaction,
) R, Willstittter, diese Berichte 29, 393 sowie G. Ciamician und
P. Silber, diese Berichte 29, 490. )

%) Ann, d. Chem. 217, 139, % Diese Berichte 29, 4806.

4 R. Willstatter, diese Berichte 28, 3271.

5 R. Willstatter, diese Berichte 30, 710.
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nur ein einzelnes Kohlenstoffatom verliert und in Adipinsiure tber-
geht. Aus diesem Grunde ist die angegebene Tropinsdureformel zu
verwerfen und mit ihr von den oben stehenden drei Symbolen fir
das Tropin auch das zweite.

Mithin bleibt fir Tropiu und w-Tropin von den drei Consti-
tutionsformeln, welche auf Grund der einfachsten, sicheren Thatsachen
iiberhaupt in Betracht zu ziehen sind, nur die folgende #brig:

CH
e \\
HC  CHy H, C— CH- CH;
‘ ! ‘ | |

CH.OH CHj; identisch mit ' CH, CH.OH
| o ‘ | [

1 ) |
N CH: CH; . N—CH~CH,

Tropin
und diese ist im Stande, den beobachteten Thatsachen Rechnung za
tragen.
Dem aus den sterecisomeren Alkoholbasen Tropin und y-Tropin
gewonnenen Keton Tropinon ist folglich die Formel:

H,C— CH—CH,q
éHz éO
H:C . N— CH— CH;
zuzaschreiben, und fir die dem Tropin entsprechende, gesiittigte,

sauerstofffreie Base, das Hydrotropidin, ergiebt sich die Constitu-
tionsformel :

H; C— CH—CH;
P !
? CH:; CH,.
I 1
H;C.N--CH—CH;

[ir diese Stammsubstanz méchte ich eine einfache neane Bezeich-
nung: »Tropan« vorschlagen, in Analogie mit den Namen »Menthan
oder Terpan< und »Camphan¢ in der Terpengruppe, welche eine
iibersichtliche und bequeme Normenclatur erméglichen ).

1 Allerdings haben G. Ciamician und P. Silber (diese Berichte 29,
481) bereits im vorigen Jahre Vorschlige fiir eine einheitliche Nomenclatur
der Grappe des Tropins (» N-Methyltropoline) gemacht; da diese Nomenclatar
indessen von den unwichtigen entmethylirten Verbindungen ansgeht, witrden
den practisch wichtigsten Verbindungen die complicirtesten Bezeichnungen
zufallen. Die consequente Durchfithrang einer systematischen Nomenclatur
in der Tropingruppe wiirde mir gegenwartic noch als verfriht corscheinen;
deshalb mochte ich in der folgenden Aufzihlung nur fir die wichtigsten
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Diese Grundsubstanz Tropan erscheint nach der neuen Constitu-
tionsformel als Combination des N-Methylpyrrolidins mit' dem Hexa-
hydrobenzol zu einem Ringsystem, dessen Peripherie ein Ring von
sechs Kohlenstoffatomen und einem Stickstoffatom ist; in dieser Com-
bination sind dem Hydrobenzolring und Pyrrolidinring drei Koblen-
stoffatome gemeinsam; das Tropin ist nicht mehr als Hydrobenzol-
derivat mit Parabriicke, sondern als ein in Metastellung substituirtes
Hexahydrophenol zu betrachten.

Wihrend die Merling’sche Formel fir den Ort des Hydroxyls
die Wahl zwischen den beiden Kohlenstoffatomen der Briicke des
Piperidinringes liess, ist die neue Formel des Tropins (und mithin
des Atropins) eindeutig.

Bei der Oxydation von Tropin und Tropinon zur Tropinsdure
wird der Hydrobenzolring gesprengt; diese Reaction verldaft analog
wie die von W. Heintz?) beobachtete Oxydation des Triacetonamins
zur Imidodimethylessigdimethylpropionsinre nach der Popoff’schen
Regel der Ketonoxydation, indem das Carbonyl und eine benachbarte
Methylengruppe zu Carboxylen werden. Die Tropinsiure, welche
bisher als N-Methylpiperidindicarbonséiure aufgefasst wurde, ist dem-
nach eine Carbonessigsiure des ¥-Methylpyrrolidins, gemiss
einer der beiden folgenden, mdéglichen Formeln:

o, H H,.C H
N
N-—— N -~
SN SN 1
HOOC.CH;.HC CH; | H,C CH.COO
1 ] i 1 [}
H,C—CH.CO0 HOOC.H,C.HC — CH,
1 IL.

Eine vllig sichere Entscheidung?) zwischen diesen beiden Con-
stitutionsformeln lisst sich heute noch nicht treffen; immerhin méchte

Substanzen der Gruppe die gegenwirtigen Benennungen mit der von Cia-
mician und Silber vorgeschlagenen und mit der von der Bezeichnung
»Tropan« fir die Grundsubstanz abgeleiteten zusammenstellen:

Vorschlag von Ciamician

iibliche Bezeichnung wnd Silber Tropan-Nomenclatur
Hydrotropidin N-Methyltropanin Tropan
Tropidin N-Methyltropenin Tropen
Tropin N-Methyltropolin Tropanol
Tropinon N-Methyltroponin Tropanon
Tropigenin Tropolin Nor-Tropanol
Norhydrotropidin Tropanin Nor-Tropan

" Ann. d. Chem. 198, 42,
?) Diese Entscheidung ist vom Studium der Reduction von Piperylendi-
carbonsiure zu {(a- oder 37)-Methyladipinsiure zu erhoffen.
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ich der ersteren («-Essigsiure-g-carbonsiiure des N-Methylpyrrolidins)
den Vorzug geben, weil mir dieselbe den Abbau zur Adipinsiure am
ungezwungensten zu erkliren scheint. Diese Erklirung ist durchauns
analog der vormals gegebenen'), welche auf der fritheren Auffassung
der Tropinsidure als Piperidinderivat basirte; sie mdge in folgenden
Symbolen kurz ausgedriickt werden:

J  CHy

"
N.CH;

PN
I. H,C:00C.CIl;. HC CH: -+ 2H,0

H,C— CH . COOC: H,
= (CH3),N . CH: O CH. . CH,.CH .COOH + JH + 2C,H;.OH.

COOH
IL (CH,:N.CH:C.CH,.CH;.CH;. COOH + H:0
COOH
— N(CHy).H + HC = C. CH,. CH, . CH, . COOH.
OH COOH
I, H.C=C.CH;.CH,.CH,.COOH + H.0

OH COOH
- OH COOH COOH.

Mit der Betrachtung der Tropinsiure als Pyrrolidinderivat?) har-
monirt die kirzlich mitgetheilte Beobachtung iiber die Aehnlichkeit.
welche die Tropinsiure mit C. Liebermann’s Hygrinsdure (Fichten-
spahnreaction) zeigt. Auch werden nun die Unterschiede, die sich
zwischen Tropinsiure und den Piperidincarbonsiuren bei der er-
schopfenden Methylirung gezeigt haben 3), sehr erklirlich, ebeuso wie
auch das eigenthiimliche Verhalten der Jodmethylate in der Kegonin-
reihe.

Aus der neuen Auffassung ergiebt sich nun die Aufgube, das
niedere Homologe der Tropinséinre, die entsprechende Dicarbonsiure
des Methylpyrrolidins anus dem Tropinon darzustellen, und daranf
sollen trotz vieler Misserfolge weitere Bemiihungen gerichtet werden.

Ebenso wie fir Tropinsdure leiten sich fiir das Tropidin aus
der Tropinformel nun zwei Mdglichkeiten ab, welche darin iiberein-
stimmen, dass die Doppelbindung der ungesittigten Base sich im
Y cfr. R. Willstattor, diese Berichte 28, 3271 (pag. 3274).

2) Diese Berichte 30, 733.

%) cfr. R. Willstéitter, diese Berichte 80, 704 u. 709, ferner 29, 389 u.
30, 729; Zd. H. Skraup, Monatshefte f. Chem. 17, 365.



Hydrobenzolring befindet, da ja der Sauerstoff im Tropin und Tro-
pinon im Kohlenstoffsechsring enthalten ist:

I II.
CH:— CH — CH CH, — CH— CH,
|
' CH ,CH Tropidin . CHm CH
| 1
HyC—N —- CH - CH, ,6—N - CH—CH

Da aber das Tropidin durch combinirte Oxydation mit Kalium-
permanganat und Chromsiure ebenfalls in Tropinsdure iibergefiihrt
werden konnte, so wird man bei Annahme der Tropinsiureformel I
sich auch fiir die entsprechende Tropidinformel I entscheiden miissen,
unter der Voraussetzung, dass das Tropidin eine einheitliche Ver-
Lindung ist.

Tropidio und Tropinsjure bilden die Briicke zwischen der Atro-
pin- und der Cocain-Grappe; denn bekanntlich hat A. Einhorn!) ge-
‘zeigt, dass AnhydroeogoninA beim Erhitzen mit Salzsiure auf 2800
anter Kohlensiure-Abspaltung in Tropidin ibergeht, und C. Lieber-
mann ?) hat nachgewiesen, dass aus Ecgonin und Tropin bei der Ein-
wirkung von Chromsiure die niinliche Verbindung entsteht: Tropin-
sduren, die sich nur durch ihr optisches Verhalten unterscheiden.

Hieraus folgt, dass die stickstoffhaltigen Spaltungsproducte des
Cocaius, Kecgonin und Aphydroecgonin, ebenfalls Derivate des
~V-Methylpyrrolidins sind und dasselbe Ringsystem:

CHg——CH CHg
' CHg CHo
CH; — N - CH — Cife

enthalten wie Tropin und dass die von A. Einborn und Y. Tahara?)
im Jahre 1893 vorgeschlagenen Constitutionsformeln des Cocains und
seiner Spaltungsproducte, welche auf dem Princip der Merling’schen
Formel beruben, abzuiindern sind wie die Tropinformel.

Wihrend aber der Ort der Substitution im Tropin und in dem
aus Tropinon syuthetisch gewonnenen Isomeren des Cocains, a-Cocain®)
von der Formel:

CH; — CH — CH;
(l)H; C ~0.COCH

~COOCH;
CH; . N- w"'—-CHv— CH)

bestimmt ist, sieht man sich anf Grund des Lekannten experimentellen
Materials noch nicht im Stande, iiber den Ort von Hydroxyl und
Carboxyl im Ecgouin eine Entscheidung zu treffen; vielmehr ist eine
grossere Anzahl von Constitutionsformeln fir das Ecgonin mdglich,

1) Diese Berichte 23, 1338. 2) Diese Berichte 23, 2518 und 24, 606.
3) Diese Berichte 26, 324, %) R. Willstitter, diese Berichte 29, 2216.



welche der Bedingung geniigen, sowohl die Oxydation zur Tropin-
siiure wie den Uebergang in p-Toluylsiure (unter intermedidrer Bildung
einer p-Methylendihydrobenzoésiiure) zu erkliren.

Mit den hier vorgeschlagenen Copstintionsformeln lassen sich die
Ergebnisse der dlteren Experimentalarbeiten iiber Tropin sehr wohl
in Einklang bringen, namentlich wird die Auffassung der erschipfen-
den Methylirung von Tropin und ‘Tropidin, welche bekanntiich
A. Ladenburg!) und G. Merling®) erfolgreich untersucht haben,
wenig becinfiusst: die methylirten Basen Methyltropin, «- und g-Methyl-
tropidin erscheinen nach wie vor als hydrirte Benzylamine und fiir
die stickstofffreien Spaltungsproducte, z. B. Tropiliden (C;Hg) und
Tropilen {C7H;00), gelten die nidmlichen Constitutionsannahmen wie nach
den Dbisherigen Voraussetzungen; auch lisst sich Merling’s schone
partielle Tropidinsynthese durch Umlagerung von Hydrochlor-«¢-methyl-
tropidin in T'ropidinmethylammoniumchlorid ganz dhnlich wie bisher
deaten und ebenso gut verstehen.

Anders steht es mit den wenigen Reactionen, welche vom Tropin
und Ecgonin zu Pyridinderivaten gefiihrt haben und die bislang als
Beweise fiir die Existenz des hydrirten Pyridinkernes in diesen Al-
kaloiden gnlten. s ist dies die von A. Ladenburg3) beobachtete
Bildung von Methyldibrompyridin und Dibrompyridin aus bromwasser-
stoffsaurem Tropidin beim Erhitzen mit Brom auf 185 —180", ferner
die ebenfalls won T.adenburg?) aunsgefiihrte Umwandlung von Nor-
hydrotropidin in «-Aethylpyridin dureh Destillation mit Zinkstaub
und die Entstehung der némlichen Pyridinbase bei dem Destilliren
von Ecgonin mit Kali und Zinkstaub nach C. Stéhr?®). Dies sind
indessen sehr energische Reactionen, die bei hoher Temperatur und
unter tiefgreifender Zersetzung des Alkaloidmolekiils verlaufen; Reac-
tionen, bei denen Umlagerungen keineswegs als ausgeschlossen gelten
konnen und die demnach keine sicheren Schliisse hinsichtlich der
Constitution des Tropins und Ecgonins erlauben €).

Wiederholte Bestitigung hatte Merling’s Annahme der Com-
bination eines Piperidin- und Hydrobenzol-Rings im Tropin durch phy-
Y Ann., d. Chem. 217, 74 und 135. 2) Diese Berichte 24, 3108.

% Ann. d. Chem. 217, 144. 4) Diese Berichte 20, 1647.

%) Diese Berichte 22, 1126.

% Aus Tetrabromtropinon habe ich im vorigen Jahre durch Oxydation
mit Salpetersiure eine Verbindung von der wahrscheinlichen Zusammensetzung
CsHaBrsN erhalten und diese auf Grund der Merling’schen Tropinformel
als Tribrompyridin angesprochen. Da auf keine Weise der Zusammenhang
dieser bromhaltigen Verbindung mit dem Pyridin nachgewiesen worden, spricht
deren Existenz natirlich auch nicht fiir das Vorhandensein eines Hydropyri-
dinrings im Tropin. Die Constitution der Verbindung CsHgBrz N bleibt vor-
liufig unbestimmdt.
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sikalische Arbeiten gefunden, ndmlich dureh J. F. Eykman’s?) Unter-
suchungen iber das optische Verhalten von Tropin und Tropinderi-
vaten und neuerdings durch kryoskopiseche Versuche von F. Garelli?),
weleche . Ciamieian mitgetheilt und betont hat. Diesen Ergeb-
pissen der physikalischen Methoden kommt indessen nur ein be-
schriinkter Werth zu; dieselben sind nur von Bedeutung bei der Ent-
scheidung zwischen Formeln, die das Tropin als ungesattigtes Hydro-
pyridinderivat mit Seitenkette oder aber als zweikernige, gesiittigte
Verbindung auffassen; in diesem Sinne sprechen Eykman’s und
Garelli’s Resultate fiir Merling’s Formel, nicht minder aber, wie
ich glanbe, fiir die hier vorgeschlagene, abgeinderte Annahme.

In nahem Zusammenhapg mit der Gruppe des Tropins stehen
bekanntlich Alkaloide der Granatwurzelrinde, die Verbindungen der
Granataninreihe, welche G. Ciamician und P. Silber?®) in einer
Folge interessanter Untersuchungen eingehend erforseht haben. Dabei
hat es sich ergeben, dass die Granatwurzelalkaloide als Kernhomologe
der Tropinbasen aufzufassen sind; diese Erkenntniss haben Ciamician
und Silber darch folgende Symbole:

C C
C._ C C C C
i C | ! ‘ |
C - C c ~C
N N
Schema der Tropinbasen Schema der Granataninbasen

zam Ausdruck gebracht, welche zeigen, dass in den Granataninbasen
die beiden Ringe in Metastellung, in den Tropinbasen (nach Merling)
beide Ringe in p-Stellung mit einander verkettet sind.

Die geidnderte Auffassung des Tropins beeintrichtigt keineswegs
die Analogie der zwei Reihen von Pflanzenbasen, sie ldsst vielmebr
beide als Metacombinationen erscheinen, wie folgendes Schema er-
kennen}ldsst:

H,C—CH—CH; HZC—(‘]H—CIJHz
! | | 1
. CHs CH, HyC (\‘/H2 CH; .
' | { i |
CH; . N— CH-—CH: CH; . N—CH-- CH;
Tropan N-Methylgranatanin

Zwischen den Alkaloiden der Atropin- und Cocain-Gruppe bestehen
nahe Beziehungen, welche durch die verinderte Formulirung an Klar-

1) Diese Berichte 25, 3069 u. 26, 1400. 2) Diese Berichte 29, 2972,
3) Diese Berichte 25, 1601; 26, 156, 2738; 27, 2850; 29, 481.
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heit gewinnen diirften. In ihrer wichtigen Untersuchung iiber das
Hygrin haben bekanntlich C. Liebermann und G. Cybnlski?)
pachgewiesen, dass jenes Nebenalkaloid des Cocains bei der Oxyda-
tion eine Carbonsdure des N-Methylpyrrolidins liefert und dass das-
selbe daher als ein N-Methylpyrrolidinderivat zu betrachten ist. Von
dem nimlichen basischen Kern, vom N-Methylpyrrolidin, leiten sich
demnach die verschiedenen Alkaloide der gesammten natiirlichen
Gruppe ab, das Coeain mit seinen vom Ecgonin derivirenden Neben-
alkaloiden, den Truxillinen und dem Cinnamylcocain, ferner die Hy-
grine und endlich das Nebenalkaloid Tropacocain; das Tropacocain
als Benzoylderivat des w-Tropins verkniipft die Erythroxyleen-Alka-
loide mit den chemisch nahe verwandten Basen der Solanaceen, den
Tropinderivaten Atropin und Hyoscyamin. Ergénzt man mit der etwas
modificirten Auffassung des Tropius die Arbeiten von Liebermann
iiber Hygrin und die grundlegende Untersuchung iiber das Nicotin,
welche A. Pinner2) nnterstiitzt durch die Beobachtungen von F.
Blau?) und A. Pictet*) in den letzten Jahren ausgefihrt hat, so
gelangt man in der Alkaloid-Chemie wie bei der Erforschung der
Terpene und Campher zu der Anschanung, dass unter den compli-
cirten Prodncten der phytogenen Synthese nicht die hexacyklischen
Verbindungen iberwiegen, sondern verschiedenartige Combinationen
von Ringsystemen, unter welchen den fiinfgliedrigen Ringen eine
wichtige Rolle zufillt.

Experimenteller Theil

I. Einwirkung von Amylnitrit auf Tropinon.

Diisonitrosotropinonchlorhydrat, CsHy; N3 Oy . HCL

Die Darstellung des Diisonitrosotropinons mwit Hiilfe von Amyl-
nitrit und wasserfreier Salzsiure lidsst sich leicht ausfiihren, entweder
durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstofigas in das aunverdiinnte
Gemisch von Tropinon und Amylnitrit oder in die Eisessig-Lsung
beider oder am besten durch Versetzen des Gemisches von AmyvInitrit
(2 Mol.) und Tropinon (1 Mol.) mit einer kalt gesittigten Lisung von
Chlorwasserstoff in Eisessiz. Wie man die Reaction ausfiibren mag,
man erhilt stets das nédmliche einbeitliche Product, das Chlorhydrat
des Diisonitrosotropinons; eine Monoisonitroso-Verbinduug liess sich
nicht auffinden, auch als gleiche Molekiile von Tropinon und Nitrit
oder ein grésserer Ueberschuss des Ketons zor Anwendung kamen.

1) Diese Berichte 28, 578. ?) Dicse Berichte 26, 294; 27, 1053 und 2861.
%) Diese Berichte 27, 2535. 4 A. Pictet und P. Crépiecux, diese
Berichte 28, 1904,



Leitet man Salzsiuregas in die unverdiinnte Liosung von Tropi-
non in Amylnitrit unter Kiihlung mit Kiltegemisch ein, so erstarct
die Fliissigkeit rasch zu einer festen, krystallinischen, hellgelben Masse;
hierbei lassen sich Verstopfungen des Einleitungsrohres nicht ver-
meiden und da die vollige Sittigung mit Salzsdure auf diese Weise
nicht gelingt, entzieht sich ein Theil des Ketons der Reaction. Leitet
man indessen in die Eisessig-Lsung von Tropinon und Amylnitrit Chlor-
wasserstoffgas ein, so sittigt sich die Fldssigkeit zundchst mit Salz-
sdure; dann findet plotzlich eine Husserst heftige, explosionsartige
Reaction statt, welche die rothbraun gefiirbte Flissigkeit in wenigen
Augenblicken unter starker Erwdrmung und lebhaftem Aufschiumen
io einen gelblichen Krystallbrei verwandelt; auch durch sorg-
faltigste Kiihlung kann man dabei nicht verhiiten, dass ein Theil der
Substanz aus dem Gefiiss herausgeschleudert wird. Mit einem ande-
ren Verdiinnungsmittel, z. B. Benzol. kann die Einwirkung leichter
regulirt werden. Zur Gewinnung einer guten Ausbeute an reinem,
gat krystallisirendem Diisonitrosotropinon empfiehlt es sich indessen,
tolgendes Verfahren anzuwendeun:

Man 18st 20 g reines trocknes Tropinon in der doppelten Ge-
wichtsmenge Amylnitrit und fiigt unter starker Kiihlung etwa 120 g
einer bei (' gesiittigten, wasserfreien Losung von Chlorwasserstoff in
liisessig hinzu, ond zwar ziemlich rasch, weil bei allmdhlichem Hin-
zufiigen der Siure das Tropinon in Form eines syrupésen, nur langsam
in Losung gehenden Chlorhydrats ausgefillt wird. Gewdhnlich be-
ginnt das Chlorhydrat unter solchen Bedingungen nach etwa einer
halben Stunde sich in hellgelben, kurzen Prismen abzuscheiden; so-
bald die Krystallisation anfingt, nimmt man das Gefdss mit der Eis-
essiglosung aus der Kiltemischung und lisst dasselbe noch 6 Stunden
Lei Zimmertemperatur stehen; alsdaun ist die Ausscheidung beendigt.
Das grobkornig-krystallinische Reactionsproduct ldsst sich gut ab-
saugen; es wird an der Pumpe zuerst mit Eisessig, dann mit Alkobol
ausgewaschen und so in reinem Zustand erhalten.

Die Ausbeute betrug pach dem Trocknen zur Gewichtsconstanz
bel Anwendung wasserfreien Materials und sorgfiltic geleiteter Ope-
ration (im Durchschnitt von 8 Versuchen) 30 g aus 20 g Keton d. i.
beinahe 90 pCt. der theoretischen Menge; dagegen bedeutend weniger,
wenn Feuchtigkeit nicht vermieden wurde oder die Reaction zu
stlirmisch verlief.

Das Diisonitrosotropinonchlorhydrat ist in siedendem Wasser
leicht, in kaltem schwer lislich, in Alkohol auch in der Wirme sehr
schwer 18slich. Zur vollkommenen Reinigung wurde es wiederholt
aus Wasser umkrystallisirt; bei rascher Abkiihlung scheidet es sich
in hellgelben Tifelchen und Sidulchen aus, bei langsamer Krystalli-
sation gewinnt man es in glinzenden, meist vierseitigen, rhomboéder-



dhnlichen Tafeln, nicht selten in schwalbenschwanzférmigen Zwillingen.
Das Chlorhydrat ist krystallwasserfrei. Beim Irhitzen brdunt es
sich bei ca. 200° und zersetzt sich bei etwa 260° unter lebhaftem

Verpatfen.
Analyse: Ber. fir CgH;;N50;. HCL
Procente: C 41.11 H 5.14, N 17.99, Cl 15.20.

Gef.h) »  » 41.40,41.42,» 5.44, 5.42,» 18.06, 18.13, » 15.60, 15.34.

Mit édtzenden und kolhlensauren Alkalien, auch mit Ammoniak,
giebt das Chlorhydrat intensiv braun, in Verdiinnung gelb gefiirbte
Losungen. Stellt man das Chlorhydrat aus dem Diisonitrosotropinon
durch Uebergiessen mit Salzsdure dar, so bildet es einen beinabe
weissen, anscheinend amorphen Niederschlag, welcher indessen beim
Trocknen gelblich wird und aus heissern Wasser in Tafeln von der
oben beschriebenen Form krystallisirt.

Da mit Amylnitrit und Salzsiure immer als einziges Reactions-
product sich das Diisonitrosotropinonchlorhydrat ergab, so durfte es
nicht unversucht bleiben, ob sich eine Monoisonitroso-Verbindung des
Tropivons mit Amylnitrit und Natriumithylat gewinnen lisst.

Zu diesem Behufe wurde das Keton mit wasserfreiem Aether
iibergossen und mit alkoholfreiem Natriumithylat (1 Mol.) versetzt;
unter sorgfaltiger Kihluug wurde daun Amylnitrit und zwar etwas
weniger als die monomolekulare Quantitit, langsam zugetropft. Die
Einwirkung erfolgte rasch unter Ausscheidung einer braunen Masse;
das Reactionsproduct habe ich durch Hiuzofligen von wenig Wasser,
Abheben der Aetherschicht und Uebersittigen der wissrig-alkalischen
Lisung mit Salzsiiure isolirt: es krystallisirten die mir wohlbekannten
hellgelben, von vierseitigen Flichen begrenzten Tifelchen des Diiso-
nitrosotropinouchlorhydrats aus, welche sorgfiltig identificirt und zar
volligen Sicherheit analysirt wurden.

Analyse: Ber. fir CgHiy N3O;. HCL

Procente: C 41.11, H 5.14, N 17.99.
Greef. » 2 41.20, » 539, » 18.22.

Aus den Mautterlaugen des Chlorhydrats konnte ebensowenig ein
anderes Reactionsproduct isolirt werden, obwohl ersteres nur in
schlechiter Ausbeute entstanden war; vielmehr wurde eine betricht-
liche Menge von unverindertem Tropinon zurlickgewonnen. Das
gleiche negative Resultat erzielte ich bei Versuchen, eine Mononitro-
soverbindung von Tropinou mit Amylnitrit und alkoholischer Natrium-
ithylat-I.6sung darzustellen.

Diisonitrosotropinonbromhydrat, CsH;y N3O, . HBr.
Versetzt man Tropinon unter Kiihlong mit Amylnitrit und kalt-
gesiittigtem Eisessig-Bromwasserstoff, so scheidet die sich erwidrmende

Y Fir die Analysen dienfen Priparate verschiedener Darstellung.
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Lisung ein schweres Qel ab. Man giesst die Fliissigkeit von dem
Reactionsproduct ab und erwirmt dasselbe mit absolutem Alkohol;
es 18st sich leicht auf, um sich augenblicklich in krystallinischem Zu-
stand, in feinen glinzenden Prismen, wieder auszuscheiden. Das kry-
stallisirte Hydrobromid ist in Alkohol selbst in der Siedehitze unlés-
lich, in heissem Wasser leicht, in kaltem schwer loslich., KEs kry-
stallisirt daraus in hellgelben, glinzenden, scharfausgebildeten, kleinen
Siulen, welche unter dem Mikroskop trapezférmige Flichen zeigen.
Das Salz briunt sich bei etwa 200° und verpufft bei 253° Es ist
krystallwasserfrei.

Aualyse: Ber. fir C;Hy N30;. HBr.
Procente: Br 28.78, N 15.11.
Gef. » » 28.99, » 15.20.

CH,.CH.C:N.OH
Diisonitrosotropinon, ' X é
(Cs Hy1 N3 Oy), CH, CO
CH; .N—CH . C: N.OH.

Versetzt man die heiss gesiittigte wissrige Lisung des Cllor-
bydrats mit der molekularen Menge Natriumacetat, so firbt sich die
Fliissigkeit braun und scheidet das Diisonitrosotropinon in glinzenden,
gelben Prismen ab. Empfehlenswerther ist es fir die Gewinnung von
reinem Nitrosoketon, das Chlorhydrat in der 3 Molekilen NaOH ent-
sprechenden Quantitit 10-procentiger Natronlauge (fiir 10 g Chlor-
hydrat 51 g Natronlauge) aufzunehmen und die Ldsung mit 10-pro-
centiger Essigsiure (mit 2 Mol. d. i 52g) zu neutralisiren. Die
Fliissigkeit, deren tiefdunkelbraune Farbe beim Versetzen mit der
Siure in ein briunliches (Gvelb umschldgt, erstarrt zu einem dichten
Krystallbrei, der aus feinen, mikroskopischen Nadeln besteht.

Das Diisonitrosotropinon lisst sich aus Wasser gut umkrystalli-
siren; es lost sich in heissem Wasser zwar betrdchtlich schwerer, als
das Chlorhydrat, aber doch noch ziemlich leicht (in ca. 35 Theilen
Wasser bei Siedetemperatur), in kaltem Wasser ist es recht schwer
15slich. Es scheidet sich daraus vollkommen rein in krystallwasser-
freien, sehr schén ansgebildeten, durchsichtigen, hellgelben, biischel-
formig groppirten Prismen ab; aus Mutterlaugen krystallisiren die
sich langsam ausscheidenden, letzten Portionen des Dinitrosotropinons
mitunter in sebhr langen, diinnen, broncegelben Prismen, manchmal
hingegen in goldgelben Blittchen. Die scheinbar verschiedenen Kry-
stallisationen liessen indessen keine weiteren Unterschiede erkennen.
Fiir die Analyse wurde die Substanz im Vacuum iiber Schwefelsiure
getrocknet.



Analyse: Ber. fir CsHiy N3Os.
Procente: C 48.73, H 5.58, N 21.32,
Gef.  » » 48.34, 48.60, » 5.80, 5.61, » 20.98, 21.42.

Ber. fir Mononitrosotropinon CgH;2Ns Oa.

Procente: C 57.14, H 7.14, N 16.67.

Das Diisonitrosotropinon verpufft bei ca. 1979 der Zersetzungs-
punkt hiingt indessen von der Art des Erhitzens merklich ab. Die
Isonitrosoverbindung ist in Alkohol in der Hitze leicht, in der Kilte
schwer l8slich (oft lange Zeit iibersittigte Lésungen bildend); in
heissem Methylalkohol ist es recht leicht, in kaltem betrichtlich 1os-
lich, in siedendem KEisessig leicht, in kaltem sehr schwer lislich. In
heissem Aceton ist es ziemlich leicht, in Aether &usserst schwer 16s-
lich, in Chloroform und Benzol nahezu unléslich.

Die Oximidoverbindung besgitzt basische und stark saure Eigen-
schaften; ihre wissrige Losung réthet Lackmus. In concentrirter
Schwefelsiure 16st sich die Substanz it gelber Farbe, auch in ver-
diinnten Séduren ist sie leicht léslich. In #tzenden und kohlensauren
fixen Alkalien und Ammoniak lést sich das Dioxim sehr leicht mit
gelber bis tiefbrauner Farbe; beim Uebergiessen mit councentrirter
Sodaldsung verwandelt es sich in ein braunes Natriumsalz, das auf
Zuofiigen von Wasser in Losung geht. Jodmethyl addirt das Diiso-
nitrosoketon nicht.

Beim Erwirmen der Nitroseverbindung mit Phenol und Schwefel-
siure entsteht eine griinliche Loésung, deren Farbe beim Verdiinnen
und Alkalischmachen in Gelb umschligt. — Mit Eisenchlorid zeigt
die verdiiunte LoOsung des Nitrosoketons eine rothbraune Farbung.
Weit charakteristischer ist dagegen die Reaction mit Eisenvitriol; giebt
man in die verdiinnte, wissrige Lésung der Isonitrosoverbindung einen
Ferrosulfutkrystall, so entsteht eine sehr intemnsive, schén griine
Féarbung.

Das Diisonitrosotropinon wird leicht reducirt, z. B. mit Zinn und
Salzséiure oder mit Zink, ferner leicht oxydirt; so entfirbt es Kalium-
permanganat in alkalischer und in verdiinnter schwefelsanrer Lésung
augenblicklich, anch Beckmann’sche Mischung oxydirt den Korper
leicbt, Fehling’sche Lsung reducirt er dagegen nicht. Von Hypo-
cbloriten wird die Nitrosoverbindung sehr leicht oxydirt, wobei die
gelbe Farbe der alkalischen Liosung vollig verschwindet; die Oxy-
dation scheint so glatt zu verlanfen und der Farbenumschlag ist so
exact, dass man mit unterchlorigsaurem Alkali das Diisonitrosotropinon
titriren kann; 1 Molekiil des letzteren beansprucht dabei 5 Atome
Sauerstoff.

Bei der Einwirkung von Chromsiure konnte ein der Tropinséure
dhnliches Reactionsproduct nicht aufgefunden werden. Hingegen weist
das Verhalten gegen concentrirte Salpetersiure auf den Zusammenhang
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mit der Pyrrolreihe hin. Digerirt man im Reagirrohr eine Probe
des Nitrosoketons mit reiner Salpetersiure einige Zeit oder erwirmt
man damit wenige Augenblicke, so entweicht nach dem Uebersittigen
mit Alkali, neben Ammoniak, eine eigenthiimlich riechende Base, die
den salzsiuregetrinkten Fichtenspahn intensiv rothet. Diese Beob-
achtung verdient Erwihnung, weil bisher!) diese Pyrrolreaction bei
Substanzen der Tropingruppe nur auf pyrogenem Wege erhalten
wurde. In grossem Maassstab mit Salpetersiure ausgefiibrte Oxy-
dationsversuche ergaben kein brauchbares Resultat.

Das Diisonitrosotropinon wird viel schwieriger hydrolytisch ver-
indert; durch Kochen mit Séduren oder Alkalien wird es nicht oder
nur wenig angegriffen; erst bei starkem Einkochen wirkt Natronlauge
bei etwa 160° unter Abspaltung von reinem Ammoniak ein, wobei
die intensive Farbe der Ldsung verschwindet. Die Nitrosoverbindung
ist als Dioxim des 1.2.3-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 Sdure z. B. wirkt nur trige auf
dieselbe ein; dabei bleibt ein grosser Theil der Substanz unverindert,
withrend der Rest tiefgreifende Zersetzung erleidet.

Silbersalze des Diisonitrosotropinons.

Mit Silbernitrat giebt das Nitrosoketon in wissriger oder am-
moniakalischer Lésung keinen Niederschlag, beim Wegkochen des
Ammoniaks aus letzterer entstehen rothgelbe krystallinische Aus-
scheidungen, welche aus Gemengen des primdren und secundéren
Salzes bestehen. (Gefunden: 39.97, 37.80, 40.86 pCt. Ag, Berechnung
s. unten.)

Das primire Silbersalz, C;HiaN3O3Ag, lisst sich leicht in
reinem Zustand gewinnen, wenn man die heisse wissrige Lsung vou
Diisonitrosotropinon mit einer heissen wiissrigen Silberacetatlésung
versetzt; die Flﬁssigke.it verwandelt sich in eine briunlich-gelbe Gallerte;
kocht man nun einige Augenblicke, so wird die Farbe der Flissigkeit
heller und die Gallerte verwandelt sich in schwere gelbe Flocken,
die unter dem Mikroskop (bei 340-facher Vergrésserung) aus Krystall-
nadeln bestehend erscheinen. Bei lingerem Kochen wird die Aus-
scheidung kérnig, sodass sie sich gut auswaschen lisst. Das Silber-
salz ist in Wasser auch in der Wirme fast unldslich; es ist licht-
bestindig, beim Erhitzen explodirt es; die analytische Bestimmung
des Metalls geschah daher iu Form von Chlorsilber,

Analyse: Ber. fir CgH o N;0;Ag.

Procente: Ag 35.53.
Gef. » » 1. 85.24, II. 85.G0.

1 R. Willstatter, diese Berichte 30, 733.



Die Substanz fiir die Analyse I war mit einem, fiir die zweite
mit zwei Molekiilen Silberacetat dargestellt; es entsteht also unter
dieser Bedingung nur das primire Salz. '

Das secundire Silbersalz konnte nicht in ganz reinem Zn-
stande erhalten werden. Das Diisonitrosotropinon wurde in der fiir
2 Mol. NaOH genau bestimmten Menge /1, Normalnatronlange ge-
16st und mit der Lésung von 2 Mol. Silbernitrat versetzt. Da kein
Niederschlag entsteht, wird die tief dunkelbraune Flissigkeit im Va-
cunm {iber Schwefelsdure vollig eingedunstet und das zuriickbleibende,
krystallinische Silbersalz durch Waschen mit Wasser so gut wie mig-
lich von beigemengtem Natriummitrat befreit; dennoch zeigte die
Untersuchung des Gliibriickstandes nicht unbetrichtliche Veranreinigung
mit Natron an. Nach dem Trockuen im Vacaum besitzt das dunkel-
braune Salz tiefviolette Oberflichenfarbe.

Analyse: Ber. fir CgHgN;O3Ag,.

Procente: Ag 52.53.
Gef. » »  51.40, 51.44.

Obwohl zufolge der Analyse keine reine Verbindung vorlag, geht
doch zur Geniige hervor, dass das Diisonitrosotropinon die Eigen-
schaften einer zweibasischen Siure besitzt. Dieses Krgebniss fand
volle Bestitigung durch die Untersuchung von

C:NO.COCeH;
Dibenzoyldiisonitrosotropinon, (NHng)/ CO

o

~C:NO.COCsH;

Das Dibenzoylderivat lisst sich leicht und quantitativ darstellen
durch kurz dauerndes Erwéirmen im Wasserbade von Dinitrosotropinon
und Benzoésiureanbydrid zum Schmelzen, sowie auch nach der
Schotten-Baumann’schen Methode mit Benzoylehlorid und Natron-
lauge, sofern man jeglichen Ueberschuss von Alkali vermeidet. Man
l6st 1 ¢ Dioxim in 4 g 10-procentiger Natronlauge und giebt 1.4 g
Benzoylchlorid tropfenweise unter Eiskiihlung und lebhaftem Schiitteln
zu. Die Losung wird hierbei farblos, und es scheidet sich eine gelb-
liche, ziihfliissige Masse aus, die bei lingerem Schiitteln in krystal-
linische Kdrner zerfillt.

Das Dibenzoyldiisonitrosotropinon ist in Wasser und in Alkohol
unloslich (auch in der Wirme), in Aether schwer, in Chloroform
ziemlich leicht, in Eisessig in der Wirme leicht 18slich; die Ldsung
in Kisessig ist unbestindig und erleidet beim Kochen véllige Zer-
setzang. Zur Reinigung fiir die Analyse wurde die Substanz in einem
Ueberschuss von warmem (aber nicht siedendem) Eisessig gelist und
die rasch filtrirte Losung sofort mit Wasser bis zur beginnenden
Triibung versetzt. Das Dibenzoylderivat scheidet sich nun beim Fr-



2705

kalten in gelben Flocken ab, die sich unter dem Mikroskop aus feinen
langen Krystallnadeln zusammengesetzt zeigen. Schmp. 172° (unter
Zersetzung).
Analyse: Ber. fir CagH;oN30s.
Procente: C 65.18, H 4,69, N 10.37.
Gef. » » 64.85, » 5.08, » 10.61.

Das Dibenzoylderivat ist eine sehr leicht zersetzliche Substanz;
durch Natronlauge wird es schon in der Kilte in einen farblosen
Koérper umgewandelt, der sich in Wasser namentlich beim Erwirmen
leicht 18st; dabei entstehen Blansiure, Ammoniak und geringe Mengen
von Basen, die den salzséiuregetrinkten Fichtenspahn réthen.

Anhydrid des Diisonitrosotropinonoxims
Lo 0i%>0
(des Triisonitrosotropans), (NHgC{,)\ C:N .
~C:N.OH

Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Diisonitrosotropinon
wurde unter verschiedenartigen Bedingungen immer das ndmliche
Reactionsproduct erbalten, allerdings in betrichtlich wechselnder Aus-
beute, nimlich das Oxim des Dinitrosotropinons in der Form eines
einfachen Anhydrids, eines Furazans. Reagirt Hydroxylamin in al-
kalischer Lésung mit dem Nitrosoketon, so ist die Ausbeute an Fur-
azan unbefriedigend und das Product ist mit der schwer zn be-
seitigenden Ausgangsverbindung stark verunreinigt. Hingegen erhilt
man das Furazan rein und in einer Ausbeute von etwa 90 pCt. der
berechneten Menge pach folgendem Verfahren:

Die alkalische Lésung von Diisonitrosotropinon wird zuerst ber
eine Stunde lang mit einem Ueberschuss von alkalischer Hydroxyl-
aminlésung (mit etwa dem doppelten der theoretisch erforderlichen
Menge) anf dem Wasserbade erwidrmt, dann wird die Lésung mit
Essigsdure angesiuert und nochmals zwei Stunden lang auf dem
Wassgerbade erhitzt. Schon in der Wirme beginnt aus der schwach
tothlich gefirbten Fliissigkeit das Furazan in prichtigen, farblosen
Prismen und Nadeln auszukrystallisiren; nach vélligem Erkalten wird
es abgesaugt und mit Wasser gut ausgewaschen. Die Reinheit er-
kennt man an der Farblosigkeit des Priparats, welches sich auch in
Alkalien farblos auflést, wiahrend eine Beimengung von unverindertem
Nitrosoketon sich durch Gelbfirbung verrith,

Zur vollstindigen Reinigung 16st man das Furazan wieder in
Natronlauge auf und fillt es in Form feiner, langer, seidenglénzender
Nadeln mit Essigsiure aus oder man krystallisirt es ans Alkohol um,
worin es sich in der Siedehitze ziemlich schwer, kalt sebr schwer
16st. In Wasser ist die Substanz in der Siedehitze sehr schwer 16slich,
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in der Kilte so gut wie unl@slich, in Chloroform und in Aether recht
schwer, in Mineralsiuren ebenso wie in Alkalien leicht léslich. Auf
Lakmus und Corcuma reagirt sie neuntral; die heiss bereitete, wissrige
Lésung giebt mit Eisenchlorid Braunfirbung. Das Furazan verpufft
bei ca. 135—1860.
An&lyse: Ber. fiir Cg}LoNJ,O-z.
Procente: C 49.48, H 5.15, N 28.87.
Gef.  » » 49.44, 49.62, » 5.82, 540, » 928.69, 28.74.

Das Chlorhydrat des Furazans fillt als schneeweisses Krystall-
mehl aus, wenn man die Lésung des Trioximanbydrids in heissem
Alkobol mit alkoholischer Salzsiure ansiuert. Das Salz ist in Alko-
hol auch in der Hitze beinahe unléslich, in heisser verdiinnter Salz-
siure leicht, in siedendem Wasser ziemlich leicht, in kaltem schwer
loslich. Aus Wasser umkrystallisirt, bildet das Chlorhydrat krystall-
wasserfreie, vier- und sechsseitige Tafeln, welche sich bei ca. 220°
stiirmisch zersetzen.

Analyse: Ber. fir CaHjoNyOs. HOL

Procente: Cl 15.40.
Gef. » » 14.99, 15.12.
Benzoylderivat des Furazans, (Cy; Hyia Ny Og).

Um das Vorhandensein eines sauren Oximidorestes im Furazan
nachzuweisen, habe ich dasselbe nach der Schotten-Baumann’schen
Methode in sein Benzoylderivat iibergefithrt. Das Product der Ein-
wirkung von Benzoylchlorid und Natronlauge war ein Gemenge der
Benzoylverbindung mit unverindertem Furazan und einer dritten Sub-
stanz, die auf Grund der Analysen als Product der Abspaltung von
einem Molekiil Wasser aus zwei Molekiilen Ausgangssubstanz anzu-
sehen ist. Von Interessse ist nur das Benzoylderivat, welches in Al-
kohol am leichtesten léslich ist und durch fiinfmaliges Umkrystalli-
siren rein gewounen warde. Diese Verbindung krystallisirt in
Biischeln weicher, glinzender Nidelchen vom Schmp. 150 —1520; in
Wasser ist dieselbe unléslich, in kaltem Alkolol ziemlich schwer, in
heissem sehr leicht 18slich.

Analyse: Ber. fir Cis HiyNyOs.

Procente: C 60.40, H 4.70, N 18.79.
Gef. » » 60.13, » 4.91, » 19.12.
Einwirkung von Phenylhydrazin auf Diisonitrosotropinon.

Das Phenylhydrazon des Diisonitrosotropinons habe ich nicht
erhalten; es entstanden vielmehr unter verschiedenen Umstinden
zwei complicirtere Reactionsproducte, deren Natur nicht sicher aufge-
klirt werden konnte und die deshalb nur in aller Kiirze erwihnt
werden sollen.

Verbindung CysH3NioOs.  (Entstanden nach der Gleichung:

2 CeHj1 N3 03 + 2Cs Hg Ny — H0 = Cos H3s Nyp 05-)



Bildet sich bei der Einwirkung von Phenylhydrazin aof freies
Diisonitrosotropinon. Rothgelbe sechsseitige Tifelchen vom Schmp.
177—178% 1In heissem Alkohol sehr leicht l5slich, in Wasser un-
16slich, in Mineralsdaren und Natronlauge 16slich, in letzterer mit in-
tensiv gelber Farbe; giebt nicht die Biilow’sche Reaction.

Analyse: Ber. fir CQSH36N1005.

Procente: C 56.76, H 6.08 N 23.65.
Gef., » » 56.73, 56.98, » 6.54, 6.24, » 23.66.

Verhindung Cis Hzs Ny O4 (?), das Product der Einwirkung von
Phenylhydrazin auf Diisonitrosotropinonchlorhydrat.  Orangerothe
Blittchen, welche bei 224 —2259 unter Zersetzung schmelzen. In
Wasser fast unlgslich, in Alkohol und Chloroform in der Wirme
leicht, in heissem Eisessig sehr leicht 16slich. Lost sich nicht in Na-
tronlauge, dagegen in concentrirter Salzsiure mit rother Farbe.
Giebt mit FeCl; und Schwefelsiure, nach Verdiinnung mit Wasser,
eine kirschrothe Lésung.

Analyse: Ber. fir CogHazNaOy.

Procente: C 60.11, H 5.90, N 22.54.
Gef. » » 59.92, 60.01, » 6.01, 6.06, » 22.58.

Tribrom-acetyloxy-tropinon, CsgHyNOBr; . OCOCHs.

Ein 1.2.3-Triketon, das Diphenyltriketon, wurde von v. Pech-
mann und Neufville!) aus einem Bromderivate mittels Silberace-
tat dargestellt. Es sollte in Analogie hiermit nicht unversucht
bleiben, ob man durch Einwirkung von Silberacetat auf das Tetra-
‘bromtropinon vom Schmp. 164°, dessen Constitution noch nicht fest-
gestellt ist, eine halogenfreie Verbindung erhalten kann, vielleicht ein
Derivat des Tropinontriketons, das aus seinem Dioxim sich nicht hat
gewinnen 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 O.CO.CH; ersetzt wird; die entstehende Verbindung ist
mithin das Derivat eines Oxytropinons.

Tetrabromtropinon wird in der zwanzigfachen Menge lauwarmen
Eisessigs geldst und mit Silberacetat einige Zeit digerirt; auf Zunsatz
von Wasser zur abfiltrirten Ldsung scheidet sich dann das Tribrom-
acetyloxy-tropinon in farblosen glinzenden Nadeln aus. Es ist -in
Wasser unloslich, in heissem Alkohol leicht, in kaltem schwerer,
aber nicht unbetrichtlich 18slich, sehr leicht in Chloroform, ziemlich
leicht in Aether, leicht loslich in Eisessig und in Benzol. Aus Al-
kohol krystallisirt die Substanz in stark lichtbrechenden, kurzen
Prismen, bei langsamem Abscheiden in durchsichtigen, quadratischen
Tafeln vom Schmp. 148°, .

1y Diese Berichte 22, 852, und 23, 3375.
176%*



Analyse: Ber. fiir CioHjsNBr;Os.

Procente: C 27.65, H 2.76, N 55.30.
Gef. » » 27.38, » 2.58, » 55.66.

Die nimliche Verbindung entsteht auch in der Wéirme und bet
Anwendung eines beliebigen Ueberschusses an Silberacetat; durch
lingeres Kochen mit Eisessig und essigsaurem Silber wird sie unter
Harzbildung zerstort.

II. Einwirkung von Diazobenzol auf Tropinon
Tropantriondiphenylhydrazon-Acetat, (CopoHo N;O . CoH,0;).

Bei der Condensation von Diazobenzol mit Tropinon, welche inm
essigsaurer Ldsung leicht stattfindet, entsteht unabhingig von den
Mengenverbiltnissen der Componenten das symmetrische Diphenyl-
hydrazon des Tropintriketons in Form seines Acetats; es greifen also
2 Molekiile Diazobenzol in derselben Weise in das Tropinonmolekiil
ein, wie Amylnitrit bei der Bildung von Diisonitrosotropinon.

5 g Tropinon werden in 2.2 g Eisessig und 50 g Wasser geldsts
za der mit einer Kochsalz-Eis-Kiltemischung sorgfiltig gekiihlten
Loésung giebt man unter Umrithren die kaltgehaltene Diazobenzol-
chloridlésung, welche aus 6.7 g Anilin (2 Mol.) frisch bereitet worden,
und dann krystallisirtes essigsaures Natron in reichlicher Menge.
Nachdem die Temperatur noch etwa 3 Stunden lang unter (0° gehalten
worden, nimmt man die blutroth gefirbte Losung, welche bereits das:
Reactionsproduct auszuscheiden beginut, aus der Kiltemischung, giesst
die Fliissigkeit in eine Porcellanschale und ldsst sie etwa 15 Stunden-
bei Kellertemperatur stehen. In dieser Zeit verwandelt sie sich in
einen diinuen Brei, welcher aus den dunkelrothen, krystallinischen
Flocken des gebildeten Farbstoffacetats besteht; dasselbe lisst sich:
bequem absaugen und wird an der Pumpe sorgfiltig mit Wasser aus-
gewaschen, auf Thon abgepresst und im Vacuum iiber Schwefelsiinre:
bis zur Gewichtsconstanz getrocknet.

Die Ausbeute erlaubte bei diesem Process direct einen Schluss
auf die Zusammensetzung des anniihernd reinen (efr. Analyse I.) Re-
actionsproductes; entstanden waren (im Mittel von 3 Versuchen, deren
Ergebnisse hinsichtlich der Quantitiit wenig differirten) 11.6 g; fiir
den Kintritt eines Diazobenzolrestes und Acetatbildung berechnet sich
die theoretische Ausbeute 10.9, fiir die Substitution zweier Diazo-
gruppen und KEssigsiureaddition belduft sich dieselbe auf 14.6; es
miissen 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 sehr schwer, in
heissem Alkohol leichter, aber immerhin schwer 16slich, in Chloro-~
form fast unloslich; diese Angaben beziehen sich indessen nur auaf
ganz reine Substanz; viel leichter ist in Alkohol das Rohproduct



{6slich und Chloroform entzieht dem letzteren einen sehr betricht-
lichen Antheil. Als bestes Verfahren zur Reinigung hat es sich nach
vielen Bemiihungen ergeben, den roben Farbstoff mit etwa der fiinfzig-
fachen Menge trocknen Chloroforms zu extrahiren, das Ungeldste
von der dunkelrothen Chloroformschicht zu trennen und aus absolutem
Alkohol umzukrystallisiren. Man erhilt auf diese Weise, allerdings
it betrichtlichem Verlust, den Kérper in prichtigen, weichen, matt
seidenglinzenden Nidelchen von purpurrother Farbe, die bei 1950
{unscharf) unter Zersetzung schmelzen.
Analyse: Ber. fir CsoHgi N5O . Cy H4 04,
Procente: C 64.86, H 6.4, N 17.20.
Gef.l) » » [.64.46, I1. 64.59, » 1.5.78,II. 6.20, » 1. 17.49, IL 17.41.

Diphenylhydrazon des Tropantrions,
C:N.NH.CsHs
(CzUHmN{,O) oder (NHQ Ca) { CO
\CNNHC(;H5
Das Diphenylhiydrazon erhielt ich aus seinem ungereinigten essig-
sauren Salz durch Lésen iu heissem Weingeist und Versetzen mit der
erforderlichen Menge Natronlauge; nach dem Erkalten schied sich das
Phenylhydrazon als bordeauxrothes Pulver ab, welches griindlich aus.
;gewaschen wurde. Durch Ausfillen (fiir Analyse I) aus alkoholischer
Losung mit Wasser und durch Umkrystallisiren aus absolutem Alko-
hol (fir Analyse 1I) wurde die Substanz zwar nicht in schénen Kry-
stallen, aber doch in reinem Zustand gewonnen, in Form von F locken,
welche aus blaustichig dunkelrothen Rosetien mikroskopischer Nadeln
and Spiesse bestanden. Schmp. 130¢ (unter Zers., schon vorher er-
weichend).
Analyse: Ber. fiir CgoHgi N5O.
Procente: C  69.16, H 6.03, N 20.17.
Gef. » » 1. 68,78, I1. 68.84, » I 5.72, IT. 5.99, » 1. 20.59, IL. 20.48.
Eine schone Krystallisation des Diphenylhydrazons mit einem
Molekiil Krystallchloroform wurde zufillig einmal erhalten, als eine
Portion des essigsauren Salzes mit einem Gemisch von Chloroform
mit absolutem Alkohol gekocht wurde, worin es sich langsam, aber
leicht auflgste. Die filtrirte Losung erstarrte nach mehrtigigem Stehen
in einem kiihlen Raum zu einem diinuen Brei, welcher aus leuchtend
hellrothen, ziemlich langen und diinnen Nadeln zusammengesetzt war
und nach eintigigem Liegen an der Luft analysirt wurde.
Analyse: Ber. {iir CagHoN;0 . CHCla.
Procente: C 54.00, H 4.72, Cl 22.83.
Gef. »  » 53.84, » 479, » 22.38.

) Material fir Analyse I war Rohproduet, fir Analyse II zweimal aus
Alkohol umkrystallirt.
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Hingegen verwandelte feuchtes Chloroform das Acetat bei lin-
gerem Kochen in das Chlorhydrat des Diphenylhydrazons, wie die-
Halogenbestimmung des Productes erkennen liess. (Gef. Cl 9.02,
9.15 pCt., ber. 9.26 fir CoyHyy N; O . HCL)

Das Diphenylhydrazou des Tropintriketons ist ein Farbstoff,
welcher auf Wolle mit orangerother Farbe geht. Es ist in heissem.
Alkohol sehr leicht, in kaltem leicht, in Chloroform undin Essigester
sehr leicht, in Aether ziemlich leicht léslich, in Wasser auch bei
Siedetemperatur unloslich, in kochender Natronlauge nicht unbetrécht-
lich 18slich. Mit cone. Mineralséduren zeigt es ebensolche Farbungen,.
wie das analoge symmetrische Diphenylhydrazon des Mesoxaldehyds
nach v. Pechmann und Jenisech?!); es 16st sich néimlich in cone.
Schwefelsdinre mit intensiv blauvioletter, in Salzséiure mit réthlich vio-
letter Farbe; belm Verdiinnen ‘mit Wasser wird die Farbe weinroth.

HI. Condensation von Tropinon mit Oxalester.
Tropinon{mono)oxalsiduredthylester,
CH.CO.COOC:Hs
(C12H17 NOy) oder (NHy; Ce)<c0 .

Wihrend bei der Einwirkung von Aldehyden, sowie von Amyl-
nitrit und von Diazobenzol auf Tropinon nur Derivate sich haben
auffinden lassen, die durch Substitution zweier Methylengruppen ent-
stehen, gelang die schrittweise, zweimalige Substitation mit Hilfe von
Oxalester, also die Gewinnung von Tropinonmono- und -Di-oxalester.
Dieses Resultat entsprach den auf die Analogie des Tropinketons mit
Aceton gegriindeten Erwartungen; denn bekanntlich erbielten Claisen
und Stylos aus Aceton mit Oxalester und Natriumithylat Aceton-
oxalester und erst jahrelang nach dessen Auffindung gelang es
Claisen, durch energische Condensation des ersteren Reactionspro-
ductes mit Oxalester den Acetondioxalester aufzubauen und damit die
Synthese der Chelidonsdure zu vollenden. Die véllige Analogie bei
dieser Reaction stellt das Tropinon dem Aceton niher, als etwa dem
Dibenzylketon, welches nach L. Claisen und Th. Ewan?) mit Oxal-
ester sich zum Diphenyltriketocyclopentan condensirt; ein mit letzte~
rem correspondirendes Condensationsproduct aus Tropinon war nim-
lich nicht zu beobachten.

Viele anfangs erfolglose Condensationsversuche mit Tropinon haben
als unerlissliche Bedingung die Fernhaltung jeglicher Feuchtigkeit
erkennen lassen; wihrend man bei Anwendung von ein wenpig fenchtem
Material entweder gar kein Condensationsproduct oder nur eine mini-
male Ausbeute bekommt, gewinnt man den Tropinonoxalester im

1) Diese Berichte 24, 3235.
%) Diese Berichte 27, 1353, und Ann. d. Chem. 284, 245.



reinem Zustand und einer Ausbeute von etwa 60 pCt. der Theorie
(gemiss 3 Versuchen) unter folgender Bedingungen:

Tropinon wird darch Trocknen in étherischer Lésung mit frisch
geschmolzenem Kali und darch Destillation im Vacuum ) gereinigt;
absoluter Alkohol wird frisch getrocknet. Man 15st in einem Kolben
mit Riickflusskiibler, welcher wit einem Chlorcalciumrohr abge-
schlossen ist, 4.6 g (2 Atome) ) Natrium in 70 cem Alkohol und fiigt
unter Eiskiihlung das Gemisch von 14.6 g Oxalsiurediithylester (1 Mol.)
und 13.9 g (1 Mol.) Tropinon durch das Kihlrohr hinzu, aus einem
Gefiss, welches mit 10 ccm absolutem Alkohol nachgespiilt wird.
Die Flissigkeit, welche sich anfangs gelb, dann fluorescirend braungelb
farbt, wird etwa 15 Stunden lang sich selbst iiberlassen, dann mit
200 ccn Wasser versetzt, mit Schwefelsiure genau neutralisirt und
mit Ammoninmsulfat gesiattigt. Dabei scheidet sich die braun ge-
firbte alkoholische Schicht ab, welche nach dem Verdinnen mit
ziemlich viel Aether nichts vom gewiinschten Reactionsproduct erhélt
und beseitigt wird. Dann extrahirt man die wissrige, mit dem
schwefelsauren Ammon versetzte Losung sechs Mal mit viel Chloro-
form, trocknet mit gegliihtem Natriumsulfat die Chloroformlésung,
filtrirt und concentrirt dieselbe auf ein geringes Volumen und versetzt
sie mit dem doppelten Volumen absolutem Alkohol. Die Fliissigkeit
erstarrt alsdann zu einem préichtigen, schneeweissen Krystallbrei; nach
dem Absaugen und Waschen mit wasserfreiem Alkohol und Aether
erhilt man das Condensationsproduct in durchaus reinem Zustand
(etwas tber 14 g).

Bei Anwendung einer etwas grisseren Menge (etwa 1!/; Mol.)
Oxalester lisst sich die Ausbeute noch vermehren; aber in diesem
Falle ist das Priparat stark gelb gefirbt, also weniger rein; es enthilt
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
l6slich, in Aether fast unléslich. Aus Methylalkohol krystallisirt er
in rautenférmigen Bléttern, aus Xylol in schdénen Biischeln von Pris-
men; beim Umkrystallisiren aus siedendem absolutem Alkohol scheidet
sich der Tropinonoxalester langsam aus, in farblosen, stark licht-
brechenden, meist sechsseitigen Tifelchen. Schmilzt scharf bei 169.5°
unter Zersetzung.

) Zur Erginzung der fritheren Angaben diene: Tropinon siedet unter
40 mm Druck bei 1259 unter 25 mm Druck bei 1130,

7 Bei Anwendung von 2.3 g (1 Atom) Nairium wurde eine etwas ge-
ringere Ausbeute erzielt.



Analyse: Ber. fir C;sHiz NO,.
Procente: C 60.25, H 7.11, N 5.86.
Gef. » » 60.01, 60.15, 60.14, » 7.25, 7.27, 7.18, » 5.96, 6.05.

Tropinonoxalester giebt in wissriger Losung mit Eisenchlorid
sehr intensive dunkelkirschrothe Firbung. Beim Kochen des Esters
mit Eisessig und Natriumacetat tritt Braunfirbung auf. Mit Benz-
aldebyd und Salzsdure liefert er ein Condensationsproduct, mit Amyl-
nitrit und Chlorwasserstoff eine Isonitrosoverbindung. Von den Salzen
des Esters soll nur ein besonders charakteristisches erwihnt werden.

Das Platindoppelsalz des Tropinonoxalesters. Wenn
man Tropinonoxalester unter Kiihlung in concentrirter Salzsiiure 16st
und dann Platinchlorid hinzufiigt, so scheidet sich sofort das platin-
chlorwasserstoffsaure Salz als ziegelrother Niederschlag aus, welcher
sich unter dem Mikroskop aus Biischeln vierseitiger Blittchen zu-
sammengesetzt zeigt; derselbe ist in kaltem Wasser sehr schwer, in
Alkohol nicht 16slich und 1dsst sich nicht umkrystallisiren, da er beim
Erwirmen mit Wasser dusserst leicht Zersetzung erleidet. Das Salz,
welches in lufttrocknem Zustand zur Analyse gebracht wurde, enthilt
3 Molekiile Krystallwasser, die liber Schwefelsidure vollstindig abge-
geben werden. Schmilzt unter Zersetzung bei 194—195°,

Anulyse: Ber. fiir (CoHiyNO,. HCl)9 . PtCly + 3H20.

Procente: HsO 5.73.
Gef. » »  5.38, 5.50.

Ber. fiur (012H17N04.}{C]>2.Pt014

Procente: Pt 21.96.
Gef. » » 21.98, 22.04.

Erwirmt man das Platindoppelsalz mit Wasser, so tritt unter
(Gasentbindung Zersetzung ein, die nach kurzem Kochen vollstindig
ist. Aus der concentrirten Losung krystallisirt allmihlich das wohl-
bekannte, leicht lésliche, platinchlorwasserstoffsaure Tropinonin orange-
rothen, kornigen, flichenreichen, pyramidalen Krystallen, deren Iden-
titéit durch die Analyse Bestitigung fand.

Analyse: Ber. fir (CgHsNO . HCl)o . PtCly.

Procente: Pt 28.34.
Gef. » » 28.43, 28.21.

Tropinonoxalsdure-Chlorhydrat, (CioHy3sNO,.HCI).

Kocht man den Tropinonoxalester kurze Zeit mit concentrirter
Salzsiure und dampft dieselbe zum grossen Theil ab, so krystallisirt
nach dem Iirkalten ein Chlorhydrat in Form von Biischeln glinzender
farbloser Blittchen aus; dasselbe ist in Wasser sehr leicht 18slich,
in Alkohol unl8slich und scheidet sich beim Umkrystallisiren aus
Weingeist in sternférmig gruppirten, glinzenden Prismen aus, die bei
194° unter Zersetzung schmelzen. Das Chlorhydrat zeigt dieselbe
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Eisenchloridfirbung wie Tropinonoxalester, giebt aber keinen Nieder-
schlag mit Platinchlorid. Der Analyse zufolge liegt das salzsaure Salz
der Tropinonoxalsiure vor.
Analyse: Ber. fir CioH;sNO; . HCI.
Procente: C 48.48, H 5.66, Cl 14.34.
Gef. » » 48.66, » 5.79, » 14.30.

Isonitrosotropinonoxalsiure, (CjpH;aNsOs)
/QH .CO.COOH
oder (NHjy 05)5\00

C:N.OH

Das Verhalten des Tropinonoxalesters gegen Amylnitrit und
Salzsdure bestéitigt das Vorhandensein einer dem Carbonyl benach-
barten Methylengruppe. Es entsteht nicht etwa eine tertifire Nitroso-
verbindung, sondern ein Isonitrosoderivat des Esters, welches in-
dessen, wie auch andere Abkdémmlinge des Tropinonoxalesters, unge-
mein leicht veriinderlich ist und durch sehr leichf stattfindende Ver-
seifung in die freie Isonitrosotropinonoxalsiure ibergeht.

Tropinonoxalester wird mit der molekularen Menge Amylnitrit
in wenig Eisessig geldst und unter Kiithlung mit der sechsfachen Menge
einer bei (0 gesittigten Ldsung von trocknem Chlorwasserstoff in
Eisessig versetzt; nach einigen Stunden scheiden sich hellgelbe Pris-
men und Nadeln ab; nach lingerem Stehen erstarrt die Fliissigkeit
zu einem gelben Krystallbrei, der abgesaugt und mit Eisessig ge-
waschen wird.

Dieses Reactionsproduct ist so verdnderlich, dass es nicht analy-
sirt werden konnte. In frisch bereitetem Zustande ist es in Wasser
leicht, in siedendem Alkohol sebr leicht 18slich; mit Eisenchlorid
giebt es Braunfirbung, in Alkalien 18st es sich mit intensiv gelber
Farbe, wie Diisonitrosotropinon.

Lést man das frisch bereitete Priparat in Wasser und filtrirt
die kalt gesittigte Losung, so scheidet dieselbe allmihlich beim
Stehen in der Kilte, beim Erhitzen sehr rasch eine verinderte Iso-
nitrosoverbindung in gelben Flocken aus; dieselbe ist nun in Wasser
sehr schv‘ver, in Alkohol unléslich, aber ebenfalls mit gelber Farbe
in Alkalilauge l8slich und wird zur Analyse aus der alkalischen L&-
sung mit Essigsiure abgeschieden; die kdornig-krystallinische Aus-
scheidung zeigt bei starker Vergrosserung oktaéderihnliche Formen.

Eine gleiche Umwandlang, wie bei der Einwirkung von Wasser,
erleidet die primir entstehende Isonitrosoverbindung beim Liegen an
der Lauft.

Analyse: Ber. fiir CioHigNgOs.

Procente: C 50.00, H 5.00, N 11.66.
Gef. » » 50.38, » 538, » 1140.



Tropinondioxalester, (CisHai NO7)
CH. CO . COOC:Hs

oder (N ch‘a)-\_\ CO .
"CH . CO . COOC.H;

Bei der Condensation von Tropinonoxalester mit Oxalester muss,
wie bei der Darstellung des Ersteren, unter sorgfiltigem Ausschluss
von Fenchtigkeit gearbeitet werden.

5 g Tropinonmonooxalester (1 Mol.) werden in 6 g (dem doppel-
ten der flir 1 Mol. berechn. Menge) Oxalester durch gelindes Eir-
wiirmen in Ldsang gebracht, dann giebt man unter guter Kihlung
2.9 g (d.i. 2 Mol.) alkoholfreies Natriumithylat hinzn; es tritt augen-
blicklich unter starker Erwirmung und Braanfirbung eine lebhafte
Reaction ein. Nach mehrstindigem Stehen fiigt man Wasser und
Aether hinzu, beseitigt rasch die itherische Schicht und siuert dann
sofort die alkalische Lsung mit Essigsiiure schwach an; nun scheidet
sich der Tropinondioxalester als ein schon gelber Niederschlag aus,
welcher abgesangt und mit Wasser gewaschen wird. (Ausbeute 3 g,
wahrscheinlich verbesgerungsfihig.)

Der Tropinondioxalester ist in Wasser beinahe unldslich, in ab-
solutem Alkohol und in Methylalkohol bei Siedetemperatur schwer,
in der Kilte sehr schwer, in Aether recht schwer, in Chloroform
schwer l6slich. Aus Aethylalkohol umkrystallisirt, bildet der Ester
prichtige, gelbe, durchsichtige Prismen, aus Holzgeist krystallisirt er
langsam in pleochromatischen, gelben, scharf ausgebildeten, rhomboéder-
dhnlichen Tafeln. Schmp. (unter Zersetzung) 176"

Analyse: Ber. fiir CigHgi NOq.

Procente: C 56.64, H 6.19, N 4.13.
Gef. »  » 5G.TS, 56.69, » G.55, 6.30, » 4.54, 4.32.

In wissriger Suspension oder noch besser in alkoholischer Lé-
sung gibt der Tropinondioxalester eine sehr intensive, schin smaragd-
griine Farbung.

In Siduren 15st sich der Tropinondioxalester leicht, ohne beispiels-
weise durch Salzsiure eine Umwandlung zu erleiden, die der Ueber-
fiilhrung von Acetondioxalester (Xanthochelidonsdureester) in das
Pyronderivat Chelidonsfiure entspriche. Wohl scheint indessen der
Tropinondioxalester eine solche Verdnderung bei der Einwirkung von
Alkalilauge, worin er sich mit gelber Farbe auflést, zu erfahren und
auch in analoger Weise wie der Acetondioxalester mit Aminen zu
reagiren. Durch Einwirkung von Ammoniak, Methylamin u. a. auf
Tropinondioxalester habe ich farblose, schon krystallisirte Verbin-
dungen dargestellt, deren Studium ich in Folge Materialmangels noch
nicht zu Ende fiihren konute.



IV. Condensation von Tropinon mit Aldehyden.
-C:(CsH,0)
Difuraltropinon, (CisHiyNO,) oder (NHyCs) CO
“C:(CyH0)

Furfurol uud Tropinon verbinden sich leicht unter Wasseraustritt,
doch lisst sich die Condensation nicht nach dem Verfahren bewerk-
stelligen, welches fiir die Darstellung von Dibenzaltropinon den Vorzug
verdient; beim Einleiten von Chlorwasserstoffgas entsteht aus dem Ge-
misch von Furfurol und Tropinon selbst bei stirkster Kiihlung sofort
eine schwarze, asphaltihinliche, steinharte Masse. Glatt verlduft hingegen
die Reaction bei Anwendung von Natriuméthylat. — 4.9 g alkoholfreies
Natriumithylat (2 Mol.) werden mit 50 cem wasserfreiem Aether
iberschichtet und unter sorgfiltiger Kiihlung und Umschiitteln langsam
die Losung von 5g Tropinon (1'Mol) und 7 g Furfurol (2 Mol.) in
50 cem Aether hinzugefiigt. Alsbald findet die Einwirkung statt; am
Boden der sich anfangs riothlich, dann braun und schliesslich griin
firbenden Flissigkeit setzt sich ein dunkelgefirbtes, krystallinisches
Reactionsproduct ab. Zur Isolirung fiigt man Wasser hinzu und hebt
die braungelbe, iitherische Schicht ab, welche einen kleinen Theil der
entstandenen Verbindung gelést enthiilt und beim Eindampfen aus-
krystallisiren ldsst. Die Hauptmenge befindet sich ungelist in der
tiefvioletten wissrig-alkalischen Fliissigkeit und wird durch Absaugen
und Waschen mit Wasser als schmatzig-griinlichgelbe, krystallinische
Masse gewonnen (Ausbeute 7.5 g).

Bei Anwendung einer geringeren Quantitit Furfurol, z. B. aus
molekularen Mengen der Componenten, habe ich nach dem beschrie-
benen Verfahren nur das nimliche Product, Difuraltropinon, bekommen.

Das Difuraltropinon wurde vollig gereinigt durch wiederholtes
Umkrystallisiren ans absolutem Alkohol, worin es in der Hitze leicht,
in der Kilte schwer loslich ist; es krystallisirt darauns in schdnen
Prismen und Spiessen von kanariengelber Farbe. Schmp. 1389,

Analyse: Ber. fir CisHy7;NOs.

Procente: C 73.22, H 5.76, N 4.75.
Gef.  » > 12.88, 73.10, » 5.87, 5.83, » 5.04, 4.98.

{Ber. fir Monofuraltropinon, CisH;sNOq: C 71.89, H 6.91, N 6.45.]

Die Substanz ist in heissem Wasser selir wenig 16slich, in kaltem
Wasser unloslich, in Chloroform und Eisessig sehr leicht, in Benzol,
Aceton und Essigester leicht, in Aether ziemlich schwer, in heissem
Ligroin schwer l8slich; aus letzterem Solvens krystalligirt das Difural-
tropinoun in vierseitigen, pleochromatischen Tafeln.

In concentrirter Schwefelsiure 1ost es sich mit intensiv kirsch-
violetter Farbe; auf Zusatz von Wasser entsteht eine gelbe Fliissig-
keit, die zu einem Brel haarfeiner, glinzender Nidelchen (Sulfat des



Difuraltropinons) erstarrt. Mit conc. Salzsiure giebt es Rothfirbung.
Tn verdiinnten S#uren 19st es sich leicht auf. Es addirt Brom und
entfirbt in Eisessiglosung Kaliumpermanganat momentan in grosser
Menge.

Das Difuraltropinon zeigt grosse Aehnlichkeit mit Furfurolcon-
densationsproducten anderer Ketone (Difurfuralaceton, Difurfuralcyelo-
pentanon), andrerseits auch mit dem Dibenzaltropinon. Zum Unter-
schied von der letzteren, analog constituirten und ebenfalls gelb ge-
firbten Substanz, welche sich nicht mit der Faser verbindet, ist es
ein Farbstoff, welcher Wolle schén griinstichig gelb fiirbt.

Das Difuraltropinonchlorhydrat krystallisirt in Biischeln
gelber Prismen aus, wepn man die warme alkoholische Losung des
Difuraltropinons mit alkoholischer Salzsiure versetzt. Es ist in Wasser
schon in der Kilte sehr leicht 16slich, in heissem absolutem Alkohol
schwer, in kaltem sehr schwer 18slich. Umkrystallisirt bildet es
Biindel gerade abgestumpfter, mikroskopischer Prismen, welche unter
Zersetzung bei 237—238° schmelzen.

Analyse: Ber. fiir CigHizNO;. HCL

Procente: Cl 10.71.
Gef. » » 10.88.

Jodmethylat von Difuraltropinon, CisHyzNO3. CHsd.

Das Jodmethylat wurde fiir die Analyse dargestellt, da sein Jod-
gehalt den Eintritt zweier Furfurolreste in das Tropinon noch sicherer
zu erkennen giebt, als die Analyse des Ketons selbst.

Die Lisung von Difuraltropinon in Benzol verwandelt ‘sich auf
Zusatz von Jodmethyl rasch in einen Brei goldgelber, glinzender
Blitter. Das Jodmethylat ist in Wasser sowie in Alkohol in der
Wirme ziemlich leicht, sehr schwer in der Kiilte 16slich; aus Wasser
umkrystallisirt, bildet es schéne, krystallwasserfreie, pleochromatische,
gelbe Tédfelchen mit ravtenformigen Flichen. Er schmilzt unter Zer-
setzung bei 281°,

Analyse: Ber. fiir CisHiz NO3 ., CTl3J.

Procente: J 29.06.
Gef.  » » 98.94, 28.90.

Beim Erwirmen mit Natronlauge zersetzt sich das Jodmethylat
sofort unter Harzbildung.

Bildung von Dibenzaltropinon aus Tropinon und
Benzaldehyd mit verdinnter Natronlauge.
Um dem Eiuwand (efr. theoretischer Theil) zu begegnen, dass
sich bei der Darstellung von Dibenzaltropinon?!) unter dem Einfluss
des gasférmigen Chlorwasserstoffs eine tiefgreifende Reactiop statt der

© Diese Berichte 30, 731,
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zu erwartenden, einfachen Condensation vollziehe, habe ich mich be-
mitht, die nimliche Verbindung mit Hilfe eines méglichst gelinde
wirkenden Condensationsmittels zu gewinnen. In der That hat es
gich nicht nur herausgestellt, dass dasselbe Dibenzaltropinon — wenn
auch gewdohnlich nicht als Hauptproduct — bei der Einwirkung von
Benzaldehyd und alkoholfreiem Natriuméthylat oder alkoholischer
Natriumiithylatlésung auf Tropinon entsteht, sondern es gelang auch
bei .Anwendung ganz verdiinnter Natronlauge, das pimliche Conden-
sationsproduct darzustellen. Hingegen blieben Bemiihungen, ein Mono-
benzaltropinon zu isoliren, erfolglos, wenn es auch den Anschein ge-
wann, dass letzteres dem mit Natronlauge gewonnenen Dibenzaltropinon
in geringer Quantitit beigemengt ist.

5 g Tropinon und 3.5 g Benzaldehyd (d. 1. etwas weniger, als die
fir 1 Mol. berechnete Menge) werden in einer Stopselflasche mit 1/; L.
Wasser iibergossen und mit 5 g 10-procentiger Natronlauge sowie mit
75 cem Alkohol versetzt, wodurch ein Theil vom Benzaldehyd in Lésung
gebracht wird. Schiittelt man die Flasche kurze Zeit gut durch, so
tritt starke, milchige Triibung ein, und es scheidet sich ein gelbliches,
zihes Oel aus; dasselbe besteht, wie die Untersuchung einer Probe
ergab, aus dem Gemisch vom Reactionsproduct und ungeléstem Benz-
aldehyd, und erstarrt nach mehrstindigem Stehen und hiufigem Um-
schiitteln zu gelben Krystallnadeln. Nach eintigigem Stehen ver-
mehrte sich die Ausscheidung, welche 4.D g betrug, nicht mehr; sie
wurde abfiltrirt, mit Wasser !} sorgfiltig ausgewaschen und nach dem
Trocknen ohne irgend welche weitere Reinigung analysirt,

Avalyse: Ber. fir CoaHg; NO. Proc.: C 83.81, H 6.67, N 4.45.
» > C]5H17N0. » » 79.29, » 7.49, » 6.17.
Gef. » » 83.20, » 6.81, » 4.79.

Die Analyse stimmte also, wenn auch natiirlich durchaus nicht
scharf, auf Dibenzaltropinon; es lag indessen keine reine Substanz
vor, denn das Priparat schmolz unscharf von 125—140¢ und zeigte
erst nach siebenmaligem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol den
richtigen Schmelzpunkt 152¢ des Dibenzaltropinons mit allen iibrigen
Kriterien der Reinheit; die Zusammensetzung wurde dann noch duarch
Analyse des Jodmethylats bestitigt.

Analyse: Ber. fiir CooHa NO. CHsJ.

Procente: J 27.79.
Gef. » » 208,

Ang den alkoholischen Mutterlaugen des so gewonnenen Dibenzal-
tropinons war es nicht mdglich, ein Monobenzalderivat zu isoliren.

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



Condensation von Tropinon und Benzaldehyd mit Hilfe
von Natriuméthylat.

In der Absicht, ein Monobenzalderivat des Tropinons darzustellen,
habe ich die Condensation mittels Natriuméithylat untersucht; indessen
entsteht hierbei ausser Dibenzaltropinon nur noch eine Verbindung,
welche durch Eingreifen von zwei Benzaldehydmolekiilen in das Tro-
I.)‘i-ﬁ-on_unter Abspaltung von einem einzigen Molekiil Wasser gebildet
wird jund als ein Diphenyl-tetrahydro-y-pyronderivat des Tropinons
anzusprechen ist.

3.5 g (1 Mol.) alkoholfreies Natriumithylat habe ich mit 35 cem
wasserfreiem Aether {ibergossen und unter Kiihlung und Schiitteln
mit der Lésung von 7 g (1 Mol.) Tropinon und 5.3 g (1 Mol.) Benzal-
dehyd in 35 cem Aether versetzt. KEs trat eine ziemlich lebhafte Re-
action ein, die Fliissigkeit erwirmte sich und firbte sich zuerst
braun, dann grin und schliesslich schon stahlblaa unter Ausscheidung
eines festen Reactionsproductes. Nach eintigigem Stehen wurde die
Masse mit Wasser gut durchgeschiittelt und die braungelb gefirbte
itherische Schicht abgehoben. Ungeldst blieb in der wissrig-alkali-
schen Fliissigkeit eine krystallinische Substanz (etwa 1 g), in der ich
leicht Dibenzaltropinon erkennen konnte; es war nach einmaligem Um-
krystallisiren aus Alkohol véllig rein (Schmp. 152%). Auch aus der
dtherischen Losung schied sich nach dem Trocknen mit geglihtem
Natriumsalfat und Concentriren Dibenzaltropinon in nicht unbetricht-
licher Menge ab, und um die letzten Antheile zu entfernen, musste
der nach dem Abdunsten des Aethers zuriickbleibende, briunlich ge-
firbte Syrup wiederholt mit etwas Sprit angeriihrt und einige Tage
lang in der Kilte aufbewahrt werden. So lange in dem &ligen
Product noch Dibenzaltropinon, wenn auch nur spurenweise, vor-
handen war, liess sich dies mit alkoholischer Salzsiure leicht nach-
weisen durch die Bildung seines charakteristischen, in Alkohol sehr
schwer 18slichen Chlorhydrats.

Nach volliger Beseitigung von Dibenzaltropinon blieb das Haupt-
product der Condensation (bei mehreren Versuchen zwischen 4 und 7 g)
als zdher Syrup zuriick, welcher nur durch Behandeln mit Wasser
unter Aufnahme von Krystallwasser krystallisirt erhalten werden
konnte, nimlich entweder direct durch Verreiben mit Wasser, worin
die Substanz unléslich ist, oder durch Auflésen in verdiinnten Mineral-
siuren und Ausfillen mit Natronlaunge. Man erhilt den Kérper aof
diese Weise in Form von Flocken, in denen man bei starker Ver-
grisserung die Umrisse unscharf begrenzter Krystallbléttchen erkennen
kann; auch nach der Reinigung durch wiederholtes Ausfillen war die
Substanz matt gelblich gefirbt, doch ist es nicht ganz ausgeschlossen,
dass diese Firbung auf einer Verunreinigung beruhte, da alle Versuche,
den Kdrper umzukrystallisiren, scheiterten. Die Untersuchung der
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wenig einladenden Substanz beschrinkte sich deshalb auf die noth-
wendigen Ermittelungen, um zu zeigen, dass kein Monobenzalderivat
vorlag.

Der Korper enthiilt nach dem Trocknen im Vacuum iiber Schwefel-
sdure /2 Molekiil Krystallwasser, welches bei zweistiindigem Erwirmen
auf 70° abgegeben wurde; bei andaunerndem étwas héherem Erhitzen
tritt Zersetzung ein. Im Capillarrohr schmilzt die Substanz bei
ca. 1130 unter Zersetzung.

Apalyse: Ber. fir Cge HysNO; . /o HoO.

Procente: HyO 2.63, C 7119, H 7.02, N 4.09.
Gof.  » » 244, 2.25, » 76.88, 76.92, » 7.39, 7.33, » 4.46.

Charakteristisch, zum Unterschiede vom Dibenzaltropinon, ist das
Verhalten des Hydropyronderivates gegen Salzsiure: es lost sich in
concentrirter Salzdure leicht auf mit blutrother Farbe, die beim Ver-
diinnen nicht verschwindet; auch mit verdinnter Salzsidure giebt es
eine kirschrothe Ld&sung.

In wasserfrelem Zustand ist die Verbindung in den iiblichen
organischen Solventien sehr leicht l8slich, in krystallinischem Zustand
16st es sich in Alkolhol leicht, in Aether und Chloroform schwer und
langsam anf.

"Eine sichere Bestiitigung fiir die angenommene Zusammensetzung
ergab die Untersuchung des

Jodmethylats, da die Bestimmung des Jodgehalts darin die
Grosse des Molekiils erkennen lisst und zeigt, dass ein Additions-
product von Monobenzaltropinon hier nicht vorliegen kann.

Fiigt man zur dtherischen Losung des wasserfreien Hydropyron-
derivats Jodmethyl, so findet in wenigen Minuten quantitative Bildung
des Jodmethylats statt, das sich als gelblicher Niederschlag, bestehend
aus mikroskopischen Krystallblittchen, abscheidet.

In kaltem Wasser ist das Jodmethylat fast unloslich, leicht 1éslich
in siedendem, es tritt aber beim Kochen des Jodmethylats mit Wasser
leicht Zersetzung ein; dagegen ldsst es sich aus heissem Alkohol
umkrystallisiren und wird dadurch in faserigen Aggregaten von Pris-
men erhalten, die bei 186—187° unter Zersetzung schmelzen.

Analyse: Ber. fir CyaHysNOy . CHzd.

Procente: C 58.11, H 547, J 26.74
Gef. » » B.72, » BB, » 26.46.

Am Schlusse dieser Mittheilung mochte ich der Chemischen
Fabrik E. Merck in Darmstadt, die nicht ermiidete, mich mit werth-
vollem Alkaloidmaterial zu versorgen, meinen verbindlichsten Daok
aussprechen.





