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‘Cholesterin lieferte'); erst die Mutterlauge gab etwas Isocholesterin.
Bei drei Sorten lieferte der in Weingeist leicht 13sliche Theil des
Fettes bei der Verseifung viel Cholesterin, bei der vierten fast nichta.
Das Mengenverbéltniss des bei der Verseifung erhaltenen alkoholischen
Theils zu den Siuren zeigte starke Schwankungen. Auch wurden
Schwankungen in der Elementarzusammensetzung des Fettes constatirt.
Solche Verschiedenheiten, welche vielleicht nicht nur das Mengen-
verhiltniss, sondern auch die Qualitit der Wollfettbestandtheile be-
treffen?), konnen um so weniger auffallen, als man in der Wollkunde
verschiedene Arten nicht nur des Fettschweisses, sondern auch wohl des
Wollfettes 8) unterscheidet; auch weiss man, dass der Fettgehalt der
Schafwolle ausserordentlich grossen Schwankungen) unterliegt.

204. Richard Willstéitter und Wilhelm Miiller:
Ueber Tropylamine.
[IX.% Mittheilung iber »Ketone der Tropingruppe«.]
[Aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaften
, zu Miinchen.]
(Eingegangen am 28. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn.
W. Marckwald.)

Vor zwei Jahren ergab das Studium der Reduction®) von Tro-
pinon das unerwartete Resultat, dass dieses Keton, das Oxydations-
product des Tropins, bei der Wasserstoffzufuhr unter verschieden-
artigen Bedingungen an Stelle von Tropin eine isomere Alkoholbase,
y-Tropin, liefert, welche alsdann aus Tropin direct gewonnen wurde
durch Erhitzen mit Natriumamylat. Dieses durch seinen betrichtlich
héheren Siedepunkt und Schmelzpunkt, sowie durch die charakteristi-
schen Merkmale seiner gut krystallisirenden Derivate vom Tropin

1) Vor Kurzem verseifte ich einen kleinen, noch in meinen Hinden be-
findlichen Rest dieser Wollfett-Sorte, dessen Gewicht nur 19.5 g betrug. Die
Losung der dabei erhaltenen Wollfett-Alkohole (Rohproduct) in Aether-Wein-
geist lieferte binnen 24 Stunden eine Krystallisation von Cholesterin, deren
Gewicht fast 1.5 g betrug.

%) Auch Darmstadter und Lifschiitz (diese Berichte 29, 622) halten
es fiir moglich, dass Wollfett verschiedener Provenienz eine ungleiche Zu-
sammensetzung habe.

%) Vergl. Rohde, das Wollhaar, S. 25.

4) Ich selbst konnte Schwankungen von 7—384 pCt. constatiren,

%) Die ersten acht Mittheilungen: Diese Berichte 29, 393, 936, 1575,
1636, 2216, 2228; 30, 731 und 2679,

6) Diese Berichte 29, 936.
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wohlunterschiedene Alkamin erwies sich als identisch mit der von
C. Liebermann!) beschriebenen Spaltungsbase des Benzoyl-w-Tro-
peins (Tropacocains), welches F. Giesel in javanischen Cocablattern
anfgefunden hatte. Mithin waren das Solaneenalkaloid Atropin und
jenes Nebenalkaloid des Cocains als Siureester von zwei nicht nur
-isomeren, sondern structuridentischen Alkoholbasen aunfzufassen. Als
plausible Erklirung dieser Isomerie, welche bei den entsprechenden
entmethylirten Basen, Tropigenin, einem Oxydationsproduct von
Tropin, und y-Tropigenin?), dem Reductionsproduct von Nortropinon
und Oxydationsproduct von y-Tropin, sowie bei den N-Benzoylderivaten
dieser Norverbindungen wiederkehrt, wurde die Annahme geometri-
scher Isomerie vorgeschlagen.

Um fiir die Deutung dieser Isomerieerscheinung eine umfassendere
experimentelle Grundlage zu gewinnen, haben wir nun die Reduction
von Tropinonoxim untersucht und dabei zwei isomere Verbindungen
von der Zusammensetzung CsHye N . NH; aufgefunden, welche wir als
Tropylamine bezeichnen und denen wir folgende Constitutionsformel ¥)

zuschreiben: CH;---CH—CHj
CH; CH.NH,.
1 !
_N—CH—CHj,
CH;

Die Beziehungen zwischen diesen beiden Diaminen liessen sich
auf die nimliche Weise feststellen, wie frilher diejenigen zwischen
den zugehorigen Alkoholaminen Tropin und w-Tropin; auch konnten
wir die Erfahrungen beriicksichtigen, welche C. Harries*) in seinen
interessanten »stereochemischen Untersucbungen in der Piperidinreihes
in den letzten Jahren gesammelt bat. Den oben erwihnten Isomerie-
fillen &hnliche Erscheinungen beobachtete nimlich Harries, indem er
zeigte, dass bei der Reduction von Vinyldiacetonamin ein Gemenge
zwejer Alkamine®) entsteht, ein stabiles vom Schmp. 137 —138° und

1) Diese Berichte 24, 2336 und 2587; 25, 927.

%) Diese Berichte' 29, 1636 und 2231.

%) Ansalog der kirzlich vorgeschlagenen Formel des Tropins, cfr. diese
Berichte 30, 2679. '

4) Diese Berichte 29, 521 und Ann. d. Chem. 294, 336. '

% Hr. Harries erwahnt in seiner Abhandlung, dassich die Vermuthung
ausgesprochen habe (diese Berichte 29, pg. 942, Fussnole 2), es miisse die
Ysomerie von Tropin und vw-Tropin beim Triacetonalkamin wiederkehren. Da
ist meine kurze Bemerkung wohl missyerstanden worden. Ich habe suf die
von Heintz Pseudotriacetonamin genannte Base »von zweifelbafter Zussmmen-
setzung und Molekulargrdsse« hingewiesen, ohne eine Ansicht zu-Zussern be-
zliglich ihrer Constitution und ev. Analogie zu w-Tropin, Harries wendet ein,
das Triacetonalkamin besitze bei symmetrischem Molekdl nur ein.asymme-
trisches Kohlenstoffatom. Ich méchte der Annahme den Vorzug geben, dass
es vielmehr kein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalte. (Willstatter.)
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ein labiles vom Schmp. 160—1617, und dass Vinyldiacetonaminoxim
bei der Reduction mit Zinkstaub und alkoholischer Salzséiure in der
Kilte ein «-p- Aminotrimethylpiperidin liefert, welches dem stabilen
Alkamin entspricht, dagegen bei der Reduction mit Natrium und
Amylalkohol ein mit dem labilen Alkamin correspondirendes §-p-Ami-
notrimethylpiperidin. Die sterische Verschiedenheit der beiden Vinyl-
diacetonalkamine (und analog diejenigen der Aminopiperidine) deutet
Harries, nicht ohne anderen Erklirungen Raum zu geben, durch
:Configurationsformeln an:

OH
|
CH CH
A "N
CHy g “CHa CHm/ “\CH,
el o
.CH: : H H; . CH . H.
CH, CH\\ /C(C 3 CH:;.C L C(CHs)s
NH NH
Vinyldiacetonalkamin, Vinyldiacetonalkamin,
Schmp. 137—1389 (stabil). Schmp. 160—161° (labil).

Diese Formeln sollen nach der Ansicht von Harries nicht etwa
eine cis- trans-Isomerie im Sinne der v. Baeyer’schen Theorie zum
Ausdruck bringen, sondern sie sollen besagen, dass die riumliche
Anordnung der Hydroxyl-, bezw. Amin- gegeniiber der Imin-Gruppe
bet diesen Isomeren eine verschiedenartige ist, worauf das Verhalten
der Aminopiperidine gegen Schwefelkohlenstoff hinweist.

Einfacher liegen die Méglichkeiten von Raumisomerie, wo sich
eine Imidogruppe nicht an der Ringbildung betheiligt, bei den Amido-
derivaten homocyclischer Systeme, einiger Campher- und Terpen-Reihen,
-néimlich bei den Menthyl-, Carvyl- und Fenchyl-Aminen, welche gemiss
Zusammensetzung und Bildung zu den Aminopiperidinen und Tropyl-
aminen in Beziehung stehen. Auch hier sind Isomerieerscheinungen
beobachtet worden!), und Wallach?) hat die Vermuthung ausge-
sprochen, dass Cistransisomnerie vorliege, z. B. bei dem durch Re-
duction von I-Menthonoxim entstehenden I-Menthylamin3) und dem
d-Metbylamin, das er aus Menthon durch Einwirkung von Ammonium-
formiat gewann*).

) Die ersten derartigen Beobachtungen rihren von H. Goldschmidt
her (diese Berichte 26, 2084); cfr. H. Goldschmidt und A. Fischer,
diese Berichte 30, 2069.

?) Nachr. d. kgl. Ges. Wiss. Gottingen 1897, 304.

% Ann. d. Chem. 276, 296.

%) Bemiihungen, die niamliche Reaction bei dem Tropinon anzuwenden,
blieben bis jetzt ohne Erfolg.
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Wihrend somit die Isomerieen der Aminopiperidine und der Men-
thylamine von Harries und von Wallach nicht auf die nidmliche
Ursache zuriickgefihrt werden, steht dennoch sowohl zur Isomerie
der Aminopiperidine wie auch zu derjenigen der Menthylamine in
strenger Anzlogie die Isomerie von Tropin und y-Tropin, sowie die
der Tropigenine und Tropylamine gemiss der im Folgenden dar-
zulegenden Auffassung.

Tropinonoxim liefert bei der Behandlung mit Natriumamalgam in
warmer, schwach essigsaurer, weingeistiger Losung ein unzersetst
destillirbares, durch zahlreiche woblkrystallisirte Salze und Derivate
charakterisirtes Tropylamin, dagegen bei der Reduction mit Natrium
‘in siedender amylalkoholischer Lésung ein jenem zwar sehr #haliches,
aber insbesondere durch seine Verbindung mit Schwefelkohlenstoff
und Phenylsenfél scharf von ihm zu unterscheidendes Isomeres!). Das
auf letzterem Weg gewonnene Tropylamin ist das stabile (alkali-
stabile) Isomere, da es auch beim andauernden Kochen mit Natrium-
amylat keine Verinderung erleidet. Hingegen ldsst sich die bei der
Reduction in saurer Losung entstechende isomere Base durch mehr-
stindiges Erhitzen mit Natriumamylatldsung nach der behufs Ueber-
fihrung von Tropin in w-Tropin ausgearbeiteten Methode zum iiber-
wiegenden The:l umwandeln in ihr Isbmeres. - Sie ist also das labile
Tropylamin (im Folgenden einfach als Tropylamin bezeichnet) und
entspricht der Alkoholbase Tropin; das gegen Natriumamylat stabile
Isomere, welches w-Tropylamin genannt werden soll, correspondirt
dempach mit dem w-Tropin.

Die Einwirkung von salpetriger Saure auf die beidén Diamine
verliuft nicht glatt und ergab nicht die erwarteten einfachen Resul-
tate; wir lassen deshalb diese Reaction bei der Erdrterung der Be-
ziehungen zwischen Tropylaminen und Tropanolen unberdcksichtigt
und werden bei einer spiiteren Gelegenheit dariiber berichten.

Es haben sich somit, sowohl was Bildung wie Verhalten betrifft,
bemerkenswerthe Unterschiede ergeben zwischen den Tropylaminen
und den von Harries griindlich untersuchten Reductionsproducten
des Vinyldiacetonaminoxims.

Die Methode zur Reduction dieses Piperidonoxims (mit Zinkstaub
. und alkoholischer Salzséiure in der Kilte), welche in guter Ausbeute
das a-p-Aminotrimethylpiperidin liefert, lasst sich durchaus nicht mit
gleichem Erfolg beim Tropinonoxim anwenden, indem letzteres uuter
gleichen Umstinden den Stickstoff der Oximidogruppe unter Rick-
bildung von Tropinon verliert. Und wenn wir auch bei der Redaction

1) In &bnlicher Weise gewinnen C. Harries und T. Haga (diese Be-
richte 31, 550), wie wir erst nach Vollendung dieser Mittheilung erfahren,
zwei Reduactionsprodacte des Acetylacetondioxims.
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tit Natrium und Amylalkohol nicht weniger glatte Resultate als
Harries bei der Gewinnung seiner pg-Base erhielten, so sind es doch
nicht die einander entsprechenden Amine, welche auf solche Weise ent-
stehen: das g-Aminotrimethylpiperidin ldsst sich mit salpetriger Sdure
iiberfihren in das labile f-Vinyldiacetonalkamin; unser Reductions-
product gehdrt der stabilen w-Reibe an; umgekehrt liefert das Vinyl-
diacetonaminoxim bei der Redunction in saurer Ldsung ein stabiles,
Tropinonoxim das labile Diamin. Wihrend Tropylamin auf dem-
selben Wege, wie Tropin, in sein Isomeres umgewandelt wird, bleiben
beide Aminopiperidine beim Kochen mit Natriumamylat unverindert.
Die Beziehungen der Diamine von Harries za den Alkinen ergaben
sich nur aus der iibrigens auch hier nicht glatt verlanfenden Zersetzung
mit salpetriger Siure. Endlich beruhen die im experimentellen Theil
angefiibrten Unterschiede, welche die Aminopiperidine und Tropyl-
amine im Verhalten gegen Schwefelkohlenstoff aufweisen, darauf,
dass die ersteren primir-secundiire, die letzteren primir- tertiire
Basen sind.

Wihrend wir uns mit der Erginzung der experimentellen Grund-
lagen fiir die Erklirung der Isomerie von Tropin und w-Tropin be-
schiftigten, hat A. Béhal!), fussend auf der Merling’schen Formel,
unsere (ilibrigens picht citirten) Versuche mit Betrachtungen der Be-
ziehung von Tropin zu w-Tropin commentirt, deren Speculationen
nichts Nenes boten, ausser der willkiirlichen Annahme, dass die drei
Ebenen, welche die Schwerpunkte des Stickstoffs und der Kohlenstoff-
atome von Tropin enthalten, sich unter 120° schneiden.

Tropan und Tropinon enthalten sowohl nach Merling’s, wie
nach der kiirzlich vorgeschlagenen Constitutionsformel zwei asymme-
trische Koblenstoffatome und sind folglich nach der van t’Hoff-
schen Lebre in mehreren isomeren Formen méglich. Aber es sind
Tropan, Tropidin und das mit seinen zahlreichen Abkémmlingen am
eingehendsten betrachtete Tropinon nur in je einer Modification be-
kannt geworden. Wenn nun dieses sowie das entmethylirte Keton
je zwei Alkohole, Tropinonoxim zwei Amidoverbindungen liefert, so
ist es klar, dass das neu entstehende, dritte, asymmetrische Kohlen-
stoffatom Ursache und Ort der beobachteten Isomerie ist. Es scheint
uns nun als erwiesen, dass in diesen durch die ganze Gruppe ver-
folgten Fillen geometrische Isomerie und zwar Cistransisomerie vor-
liegt. Die an das dritte asymmetrische Kohlenstoffatom gebundenen
Substituenten H und OH bezw. H und NH; nehmen eine verschiedene
Stellung ein in Bezug auf die beiden Theilgruppen: CHs und

1y Bull. soc. chim. 3. sér. tome XVII, 435 (1897).
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CH; . N(CH,) des Pyrrolidinkerns, wie aus folgenden Configurations-
formeln !) der Tropylamine ersichtlich ist:

CH CH

e S
H-G-H H-O-H H-C-H H‘f“\

| R>N-CH  HCB ‘
N
Cﬁz \I‘I-w/ CI—TSN\\\\\Ii_'CV
CH ‘ ;
~ Eine klarere Darstellung des Unterschiedes in der ridumlichen
Anordnung dieser Isomeren gewinnen wir mit Hilfe der K ekulé'achen
Atommodelle durch verticale Projection der Molekiile auf die Ebene
des Papiers: wihrend hierbei die zwei Methingruppen der Tropin-
basen in einem Punkt zusammenfallen (Centrum der Figur), werden
die zwischen denselben befindlichen drei Ringsegmente: CHj, CH,.

CHR .CH,, CHy.N(CH;) als gerade Strecken dargestellt, welche
von jenem Punkt in Dbeliebig gezeichneten Winkeln ausgehen.

% ;
y Sy Sl S
3 & 3 S
H-C]C-H

H-C-H H-C-H

So sieht man, dass sich bei dem einen Tropylamin die Amido-
gruppe (ebenso wie das Hydroxyl eines Tropins) zwischen nur van
Kohlenstoffatomen gebildeten Complexen befindet, bei dem andern
zwischen einem solchen und dem N (CHj)-baltigep Segmente.

Wenn wir somit die Tropylamine und Tropanole abweichend
von der bei den Aminopiperidinen entwickelten Anschauung von
Harries als cis-trans-isomer betrachten im Sinne der v. Basyer-~
schen Theorie und analog den Menthylaminen Wallach’s, so schliesst
unsere Auffagssung doch die Besonderheit der auf das Verhalten seiner
Diamine gegen Schwefelkohlenstoff gegriindeten Annahme vorn Harries
ein, derzufolge die Amidogruppe vom cyclischen Stickstoff entweder
abgewandt oder ihm zugekehrt ist, wodurch Gelegenheit zur Ring-
bildung zwischen den Stickstoffatomen entsteht.

1) Diese Symbole entsprechen genau den Configurationsformeln fiir Tro-
pin und y-Tropin, welche friher unter Zugrundelegung der Merling’schen

Anschauung aufgestellt wurden (cfr. R. Willstatter, Habilitationsschrift,
Minchen 1896, pag. 53).

9-\ ¢&’
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Experimenteller Theil

Reduction von Tropinonoxim mit Natrium in amylalko-
holischer L&sung.

Tropinonoxim liefert nach diesemm Verfahren w-Tropylamin in
villiger Reinheit und annihernd theoretischer Ausbeute. In die
kochende Lésung von 20 g des Oxims in 240 ccm Amylalkohol
werden 36 g Natrium allmihlich in kleinen Stiicken eingetragen; durch
portionenweisen Zusatz der nidmlichen Menge Amylalkohol wird die
Auflosung des Metalls unterstiitzt und bis zu deren Beendigung die
Fliissigkeit- in lebhdftem Sieden erhalten. Alsdann fiigt man zu der
erkaltenden Lésung etwa !/; L Wasser und siiuert die Flissigkeit
unter Kihlung mit verdiinnter Salzsiure an; die amylalkoholische
Schicht wird abgehoben und mehrmals mit verdiinnter Salzséiure
darchgeschiittelt. Die vereinigten wissrigen Losungen haben wir zar
Vertreibung des Amylalkohols auf dem Wasserbad eingedampft, dann
mit Aetznatron ibersittigt und die Base mit Wasserdampf abdestillirt.
Beim Eindunsten des mit Salzsiure aufgenommenen Destillats hinter-
blieb das gebildete w-Tropylamin in Form seines farblosen, krystal-
linischen, hygroskopischen Chlorhydrats.

y-Tropylamin, NCsHs . NHp.

Die freie Base wuarde aus dem rohen Chlorhydrat mit concen-
trirter Natronlauge in Freiheit gesetzt und durch mehrmaliges Aus-
schiitteln mit reichlichen Mengen Aether isolirt; wir dampften die
mit geschmolzenem Aetzkali scharf getrocknete itherische Lésung
ein und destillirten das Diamin zu wiederholten Malen iiber Baryum-
oxyd im luftverdiinnten Raum. Hierbei gebt die Base vom ersten
bis zum letzten Tropfen constant und unzersetzt siedend iber als
farbloses, wasserklares Oel und zwar unter 17.5 mm Druck bei 98—
100°, unter 26 mm bei 107° (Quecksilber im Dampf).

CsHisN3y. Ber. C 68.57, H 11.43, N 20.00.
Gef. » 68.72, » 11.69, e 19.84,

@-Tropylamin ldsst sich auch unter gewdhnlichem Druck ohne
Zersetzung destilliren; es siedet bei 2139 (corr., beob. Sdp. 208° bei
718 mm; Therm. bis 110° im Dampf) und zeigt auch bei stunden-
langem Aufbewahren in einer Kiltemischung keine Neigung zur Kry-
stallisation. [Es " besitzt einen nicht aufdringlichen, piperidinartigen
Geruch, bildet mit Chlorwasserstoff Nebel und zieht an der Luft mit
grosser Begierde Kohlensiure an unter Bildung eines krystallinischen
Carbamats; es mischt sich mit Aether, Alkohol und unter Warme-
entbindung mit Wasser; gegen Kaliumpermanganat ist es in verdiinnter
schwefelsaurér Losung Dbestéindig im Sinne der v. Baeyer’schen
Reaction. Die iiberhitzten Dampfe der Base firben den mit Salzsiure
getriukten Fichtenspahn intensiv roth.
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y-Tropylamin ist eine starke zweisiiurige Base. Es fillt aus den
Losungen von Metallsalzen, z. B. Kupfersulfat oder Eisenchlorid, die-
Oxydhydrate aus; aus Silbernitratldsung scheidet es Oxyd ab, das im
Ueberachuss der Base sich 16st, ohne dass beim Kochen Reduction
eintritt. Mit Bleinitrat entsteht ein flockiger, aus heissem Wasser
krystallisirender Niederschlag, wit Phosphormolybdénsiiure eing gelb-
liche Féllung. '

Die salzsaure Losung der Base giebt mit Jodjodkalium eine braune
olige Ausscheidung, die sich in einen krystallinischen Niederschlag
umwandelt, mit Quecksilberchlorid einen in heissem Wasser und noch
leichter in Salzsdure lgslichen Niederschlag, welcher daraus in wiirfel-
&hnlichen Krystallen sich abscheidet.

Die wissrige Losung des Diamins pimmt Harnsdure leicht und
in reichlicher Menge auf.

Bei mehrstindigem Kochen mit einer concentrirten Natrinm-
amylatlésung bleibt ¢-Tropylamin unveriindert; die wiedergewonnene
Base wurde zur sicheren Identificirung in ibr Pikrat und in die mit
Schwefelkohlenstoff sowie mit Phenylsenfdl entstchenden charakteristi-
schen Derivate iibergefiihrt.

Salze von yw-Tropylamin.

Das Chlorhydrat ist ebenso wie das bromwasserstoffsaure und
jodwasserstoffsaure Salz in Wasser spielend leicht, in Alkohol in der
Wirme recht schwer, aber doch betrichtlich 13slich, in der Kalte fast
unléslich; bei vorsichtigem Erhitzen lisst es sich sublimiren. Zum
Zweck der Analyse aus Sprit umkrystallisirt, bildet es farblose, sehr
hygroskopische Nadeln.

CsHigNa.2HCL Ber. Cl 33.33, N 13.14.
Gef. » 3297, » 13.07, 13.03.

Das Carbamat, CyHyg N3+ COs, entsteht allmfihlich beim Auf-
hewahren der Base unter Luftzutritt und sofort beim Einleiten von
Kohlensdure in ihre #therische Lisung. Es ist eine luftbestAndige
krystallinische Substanz, die bei gewdhnlicher Temperatur usserst lang-
sam in durchsichtigen langen Nadeln sublimirt und die beim Erhitzen
bei etwa 100° dissociirt. ChlorcalciumlGsung fallt es erst beim Kochen.

Cg HmNaO’. Ber. C 58.69, H 8.70-
Gef. » 58,64, » 9.12.

Das Pikrat scheidet sich selbst aus sebr stark verddnnten Lé-
sungen des Diamins auf Zusatz von Pikrinsidure als gelber krystalli-
nischer Niederschlag ab. Er ist in siedendem Alkohol and in kaltem
‘Wasser sehr schwer, in heissem Wasser leicht 15slich und bildet bei
rascher Abscheidung dendritisch verzweigte, unter dem Mikroskop
lycopodium-dhnliche Aggregate, bei langsamer Krystallisation glin-
zende Spiesse. Schmelzpunkt und Zersetzung unscharf bei 236-—238".

CsHysNg (CeH3sN3Or)s. Ber. N 18.73. Gef. N 19.00.
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Das galdchlorwasserstoffsaure w-Tropylamin stellt einen
kanariengelben, flockigen Niederschlag dar, der sich in kaltem Wasser
fast gar nicht, in heissem ziemlich schwer 165t und aus lezterem in
verschiedenartigen Krystallisationen sich ausscheidet, mitunter in
flimmernden Blittchen oder in haarfeinen Nadeln, oder auch in derben
prismatischen Formen. Den Analysen zu Folge lagen wohl Gemenge
mehrerer Salze mit verschiedenem Krystallwassergehalt vor; es wurde
aber auch eine Krystallisation erhalten, welche im lufttrocknen Zu-
stande den fiir das Salz CyH;s N2+ 2AaClLH berechneten Goldgebalt
zeigte.. Schmp. 2232249 (unter Zers.).

CeHle NgUlsAug. Ber. Au 48.05. Gef. Aun 48.06.

Das Rlatindoppelsalz ist leicht 16slich in siedendem, schwer
i kaltem Wasser, unléslich in Alkohol. Es krystallisirt in orange-
gelben, stark glinzenden, krystallwasserhaltigen, rhomboéderihnlichen
Blittchen. Bei 1059 entwissert, ist das Salz sehr hygroskopisch; es
schmilzt bei 257° unter Zersetzung.
CaHmNn.PtC]gHg.?Hgo. Ber. H,O 6.14. Gef. 5.94, 5.82.
CeHigN3PtCls. Ber. Pt 35.45, Gef. Pt 35.44, 35.29.

y-Tropylamindithiocarbamat, S: C<NSH>(C’8H15N).

Da die Base Schwefelkohlenstoff unter heftiger Reaction addirt,
gtellt man das Thiocarbamat durch Vermischen der Componenten in
dtherischer oder alkoholischer Lésung dar. Es bildet ein farbloses,
krystallinisches Aggregat, das zur vélligen Reinigung wiederholt aus,
heissem Wasser umkrystallisirt wurde. Man gewinnt den Kérper in
wohlausgebildeten durchsichtigen Prismen, welche oft charakteristische
schwalbenschwanzférmige Zwillingsbildungen zeigen, bei rascher Aus-
scheidung in lebhaft glinzenden, trapezférmigen Bldttchen. Das Thio-
carbaminat 16st sich in ca. 50 Theilen siedendem Wasser, sehr schwer
in kaltem Wasser und den gebriuchlichen organischen Solventien,
Die wissrige Lésung giebt mit Quecksilberchlorid einen flockigen
weissen Niederschlag, der sich beim Aufkochen nicht verdndert
(Unterschied von den Thiocarbaminaten der Aminopiperidine nach
Harries'). Es schmilzt, vorher zusammensinternd, bei 204—205°
unter Zersetzung.

CgH]sNgSa. Ber. C 50.00, H 7.41, N 12.96, S 29.63.
Gef. » 49.83, » 7.78, » 12,70, » 29.63.
NH.CsH;
NH.CsH N *

Dieses charakteristische Derivat entsteht unter Erwirmung beimn
Zusammenbringen methylalkoholischer Losungen von Phenylsenfé! und
der Base und wird leicht in analysenreinem Zustande erhalten durch

w-Tropylphenylthioharnstoff, S: C<

1) Ann. d. Chem, 294, 359, 361 u. 370.
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Umkrystallisiren aus Essigester, worin es sich in der Wirme leicht,
sechwer in der Kilte 16st; ip Wasser und In Aether 15st sich die Ver-
bindung sehr schwer, in Alkohol und in Aceton dusserst leicht, eben-
falls leicht in Mineralsiuren. Der Thioharnstoff krystallisirt in
schénen seideglinzenden Prismen und Nadeln, welche scharf bei 1720
schmelzen,
Clngles. Ber. C 65.45, H 8.00, S 11.63.
Gef. » 65.40, » 8.00, » 11.56.

Reduction des Troplnonoxlma mit Natrmmamalgam

in essigsaurer Lésung.

Mit Hiilfe dieser Methode haben wir eine dem w-Tropylamin sehr
ihnliche Base von gleicher Zusammensetzung gewonnen, die sich aber
namentlich bei dem Vergleich des Platindoppelsalzes, sowie der mit
Schwefelkohlenstoff und mit Phenylsenf6l entstehenden Additions-
producte als verschieden von jener w-Base erwies. Die letzteren fiir
die Charakterisirung und die Identificirung!) unserer Diamine vorzags-
weise geeigneten Verbindungen haben auch leicht erkennen lassen,
dass ip dem mittels des nun zu beschreibenden Verfahrens gewonne-
nen Reductionsproduct ein annihernd reines und einheitliches Tropyl-
amin vorlag.

Die Ldsung von 5 g Tropinonoxim in 20 cem Alkohol haben wir
mit Eisessig angesiuert, auf ca. 60° erwirmt und mit 200 g 3-proc.
Natriumamalgam in kleinen Portionen allmihlich in etwa 10 Stunden
verseizt; durch wechselweisen Zusatz von Eisessig und von Alkohol
{noch 100 cem) wurde dafiir Sorge getragen, dass die Flissigkeit an-
dauernd schwach sauer reagirte und dass die Einwirkung des Amal-.
gams nicht zu trige verlief. Dieselbe musste im siedenden Waaser-
bade unter Hinzufligung von 20 ccm Wasser zu Ende gefibrt werden.
Hierauf verdinnt man mit Wasser, beseitigt das Quecksilber und
destillirt nach dem Verjagen des Alkohols das Tropylamin aus der
mit grossem Ueberschuss von Aetznatron versetzten Lisung mit Hiilfe
von Wasserdampf ab.

Tropylamin, CgH;gNe.

Das neue Diamin wurde nach genau der nimlichen Methode wie
die w-Base isolirt (Ausbeute ca. 43 pCt. der berechneten Menge) und
gereinigt. Es liess uns, abgesehen von einer geringen Siedepunkts-
differenz, in seinen physikalischen Eigenschaften und seinen Fillungs-
reactionen keinen Unterschied von seinem Isomeren wahrnehmen.
Das Tropylamin destillirt bei ca. 12 mm Druck zwischen 91—92%

1) Bei ofters wiederholter Darstellung der beiden Isomeren wurden stete
Proben in diese Derivate tbergefiihrt.

Berirhte d. D. chem. Gesellsshafe Jahrg. XXXI. 78
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es siedet unter 760 mm bei 211° (corr.) und erstarrt nicht bei an-
dauernder Abkiihlung auf — 209
CaHlqu. BSI‘. C 68.57, H 11.43, N 20.0Q.
Gef. » 68.84, » 11.59, » 20.10.

Salze von Tropylamin.

Das Tropylamin bildet sehr leicht 1isliche Haloidsalze, auch ein
leicht losliches Urat.

Das Pikrat ist in heissem Wasser ziemlich schwer, in kaltem
sehr schwer 18slich, es krystallisirt in ldnglichen, zumeist vierseitigen
und rhombendhnlichen, mitunter 2zu charakteristischen Vierlingen
vereinigten Blittchen, die bei 235° schmelzen und sich zersetzen.

Ca0HgaNsOrs. Ber. N 18.73. Gef. N 19.05.

Das platinchlorwasserstoffsaure Tropylamin unterscheidet
sich vom Salz der yw-Base durch seine bedeutend geringere Lislichkeit
und sein Auftreten in krystallwasserfreiem Zustande, wibrend es hin-
sichtlich seiner Krystallform mit dem Platindoppelsalz von Tropylamin
Aechnlichkeit zeigt. In wohlkrystallisirtem Zustand erhilt man das
Salz durch Vereinigung heisser verdiinnter Lésungen von Tropylamin
und Platinchlorid: es bilden sich derbe, rothe, prismatische Krystalle,
welche sich in Wasser bei Siedehitze schwer l6sen und beim Er-
kalten in rhomboé&derdhnlichen Tafeln vom Schmp. 257° (Zers.) aus-

krystallisiren.
CsHs Ny . PtCle. Ber. Pt 35.45. Gef. Pt 35.49, 85.43.

Tropylamindithiocarbamat, CSp. N3 HysCs.

Diese Verbindung ist in kaltem Wasser schwer, in heissem ziem-
lich leicht 1dslich und zwar erheblich leichter (in 20 Theilen sieden-
dem Wasser), als das entsprechende w-Tropylaminderivat; von den
diblichen organischen Losungsmitteln wird sie sehr schwer aufge-
nommen. Das Thiocarbamat scheidet sich beimm Umkrystallisiren aus
Wasser in Form von beeren-, pilz- und hantel-formigen Aggregaten
ab, welche bei starker Vergrdsserung aus Krystallbldttchen und
Stibechen zusammengesetzt erscheinen; es schmilzt bei 194—1950
anter Zersetzung. ¥

CoHigN2S;. Ber. C 50.00, H 7.41, S 29.63.
Gef. » 50.06, » 7.39, » 29.71.

Tropylphenyltbioharnstoff, CS(NH.CyHs)(NH.CsH; N).
Das aus der Lésang der Base in Essigester oder Wasser
mit Phenylsenfél ausgeschiedene Additionsproduct haben wir durch
Umkrystallisiren aus Essigester véllig rein gewonnen; es ist darin
leichter 16slich, als die w-Tropylaminverbindung, nidmlich in der
Wirme recht leicht, in der Kilte ziemlich leicht 16slick, auch in
Aceton sehr leicht, in Aether schwer l6slich, in Wasser fast unléslich.



1213

Der einheitliche upd reine Thioharnstoff krystallisirt in mehreren ver-
schiedenartigen Formen: in sechsseitigen Tifelchen und kurzen Pris-
men, welche lebhafte Interferenzerscheinungen zeigen, sowie in lin-
geren Spiessen und Nadeln. Diese Krystallformen zeigten genan den
némlichen Schwp. 142—143° und wurden bei mehrmaligem Umkry-
stallisiren stets neben einander erhalten. Bei rascher Krystallisation
unter dem Mikroskop beobachtet man an den Ecken abgerundets
vierseitige Blattchen.
CisHy N3S. Ber. C 65.45, H 8.00, S 11.63.
Gef. » 65.61, » 8.22, » 11.58.

Umlagerung von Tropylamin in w-Tropylamin.

Bei mehrstindigem Kochen mit einer concentrirten Lésung von
Natriomamylat in Amylalkohol erfihrt das Tropylamin Umlagerung
in die isomere Base; und zwar fanden wir bei wiederholten Versuchen,
dass in dem Reactionsproduct mehr, als die Hilfte w-Tropylamin, da-
neben aber immer noch eine geringe Menge des unverinderten Di-
amins enthalten. war. Die Trennung der beiden Diamine liess sich am
besten durch fractionirte Krystallisation des Phenylsenfoladditions-
productes bewerkstelligen, ausserdem, wenngleich weniger scharf, mit
Hiilfe der Dithiocarbamate.

Man l6st 6 g Natrium in 60 g Amylalkohol und trigt die Mi-
schung von je 3 g Tropylamin und Amylalkohol in die Fliissigkeit
ein, die man alsdann 2!/, Stunden lang am Riickflusskiihler kocht; die
Isolirung des Reactionsproductes erfolgt am einfachsten auf die ndm-
liche Art, wie die oben angefiihrte Gewinnung des yw-Tropylamins.
Die beinahe quantitativ wiedergewonnene Base zeigte keine bemerk-
baren Unterschiede vom Ausgangsmaterial, war auch gegen Perman-
ganat in schwefelsaurer Losung bestindig, ergab aber bei der Be-
trachtong ihrer Derivate die Kriterien cines Gemenges. Das Pikrat
zeigte die Formen der zwei beschriebenen Tropylaminpikrate, nim-
lich baumartig verzweigte Aggregate und vierseitige Blittchen. Den
phenylirten Thioharnstoff haben wir durch wiederholtes Digeriren mit
einer zur Losung nicht hinreichen Menge Essigester und durch mehr-
maliges Umkrystallisiren des in Lédsung gegangenen und des zuriick-
bleibenden Antheils zerlegen konnen in die schwerer 16sliche, bei
171— 17290 schmelzende, ihrer Quaatitit nach {berwiegende Fraction
des y-Tropyl-phenylthioharnstoffes, der in langen, seideglinzenden
Prismen krystallisirte, und in die bei etwa 144—146° unscharf
schmelzende, nicht ganz reine Fraction des Tropylaminderivates, wel-
ches in kurzprismatischen Formen und in den charakteristischen T4-
felchen auftrat.

Das Dithiocarbamat des Umlagerangsproductes haben wir be-
wiederholtem Umkrystallisiren aus Wasser in vier Fractionen zerlegt,

78°
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welche nur geringe Schmelzpunktsdifferenzen zeigten; indessen konnten
wir mit Hiilfe des Mikroskopes hauptsichlich bei der am leichtesten
16sliehen Portion neben den vierseitigen gerundeten Blittchen der
y-Tropylaminverbindung die beerenférmigen Aggregate des Tropyl-
aminderivats beobachten, wihrend sich die schwerer 13slichen Frac-
tionen hauptsichlich aus den eigenthiimlichen trapezihnlichen Tifel-
chen des w-Tropylamindithiocarbamats zusammensetzten.

205. Heinr. Klinger und Wilh, Kolvenbach:
Die Bildung von Acetohydrochinon aus Acetaldehyd und Benzo-
chinon im Sonnenlicht.
{Mittheilung aus dem pharmaceutisch-chemischen Laboratorium der Universitat
Koénigsberg.]

(Eingegangen am 2. Mai: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. P. Jacobson.)

Ueber die durch Sonnenlicht bewirkte Vereinigung von Aldehyden
und Chinonen ist bereits frilher berichtet worden'). Aus Phenan-
threnchinon und Aldehyden bilden sich bei der Belichtung Ester des
Phenanthrenhydrochinons, z. B.:

CO.CeH, CgH;CO.0.C.CeH,
CSHE'CHO_*—CO.CGH‘— H.0.C.CsH,’

wihrend bei Anwendung von Benzochinon Kernsynthesen stattfinden,
also aus Benzaldehyd und Benzochinon nicht Hydrochinonbenzoat
sondern Benzohydrochinon entsteht:

co C.OH
CH..GHO 4. CHT CH _ GsHy.00.Cr0H
sHs . CHO + pyi  cm = CH.__CH

co ¢.OH

Fiir diesen Verlauf der Reaction haben wir im vorigen Sommer
ein neues Beispiel kennen gelernt, welches ganz besonders beweisend
ist, da es zu einem bereits bekannten, auf andere Weise dargestellten
Korper fiihrt.

Fein gepulvertes Benzochinon (6 g) wurde mit frisch destillirtem
Acetaldehyd (30 ccm), im Rohre eingeschlossen, lange Zeit hindurch der
directen Sonnenstrahlung ausgesetzt. Das Chinon 1dst sich schnell:
die hellgelbe Losung fiarbt sich bald dunkel; nach einigen sonnigen
Tagen setzen sich Krusten von Benzochinhydron ab, die schliesslich
die Innenwand der Rohre ganz umkleiden und durch Schiitteln nur
schwer zu entfernen sind. Um dies zu erleichtern, ist es angebracht,
ein Stlick dicken Glasstabes in die R6hre mit einzuschliessen.

1 Ann. d. Chem. 249, 237; Diese Berichte 24, 1340.





