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Cboleeterb lieferte I) ; erst die Mutterlauge gab etwas Isocholesterin. 
Bei drei Sorten lieferte der iu Weingeist leicht 1Ssliche Theil dee 
Fettes bei der Verseifung vie1 Cholesterin, bei der vierten fast nichts. 
Das Mengenverbiiltniss des bei der Verseifung erhaltenen alkoholischen 
Theils zu den Sauren zeigte starke Schwankungen. Auch wurden 
Schwankungen in  der Elementarzusammensetzung des Fettes constatirt. 
Solche Verschiedenheiten , welche vielleicht nicht nur das Mengen- 
verhiiltniss, sondern auch die Qualitat der Wollfettbestandtheile be- 
treffenP), kijnnen urn so weniger auffallen, als man in der Wollkunde 
verschiedene Arten nicht nur  des Fettschweisses, sondern auch wohl des 
Wollfettes *) unterscheidet; auch weiss man, dass der Fettgehalt der 
Schafwolle ausserordentlich grossen Schwankungen 4, unterliegt. 

a04. Riohard W i l l e t l t t e r  und Wi lhe lm Mii l ler:  
Ueber Tropylamine. 

[IX. 5) M i t t h e i l u n g  iiber DKetone d e r  T r o p i n g r u p p e ~ . ]  
[Bus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaften 

zu Mirnchen.] 
(Eingegangen am 28. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 

W. Marckwald.) 
Vor zwei Jahren ergab das  Studium der Reduction6) 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 Alkoholhase, 
v-Tropin, liefert, welche alsdann aus Tropin direct gewonnen wurde 
durch Erhitzen mit Natriumamylat. Dieses durch seinen betrachtlich 
hoheren Siedepunkt und Schmelzpunkt, somie durch die charakteristi- 
echen Merkmale seiner gut krystallisirenden Derivate vom Tropin 

') Vor Kurzem verseifte ich einen kleinen, noch in meioen Hiinden be- 
findlichen Rest dieser Wollfett-Sorte, deesen 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. 

3 Auch D a r m s t i i d t e r  und Lifschi i tz  (diese Berichte 29, 622) halten 
8s fur moglich, dam Wollfett veraahiedener Provenienz eine ungleiche Zu- 
eammensetzung habe. 

s, Vergl. Rohde ,  das Wollhaar, S. 25. 
'1 Ich selbst konnte Schwankungen von 7-84 pCt. constatiren. 
5, Die eraten acht Mittheilungen: Diese Berichte 26, 393, 936, 1575, 

1636, 2216, 2228; 30, 731 und 2679, 
Dime Berichte e9, 936. 
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wohlunterschiedene Alkamin erwies sich als identisch mit der von 
c. L i e b  e r m a n n  ') beschriebenen Spaltungsbase des Benzoyl-W-Tro- 
peins (Tropacocalns), welches F. G i e s  e l  in javaniechen Cocabliittern 
anfgefunden hatte. Mithin waren das Solaneenalkalo'id Atropin und 
jenes Nehenalkaloi'd des Cocai'ns als SPureester von zwei nicht nur 
isomeren, sondern structuridentischen Alkoholbasen aufzufassen. Als 
plausible Erklarung dieser Isomerie , welche bei den entaprechenden 
entmethylirten Basen, Tropigenin , einem Oxydationsproduct von 
Tropin, und v-Tropigenina), dem Reductionsproduct von Nortropioon 
und Oxydationsproduct von v-Tropin, sowie bei den N-Benzoylderivaten 
dieser Norverbindungen wiederkehrt, wurde die Annahme geom e t r i -  
s c h e r  Is o m e r i  e vorgeschlagen. 

Urn f i r  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 Cs Hl4 N . NH2 aufgefunden, welche wir als 
Tropylamine bezeichnen und denen wir folgende Constitutionsformel') 
zuschreiben : CHa---CH- CHs 

,-N- CH-CHa 
1 bH2 bH.NHa. 

CHI 
Die Beziehungen zwischen diesen beiden Diaminen liemen eich 

auf die nimliche Weise feststellen , wie friiher diejenigen zwischen 
den zugehiirigen Alkoholaminen Tropin und w-Tropin ; auch konnten 
wir die Erfahr-ungen beriicksichtigen, welche C. H a r r i  es4) in seinen 
interedsanten mtereochemischen Untersuchungen in der Piperidinreihea 
in den letzten Jahren gesammelt hat. Den oben erwahnten Ieomede- 
flllen lhnliche Erscbeinungen beobachtete niimlich H a r r i e e ,  iodem er 
zeigte, dnss bei der Reduction von Vinyldiacetonamin ein Gemenge 
eweier Alkamine 5) entsteht, ein stabiles vom Schmp. 137 - 138O Md 

Diese Berichte 24, 2336 nnd 2587; 25, 927. 
3 Diese Berichte' 29, 1636 und 2231. 
3) Analog der kiuzlich vorgeschlagenen Formel des Tropins, cfr. dim 

') Diese Berichte 29, 521 und Ann. d. Chem. 294, 336. 
5, Hr. Har r i e s  erwghnt in seiner Abhandlung, dass ich die Vermathq  

ausgesprochen habe (diese Berichte 29, pg. 942, Fussnote 2), es miisse die 
Isomerie von Tropin uod y-Tropin beim Triacetonslkamin wiederkehren. Da 
ist meine kurze Bemerktmg wohl missyerstanden worden. Ich habe suf die 
von Hein tz Pseudotriacetonamin genannte Base won zweifelhaftar Zusommen- 
setzrng und Molekulargrhea hingewiwen, ohne eine b i c h t  &a Bswm be- 
ziiglich ihrer Constitution und ev. Analogie zu v-Tropin. Harr iee  wendet ein, 
doe Triacetonalkamin besitze bei symmetriechern MolekU nur ein. ps~mma 
triechea Kohlenstoffatom. Ich miichte der Annahme d m  V O ~  gebea, d W  
ea vielmehr kein ssymmetrieches Kohlenstoffatom enthalte. ( Wi 11 e t L t t er.) 

Berichte 30, 2679. 



ein labiles vom Schmp. 160-161n, und dase Vinyldiacetonaminoxim 
bei der  Reduction mit Zinkstaub und alkoholiecher Salzsiiure in  der  
K a t e  ein a - p -  Aminotrimethylpiperidin liefert, welches dem stabilen 
Alkamin entspricht, dagegen bei der Reduction mit Natrium und 
Amylalkohol ein mit dem labilen Alkamin correspondirendes p-p-Ami- 
notrimethylpiperidin. Die sterische Verachiedenheit der beiden Vinyl- 
diacetonalkamine (und analog diejenigen der  Aminopiperidine) deutet 
H a r r i e s ,  nicht ohne anderen Erklarungen Raurn zu geben, durcb 
Configurationsformeln an: 

O H  

CH CH 

C H j  . CH ,‘C (C&)a 
1 

CH3 - CH,, /C(CH3)a /’ 

NH N H  
Vin yldiacetonalkamin, Vinyldiacetonalkamin, 

Schmp. 137-138° (stabil). Schmp. 160-161O (labil). 

Diese Formeln sollen nach der Ansicht von H a r r i e s  nicht etwrr 
eine cis-trans-Isomerie im Sinne der v. Baeyer’schen  Theorie zum 
Ausdruck bringen, sondern sie sollen besagen, dass  die raumliche 
Anordnung der  Hydroxyl-, bezw. Amin- gegeniiber der Imin- Gruppe 
bei diesen Isomeren eine verschiedenartige ist, worauf das Verhalten 
der  Aminopiperidine gegen Schwefelkohlenstoff hinweist. 

Einfacher liegen die Moglichkeiten von Raumisomerie , wo sich 
eine Imidogruppe nicht an der Ringbildung betheiligt, bei den Amido- 
derivaten homocyclischer Systeme, einiger Campher- und Terpen-Reihen, 
niimlich bei den Menthyl-, Carvyl- und Fenchyl-Aminen, welche gernass 
Zusammensetzung und Bildung zu den Aminopiperidinen und Tropyl- 
aminen in  Beziehung stehen. Auch hier sind Isomerieerscheinungen 
beobachtet worden’), und W a l l a c h 2 )  hat  die Vermuthung ausge- 
sprochen, dass Cistransisoinerie vorliege, z. B. bei dern durch Re- 
duction von 1-Menthonoxirn entstehenden E-Menthylarnin 3) und dem 
&Metbylamin, das  er aus Menthon durch Einwirkung von Ammonium- 
formiat gewann4). 

’) Die ersten derartigen Beobachtungen riihren von H. G o 1 d s c hm i d t 
cfr. H. G o l d s c h m i d t  und A. F i s c h e r ,  her (diese Berichte 26, 2084); 

diem Berichte 30, 2069. 
9 Nacbr. d. kgl. Ges. Wias. GBttingen 1897, 304. 
3> Ann. d. Chem. 276, 296. 
’) Bemilhungen, die niimliche Reaction bei dem Tropinon anzuwenden, 

blieben bis jetzt ohm Erfolg. 
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Wiihrend aomit die Isomerieen der Arninopiperidine und der Men- 
thylamine von H a r r i e s  und von W a l l a c h  nicht auf die nemlicbe 
Ureache zuriickgefiihrt werden , steht dennoch eowohl zur Ieomerie 
der Aminopiperidine wie auch zu derjenigen der Menthylamine in 
strenger Analogie die Tsomerie von Tropin und q-Tropin, sowie die 
der Tropigenine und Tropylamine gemths der im Folgenden dar- 
zulegenden Auffassung. 

Tropinonoxim liefert bei der Behandlung mit Natriumamalgam in 
warmer, schwach eseigaaurer , weingeistiger Losung ein unzersetxt 
deetillirbares , durch zahlreiche wohlkrystallisirte Salze und Derivate 
charakterisirtes Tropylamin , dagegen bpi der Reduction mit Natrium 
i n  siedender amylalkohnlischer Liisung ein jenem zwar sehr iihnliches, 
aber insbesondere durch seine Verbindung mit Schwefelkohlenstoff 
und PhenylsenGl wharf von ihm zu unterscheidendes Isomeres 1). Dae 
auf letzterem Weg gewonnene Tropylamin ist das stabile (alkali- 
stabile) Isomere, da es auch beim andauernden Kochen rnit Natrium- 
amylat keine Verlinderung erleidet. Hingegen liisst sich die bei der 
Reduction in saurer Liisung entstehende isomere Base durch mehr- 
etiindiges Erhitzen rnit Natriumamylatliisung nach der behufs Ueber- 
fiihrung von Tropin in W-Tropin ausgearbeiteten Methode zum iiber- 
wiegenden The11 umwandeln i n  ihr Isbrneres. . Sie ist also das labile 
Tropylamin (im Folgenden einfach als Tropylamin bezeichnet) und 
entspricht der Alkoholbase Tropin ; das gegen Natriumamylat stabile 
lsomere, welcbee IL, - Tropylamin gerlannt werden 8011, correspondirt 
demnach rnit dem 0-Tropin. 

Die Einwirkung von salpetriger SIure au f  die beid& Diamine 
verlliuft nicht glatt and ergab nicht die erwarteten einfacben Reeul- 
tate; wir lassen deahalb diese Reaction bei der Erijrterang der Be- 
ziehungen zwischen Tropylaminen und Tropanoleu unberiicksichtigt 
nnd werden bei einer spiiteren Gelegenheit dariiber berichten. 

Es haben sich somit, SOWOhl was Bildung wie Verhalten betrim, 
bemerkenswerthe Unterschiede ergeben zwischen den Tropylaminen 
und den von H a r r i e s  griindlich untersuchten Reductioosproducten 
des Vinyldiacetonaminoxims. 

Die Methode zur Reduction dieees Piperidonoxims (mit Zinkstaub 
, nnd alkohofischer Salzsliure i n  der Kalte), welcbe in guter Ausbeute 

das u-p-Aminotrimethylpiperidin liefert, l%et eich durchaus nicbt rnit 
gleichem Erfolg beim Tropinonoxim anwenden, indem letzteree unter 
gleicben Umstgnden den Stickstoff der Oximidograppe unter Rtick- 
bildung von Tropinon verliert. Und wenn wir auch bei der Reduction 

*) In Hhnlicher Weise gewinnen C. Harr ies  und T. Haga (dime Be- 
richte 31, 5501, wie wir eret nach Vollendung dieser Mittheilung erfahren, 
zwei Reductionsprodocte des Acetylacetondioxims. 
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hit Natrium und Arnylalkohol nicht weniger glatte Resultate ale 
H a r r i e s  bei der Gewtinnung seiner $-Base erhielten, so sind es doch 
nicht die einander entsprecheuden Amine, welche auf solche Weise ent- 
stehen: das  $-Aminotrimetbylpiperidin lasst sich rnit salpetriger SIure  
iiberfiihren in das labile t-Vinyldiacetonalkamin; unser Reductions- 
product geh6rt der stabilen q-Reihe an ; umgekehrt liefert das Vinyl- 
diacetonaminoxim bei der Reduction in saurer Liisung ein stabiles, 
Tropinonoxim das labile Diamin. W ahrend Tropylamin auf dem- 
selben Wege, wie Tropin, in aeiu Isomeres umgewandelt wird, bleiben 
beide Aminopiperidine beim Kochen mit Natriumamylat unverandert. 
Die Beziehungen der Diarnine von H a r r i e s  zu den Alkinen ergaben 
sich nur aus der iibrigens nuch hier nicht glatt verlaufenden Zersetzung 
mit salpetriger Saure. Endlich beruhen die irn experimentellen Thei l  
angefiihrten Unterschiede, welche die Aminopiperidine und Tropyl- 
amine im Verhalten gegen Schwefelkohlenstoff aufweisen, darauf, 
dass die ersteren priniar- secundare, die letzteren pr imir  - tertiare 
Rasen sind. 

Wahrend wir uns  rnit der Erganzung der experimentellen Grund- 
lagen fur die Erklarung der Isomerie von Tropin und v-Tropin be- 
schaftigten, bat  A. BChal ’), fussend auf der Mer l ing’scben  Formel, 
unsere (ubrigens nicht citirten) Versuche rnit Betrachtungen der Be- 
ziehung von Tropin zu q-Tropin commentirt, deren Speculationen 
nichts Neues boten, ausser der willkiirlichen Annahme, dam 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 Mer l ing’s ,  wie 
nach der kiirzlich vorgeschlagenen Constitutionsformel zwei asymme- 
trische Kohlenstoffatome und sind folglich nach der v a n  t ’ H o f f -  
echen Lehre in mebreren isomeren Formen moglich. Aber es  sind 
Tropan, Tropidin und das  rnit seinen zahlreichen Abkommlingen a m  
eingehendsten betrachtete Tropinon nur in j e  einer Modification be- 
kannt  geworden. Wenn nun dieses sowie das entmethylirte Keton 
j e  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 scbeint 
una nun ale erwiesen, dass in diesen durcb die ganze Gruppe ver- 
folgten Fallen geometrische Isomerie und zwar Cistransisomerie vor- 
liegt. Die  a n  das  dritte asymmetrische Kohlenstoffatom gebundenen 
Substituenten H und OH bezw. H und NHa nehmen eine verschiedene 
Stellung ein in  Bezug auf die beiden Theilgruppen: C H s  und 

1) Bull. soc. chim. 3. s8r. tome XVII, 435 (1897). 
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CH2 . N (CH3) des ,Pyrrolidinkerns, wic aus folgenden Configurations- 
formeln 1) der Tropylamine ersichtlieh ist : 

CH CH 

Eine klarere Darstellung des Unterschiedes in der raumlichen 
Anordnung dieser Isomeren gewinnan wir mit Hilfe der K e  kulb'schen 
Atommodelle durch verticale Projection der Molekiile auf die Ebene 
des Papiers: wahrend hierbei die zwei Methingruppen der Tropin- 
basen in einem Punkt ziisammenfallen (Centrum der Figur), werden 
die zwischen denselben befindlichen drei Ringsegmente: CH2 , CHa . 
CHR . CHp, CHo . N (CH3) als gerade Strecken dargestellt, welche 
von jenem Punkt in beliebig gezeichneten Winkeln ausgden. ;"\(" i Q 99 eO&,G*' 6 & p & y b  + 0  @* $9 ?&& 

I* Q4 
H-C 0-H H-C C-H 

H- C -H H- 0 -H 
So sieht man, dass sich bei dem einen Tropylamin die Amid& 

gruppe (ebenso wie das Hydroxyl eines Tropins) zwischen nur VQR 

Koblenstoffatomen gebildeten Complexen befindet, bei dem andern 
zwischen einem solchen und dem N (CHs)-baltigen Segmente. 

Wenn wir somit die Tropylamine und Tropanole abweichend 
von der bei den Aminopiperidinen entwickelten Anschauung von 
H a r r i e s  als cis-trans-isomer betrachten im Sinne der P. B s e y e r -  
schen Theorie und analog den Menthylaminen W a l l  ach's, so schlieast 
unsere Auffassung doch die Besonderheit der auf das Verhalten seiner 
Diamine gegen Schwefelkohlenstoff gegriindeten Annahme POFI 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 pTropin, welche friiher unter Zngrundelegung der Merli ng'schen 
Anschauung aufgestellt wurden (cfr. R. Wi 11 s t Btter, Habilitationsschrift, 
Miinchen 1696, pag. 53). 



E x  p e r i  m e n  t e l l e r  T h e i l .  
R e d u c t i o n  v o n  T r o p i n o n o x i m  m i t  N a t r i u m  i n  a m y l a l k o -  

h o l i s c h e r  L B s u n g .  
Tropinonoxim liefert nach diesem Verfahren q-Tropylamin in 

vijlliger Reinheit und annahernd theoretiscber Ausbeute. I n  die 
kochende LBsung von 20 g des Oxims in 240 ccm Amyialkohol 
werden 36 g Natrium allmiihlich in kleinen Stiicken eingetragen; durch 
portionenweisen Zusatz der namlichen Menge Amylalkohol wird die 
Auflosung dea Metalls unterstiitzt und bis zu deren Beendigung die 
Fliissigkeit in lebhaftem Sieden erhalten. Alsdann fiigt man zu der 
erkaltenden L6sung etwa 1/1 L Wneser und siiuert die Fliissigkeit 
unter Kiihlung rnit verdiinnter Salzsaure an ; die amylalkoholische 
Schicbt wird abgehoben und mehrmals mit verdiinnter Salzslure 
dnrchgeechiittelt. Die vereinigten wassrigen Liieungen haben wir  zur 
Vertreibung des Amylalkohols auf dem Wasserbad eingedampft, dann 
rnit Aetznatron iibersattigt und die Base rnit Waeserdampf abdestillirt. 
Beim Eindunsten des mit Salzshure aufgenommenen Destillate hinter- 
blieb das  gebildete v-Tropylamin in Form seines farblosen, krystal- 
liniechen, hygroskopischen Chlorhydrats. 

~ ~ - T r o p y l a m i n ,  NCsHl , .  NH2. 
Die freie Base wurde aus dem rohen Chlorhydrat rnit conwn- 

trirter Natronlauge in  Freiheit gesetzt und durch mehrmaliges Aue- 
echiitteln rnit reichlichen Mengeu Aether isolirt; wir dampften die 
mit geschmolzeuem Aetzkali scharf getrockuete iitherische Liisung 
ein und destillirten das Diamin zu wiederliolten Malen iiber Baryum- 
oxyd im luftverdunnten Raum. Hierbei geht die Base vom ersten 
bis zum letzten Tropfen constant und unzersetzt siedend iiber als 
farbloses, wasserklares Oel und zwar uiiter 17.5 mm Druck bei 98- 
looo, unter 26 mm bei 1070 (Quecksilber irn Dampf). 

C ~ H I ~ N S .  Ber. c 68.57, H 11.43, N 20.00. 
Gef. 68.72, * 11.69, 19.84. 

y-Tropylamin lasst sich auch unter gewijhnlichem Druck ohne 
Zersetzung destilliren; es siedet bei 2130 (corr., beob. Sdp. 2080 bei 
718 mm; Therm. his 1100 im Dampf) und zeigt auch bei stunden- 
langem Aufbewahreu in einer Kaltemischung keine Neigung zur Kry- 
stallisation. Es . besitzt einen nicht aufdringlichen, piperidinartigen 
Geruch, bildet mit Chlorwasserstoff Nebel und zieht a n  der Luft rnit 
grosser Begierde Kohlensaure an unter Rildung eines krystallinischen 
Carbamate; es rnischt sich init Aether, Alkohol und unter Warme- 
entbindung rnit Wasser; gegen Kaliumpermanganat ist es in verdiinnter 
schwefelsaurbr Lijsung bestandig irn Sinne der v. Baeyer ' schen  
Reaction. Die iiberhitzten Dampfe der Base flrben den mit Salzslure 
getrankten Fichtenspahn intensiv roth. 
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WCt-Tropylamin ist eine starke zweisiiurige Base. Es fallt aus den 
Liisungen von Metallsalzen, z. B. Knpfersulfat oder Eisenchlorid, die 
Oxydhydrate aus; aus Silbernitratlhmg eoheidet es Oxyd sb, dse im 
Ueberschuss der Base sich lost, ohne dass beim Kochen Reduction 
eintritt. Mit Bleinitrat entsteht ein flockiger, aus heieaem Was- 
krystallisirender Niederschlag, mit Pbosphormolybdiinstiure einq gelb- 
liche Fiillung. 

Die salzsaure Losung der Base giebt mit Jodjodkaliurn eine braune 
iilige Ansscbeidung , die sich in einen krystallinischen Niederschlag 
umwandelt, mit Quecksilberchlorid einen in heissem Wasser md noch 
leichter in Salzsiiure liislichen Niederschlag, welcher daraus in wiirfel- 
gihnlichen Krystallen sich abscheidet. 

Die wDsrige L6sung des Diamins nimmt HarneHure leicht nnd 
in reichlicher Menge auf. 

Bei mehrstiindigem Kochen mit einer concentrirten Natrium- 
amylatliisung bleibt v-Tropylamin onverhdert; die wiedergewonnene 
Base wurde zur sicheren Identificirung in ibr Pitrat  nnd in die mit 
Schwefelkoblenstoff sowie rnit Phenyleenf61 entstehenden charalrterhti- 
echen Derivate iibergefuhrt. 

S a l z e  von v - T r o p y l a m i n .  
Das C h l o r h y d r a t  ist ebenso wie das bromwaeserstoffsaure und 

jodwasserstoffsanre Salz in Wasser spielend leicht, in Alkohol in dm 
Wiirme recht schwer, aber doch betriichtlich liislicb, in der KSlte fast 
unliislich; bei vorsichtigem Erhitzen liisst es sich sublirniren. Zum 
Zweck der Analyse aus Sprit umkrystallisirt, bildet es fafblose, sehr 
hygroskopische Nadeln. 

C ~ H I ~ N ~ . ~ B C I .  Ber. Cl 33.33, N 13.14. 
Gef. 32.97, 13.07, 13.03. 

Das C a r b a m a t ,  CsHleNs+COa, entsteht allmlihlich beim Ant- 
hewahren der Base unter Luftzutritt und sofort beim Einleiten von 
Kohlensiiure in ihre titherische Losung. Es ist eine luftbestgndige 
krystallinische Substanz, die bei gewiihnlicher Temperatur iiusserst hug- 
earn in durchsichtigen langen Nadeln sublimirt und die beim Erhitzen 
bei etwa looo dissociirt. Cblorcalcinmlosung fiillt es erst beim Kocben. 

CSH~SN~OI .  Ber. C 58.69, H 8.70. 
Gef. x 58,64, s 9.12. 

Das P i k r a t  scheidet sich selbst aua sebr stark verdiinnten LZi- 
eungen des Diamins auf Zusatz von Pikrinsanre ale gelber krystslli- 
nischer Niederschlag ab. Er ist in  siedendem Alkohol und in kaltem 
Waaser sehr schwer, in heissem Wasser leicht 16slich und bildet bei 
rascher Abscheidung dendritisch verzweigte, unter dem Mikroskop 
lycopodium-ahnliche Aggregate, bei langsamer hrystallisation g l i b  
zende Spiesse. Schmelzpunkt und Zersetzung unscharf bei 236-%38*. 

C ~ H I ~ N ~ ( C & I ~ N ~ O & .  Ber. N 18.73. Gef. N 19.00. 
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Daa go 1 d c h 1 o r  wass  e r e  t o f  fsa u r e  v-Tropylamin stellt einen 
hnariengelben,  flockigen Niederschlag dar, der sich in kaltem Wasser 
fast gar nicht, in  heissem ziemlich schwer lost und aus lezterem in 
verechiedenwtigen Krystallisationen sich ausscheidet , mitunter in 
flimmernden Blattchen oder i n  haarfeinen Nadeln, oder auch in derben 
prismatiachen Formen Den Analysen zu Folge lagen wohl Gemenge 
mehrerer Salze mit verschiedenem Krystallwassergehalt vor j es wurde 
aber  auch eine Krystallisation erhalten, welche im lufttrocknen Zu- 
stande den fiir das  Salz CeH16 NP + 2AuCldH berechneten Goldgehalt 
aeigte. Schmp. 223-224O (unter Zers.). 

CBHlsNgClsAu2. Ber. Au 48.05. Gef. Au 48.06. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  ist leicht liislich in  siedendem, schwer 

in haltem Wasser, unloslich in Alkobol. Es krystallisirt in orange- 
gelben, stark glanzenden, krystallwasserhaltigen, rhombo6derahnlichen 
Bliittchen. Bei 1050 entwassert, ist das Salz sehr hygroskopisch; ea 
schmilzt bei 257O unter Zersetzung. 

C ~ H i ~ N ~ . P t C I 6 H ~ . 2 H ~ O .  Ber. H,O 6.14. Gef. 5.94, 5.82. 
CeH18NsPtCls. Ber. Pt 35.45, Gef. P t  35.44, 35.29. 

- T r o p y 1 a m i d i t h i o c a r b a m a t , S : C<':> (CsHlSN). 

Da die Base Schwefelkoblenstoff unter heftiger Reaction addirt, 
etellt man das  Thiocarbamat durcb Vermischen der Componenten in 
iitberiscber oder alkoholischer Losung dar. Es bildet ein farbloses, 
Fystallipisches Aggregat, das zur volligen Reinigung wiederholt aus 
beissem Wasser umkrystallisirt wurde. Man gewiniit den Korper  in  
wohlausgebildeten durchsichtigen Prismen, welche oft charakteristische 
schwalbenschwaxpformige Zwillingsbilduogen zeigen, bei rascher Aus- 
scheidung in lebhaft glanzenden, trapezformigen Blattchen. Das Thio- 
carbaminat lost sich in ca. 50 Theilen siedendem Wasser, sehr schwer 
iu kaltem Wasser  und den gebrauchlichen organischen Solventien, 
Die wiiasrige Losung giebt mit Quecksilberchlorid einen flockigen 
weiseen Niederschlag, der  sich beim Aufkochen nicht veriindert 
CUnberschied von den Thiocarbaminaten der Aminopiperidine nach 
Harr ies ' ) .  Es schmilzt, vorher zusammensinternd, bei 204-205O 
unter Zersetzung. 

C9Hi6NgSS. Ber. C 50.00, H 7.41, N 12.96, S 29.63. 
Gef. 49.83, n 7.78, n 12.70, )) 29.63. 

NH CsHs 
'!J -Tr o p y  lph  e n y l t  h ioh  ar nst  off,  S : C C N H  : CaHlr . 

Dieses charakteristische Derivat entsteht unter Erwlrmung beiin 
Zusammenbringen methylalkoholischer LBsungen von Phenylsenfol und 
der  Base und wird leicht in analysenreinein Zustande erhalten durch 

9 Ann. d. Chem. 294, 359, 361 U. 370. 
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Umkrystallisiren aus Essigester, worin es sich in der Warme leicht, 
sehwer in der Kiilte liist; in Wasser und in Aether lijst sich die Ver- 
bindung sehr echwer, in Alkohol und in Aceton liueserst leicht, eben- 
falls leicht in Mineralsauten. Der Thioharnstoff krystallisirt in 
sch6nen seidegliinzenden Prismen und Nadeln, welche scharf bei 1720 
schmelzen. 

C ~ ~ H ~ L N ~ S .  Ber. C 65.45, H 8.00, S 11.63. 
Gef. )) 65.40, )) 800, 11.56. 

Reduc t ion  d e s  T r o p i n o n o x i m s  m i t  N a t r i n m a m a l g a m  
i n  e s s igsau re r  Liisung. 

Mit Hiilfe dieser Methode haben wir eine dem w-Tropylamin eehr 
iihnliche Base von gleicher Zusammensetzung gewonnen, die sich aber 
namentlich bei dem Vergleich des Platindoppelsalzes , sbwie der mit 
Schwefelkohlenstoff und mit PhenylsenGI entstehenden Additions- 
producte als verschieden von jener v-Base erwies. 
die Charakterisirung und die Identificirung') unserer Diamine vorzngs- 
w&se geeigneten Verbindungen haben auch leicht erkennen laasen, 
dass ip dem mittels des nun zu beschreibenden Verfahrens gewonne- 
nen Reductionsproduct ein annahernd reines und einheitliches Tropyl- 
amin vorlag. 

Die Liisung von 5 g Tropinonoxim in 20 ccm Alkohol baben wir 
mit Eisessig angesauert, auf ca. 600 erwarmt und mit 200 g 3-prac. 
Natriumamalgam in kleinen Portionen allmahlich in etwa 1 D Stuoden 
versetzt; durch wechselweisen Zusatz von Eisessig und von Alkohol 
(noch 100 ccm) wurde dafiir Sorge getragen, dam die Fliisaigkeit an- 
dauernd schwach sauer reagirte und dass die Einwirkung des Amal-. 
gams nicht zu trage verlief. Dieselbe rnusste im siedenden Waseer- 
bade unter Hinzufiigung von 20 ccm Waseer zu Ende gefiihrt werden. 
Hierauf verdlnnt man rnit Wasser, beseitigt das Quecksilber nnd 
destillirt nach dem Verjagen des Alkobols das Tropylamin aus der 
mit grossem Ueberschuss von Aetznatron versetzten Liisung rnit Hiilfe 
von Wasserdampf ab. 

Die letzteren fiir. 

T r o p y l a m i n ,  CaH16N2. 
' Das neue Diamin wurde nach genau der niimlichen Methode wie 

die v-Base isolirt (Ausbeute ca. 43 pCt. der berechneten Menge) ond 
gereinigt. Es liess uns, abgesehen von einer geringen Siedepunkts- 
differenz, in seinen physikalischen Eigenschaften und seinen Fallungs- 
reactionen keinen Unterscbied von eeinem Isomeren wahmehmen. 
Das Tropylamin destillirt bei ca. 12 mm Druck zwischen 91-92O; 

1) Bei ofters wiederholter Darstellung der beiden Isomeren -den sbta  
Proben in diem Derivate ilbergefthrt. 

Berirbts d. D. rbem. Celsll#shaft Jabrg. XXXI .  75 
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es ,&let unter 760 mm bei 21 10 (corr.) und erstarrt nicht bei an- 
dauemder Abkiihliing auf -20'. 

CBHI~NI.  Ber. C F8.57, H 11.43, N 20.00. 
Gef. B 65.84, )) 11.59, )) 20.10. 

S a l z e  v o n  T r o p y l a m i n .  
Das Tropylamin bildet sehr leicht liisliche Haloi'dsalze, auch ein 

leicht 16sliches Urat. 
Das P i k r a t  ist in heissem Wasser ziemlich schwer, in kaltem 

sehr schwer loslich, es krystallisirt iIi langlichen, zumeist vierseitigen 
und rhombenahnlichen , mitunter xu charakteristischen Vierlingen 
vereinigten Blattchen, die bei 235 O scbmelzen und sich zersetzen. 

CzoH22NaOlr. Ber. N 18.73. Gef. N 19.05. 

Das p l a t i n  c h 1 o r  w as s e r  s t o f  f s  a u r e  Tropylamin unterschcidet 
sich vom Salz der w-Base durch seine bedeutend geringere Lijslichkeit 
und sein Auftreten in krystallwasserfreiem Zustande, wabrend es  hin- 
sichtlich seiner Krystallform mit den1 Platindoppelsalz von Tropylamin 
Aehnlichkeit zeigt. In  wohlkrystallisirtem Zustand erhalt man das 
Salz durch Vereinigung heisser verdiinnter Liisungen von Tropylamin 
und Platinchlorid: es bilden sich derbe, rothe, prismatische Krystalle, 
welche sich iu Wasser bei Siedehitze schwer k e n  und beim Er- 
kalten in rhomboEderlhnlichen Tafelu vom Schmp. 257 0 (Zers.) aus- 
krystallisiren. 

CsHlsN2. PtCl6. Ber. Pt 35 45. Gef. Pt 35.49, 35.43. 

Tropy lamindi th iocarbamat ,  CSz . NaH16C8. 
Diese Verbindung ist in kaltem Wasser schwer, in heissern ziem- 

lich leicht lijslich und zwar erheblich leictiter (in 20 Theilen sieden- 
dem Wasser), als das entsprechende v-Tropylaminderivat; von den 
fiblichen organischen L6sungsmitteln wird sie sehr schwer aufge- 
nommen. Das Thincarbarnat schcidet sich beim Umkrystallisiren aus 
Wasser  in  Form vnn beeren-, pilz- und hantel-formigen Aggregaten 
ab,  welche bei starker Vergrosserung aus Krystallblattchen und 
Stabchen zusammengesetzt erscheinen; es schmilzt bei 194-1 950 
unter Zereetzung. I 

QHIGN~SS.  Ber. C 50.00, H 7.41, S 29.63. 
Gef. D 5O.OG, 2 7.39, ) 29.71. 

T r o p y 1 p h en y 1 t h i o h a r  n s t o f f ,  C S (NH . Cs Hs) (NH . Cs Hlo N). 
Das aus der Losung der Base in Essigester oder Wasser  

mit Phenylsenfd ausgeschiedene Additionsproduct haben wir durch 
Umki ystallisiren a118 Essigester vijllig rein gewonnen ; es ist darin 
leichter loslich, als die v-Tropylarninverbindung, namlich in der 
Warme recht leicht, in der Kalte ziemlich leicht loslich, auch in 
Aceton sehr leicht, in Aether scliwer IGslich, in Wasser fast un16slich. 
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Der  einheitliihe upd reine Thioharnetoff krystalliairt in rnehreren ver- 
schiedenartigen F o r p e n :  in  secheseitigen Tafelchen und kurzen PI-& 
men, welche lebhafte Interferenzerecbeinungen reigen, mwie  in 1 b  
geren Spiessen und Nadeln. Diese Kryetallformen eeigten genan den 
namlichen Schmp. 142-143O und wnrden bei mehrmaligem Umkry- 
stallisiren stete neben einander erhalten. Bei rascher Eryetallisation 
unter dem Mikroekop beobnchtet man an den Ecken abgerandeta 
vierseitige Blattchen. 

C I ~ H ~ I N S S .  Ber. C 65.45, H 8.00, S 11.63. 
Gef. B 65.61, B 8.22, )) 11.58. 

U m l a g e r u n g  v o n  T r o p y l a m i n  i n  - T r o p y l a m i n .  
Bei mehrstiindigem Kochen mit einer concentrirten Liisung von 

Natriumamylat in Amylalkohol erfahrt das  Tropylamin Umlagerung 
in die isomere Base; und zwar fanden wir bei wiederholten Versuchen, 
dass in  dem Reactionsproduct mehr, als die Halfte v,-Tropylamin, da- 
neben aber immer noch eine geringe Menge dee unveriinderten Di- 
amine enthalten. war. Die Trennung der  beiden Diamine lieas sich am 
beeten durch fractionirte Krystallisation des Phenylsenfiiladditions- 
productes bewerkstelligen, ausserdem, wenngleich weniger scharf, mit 
Hiilfe der Dithiocarbamate. 

Man 16st 6 g Natrium in 60 g Amylalkohol und tragt die Mi- 
schung von je  3 g Tropylamin und Amylalkohol in die Fliissigkeit 
ein, die man alsdann 2 ' /~  Stunden lang am Riickflueskiihler kocht; die 
Isolirung des Reactioneproductes erfolgt am einfacbsten auf die niim- 
liche Art, wie die oben angefiibrte Gewinnung des v-Tropylamine. 
Die beinahe quantitativ wiedergewonnene Base zeigte keioe bemerk- 
baren Unterschiede vom Ausgangsrnaterial, war  auch gegen Perman- 
ganat in schwefelsanrer L6sung bestiindig, ergab aber  bei der  Be 
trachtnng ihrer Derirate die Kriterien cines Gemenges. Das Pikra t  
zeigte die Formen der zwei beschriebenen Tropylaminpikrate, niim- 
lich baumartig verzweigte Aggregate und vierseitige Bkttchen. Den 
phenylirten Thioharnatoff haben wir  durch wiederholtee Digeriren mit 
einer zur Liisnng nicht hinreichen Menge Eseigester und durch mehr- 
maliges Umkrystallieiren des in Liisung gegangenen und des zuriick- 
bleibenden Antheils zerlegen kiinnen in  die schwerer Iiieliche, bei 
171- 1720 schmelzende, ihrer Quantitiit nach iiberwiegende Fraction 
des v-Tropyl-phenylthioharnstoffes , der  in langen, seidegliinzenden 
Prismeo krystallisirte, und in die bei etwa 144-1460 onscbarf 
schmelzende, nicht ganz reine Fraction des Tropylaminderivatee, w e b  
ohes in kurzprisniatischen Formen und in den charakteristischen TB- 
felchen anftrat. 

Das Dithiocarbamat des Umlagerungsproductee haben wir b& 
wiederholtern Umkrystallieiren aus Wasser  in  vier Fractionen zerlegt, 

78 
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welche nur geringe Schmelzpunktsdifferenzen zeigten; indessen konnten 
wir mit Hiilfe des Mikroskopes haupteachlich bei der am leichtesten 
liisliehen Portion neben den yiereeitigen gerundeten Blattchen der 
q-Tropylaminverbindung die beerenformigen Aggregate des Tropyl- 
aminderivata beobachten, wahrend sich die schwerer loslichen Frac- 
tionen hauptsachlich aus den eigenthiimlichen trapeziihnlichen Tiifel- 
ohen des pTropylamindithiocarbamats zusarnmensetzten. 

205. Heinr. Klinger und Wilh. Kolvenbach: 
Die Bildung von Acetohydroohinon aus Acetaldehyd und Beneo- 

chinon im Sonnenliaht. 
Wttheilung aus dem pharmaceutisch-chemisehen Laboratorium der Universitit 

KBnigsberg.1 
(Eingegangen am 2. Mai: mitgetheilt in der Sitzung von Ern. P. Jacobson.) 

Ueber die durch Sonnenlicht bewirkte Vereinigung ron Aldehyden 
und Chinonen ist bereits friiher berichtet worden’). Aus Phenan- 
threuchinon und Aldehyden bilden sich bei der Belichtung Ester des 
Phenanthrenhydrochinons, z. B. : 

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

co C . O H  
CHif ‘ jCH - C6 Hs . CO . C r \ C H  

CH+,CH 
- CsHh. CHO + C H l ;  V C H  

co C . O H  
Fir diesen Verlauf der Reaction haben wir im vorigen Somrner 

ein neues Beispiel kennen gelernt, welches ganz besonders beweisend 
ist, da es zu einern bereits bekannten, auf andere Weise dargestellten 
Korper fiihrt. 

Fein gepulvcrtes Benzochinoii (5 g) wurde mit friscb destillirtern 
Acetaldehyd (30 ccm), im Rohre eingeschlossen, lange Zeit hindurch der 
directen Sonnenstrahlung ausgesetzt. Das Chinon lost sich schnell: 
die hellgelbe Losung farbt sich bald dunkel; nach einigen eonnigen 
Tagen setzen sich Krusten von Benzochinhydron ab , die schliesslich 
die Innenwand der Rohre ganz umkleiden und durch Schiitteln nur 
schwer zu entfernen sind. Urn dies zu erleichtern, ist es angebracht, 
ein Stiick dickcn Glasstabes in die Rijhre mit einzuschliessen. 

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




