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Je 5 g des so gewonnenen Morphenolmethyléthers werden zur
Ueberfiihrung in Morphenol im Oelbad 1—1Y/; Stdn. mit 50 cem
Eisessig und 25 ccm Jodwasserstoffsiure vom spec. Gewicht 1.96 auf
130—135% (Oelbadtemperatur) am Riickflusskiihler erhitat.

Bei hdherer Temperatur eutstehen schwarze, verharzte Producte.
Dann wird die Masse in mit etwas Bisulfit versetztes Wasser gegossen,
Abscheidung weisser volumindser Fillung, abfiltrirt, ausgewaschen,
gelost in wenig Natronbydrat, filtrirt, Filtrat angesfiuert und mit
Aether aunsgezogeu. Aetherriickstand: wenig gefirbtes, in Nadeln
krystallisirtes Morphenol. Ausbeute ungefihr 90 pCt. vom angewandten
Methyléather.

Strassburg i. E. Privatlaboratorium.

48, Richard Willstiitter und PFritz Iglauer:
Ueber Oxymethylentropinon.
(XII11.!) Mittheilung liber »Xetone der Tropingruppec.)

{Aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der Wissenschaften
in Ménchen.]

(Eingegangen am 20. Janusr.)

In einer interessanten Abhandlung?®): sUeber den Einfluss des
Carbonyls auf benachbarte Groppenc, erdrtert D. Vorldnder die
Frage der Carbonylwirkung und kommt zu dem Resuitat, »dass es
noch vollstindig ungewiss ist, ob der reactionserleichternde Einfluss
des Carbonyls auf benachbarte Gruppen der negativen, sauermachenden
Natur desselben zuzuschreiben ist, oder anderen, noch unbekannten
Eigenschaftenc. Vorldnder erwartet Beitrige zur Ldsung dieser
Frage von einer Priifung des Verhaltens der Aminoketone, in denen
die reactionsfihigen Gruppen einerseits durch den basischen Amino-
rest, von der andern Seite durch das saure Carbonyl beeinflusst
werden.

Nach dieser Richtung ist das Verhalten eines Amidoketons vor
ein paar Jalren eingehend studift worden %), nimlich des Tropinons,
welches mit salpetriger S&ure eine Diisonitrosoverbindung giebt und
unter der Wirkung von Natriumithylat mit zwei Molekiilen Alde-
hyden (z. B. Dibenzalderivat) und successive mit einem und mit zwel

1 Die fritheren Mittheilungen: Diese Berichte 29, 393, 936, 1575, 1636,
2216, 2228; 30, 731, 2679; 31, 1202, 1587, 1672, 2655.
%) Abhandlungen d. Naturforschenden Gesellschaft zu Halle 21, 1899,
% R. Willstatter, diese Berichte 30, 731 u. 2679.
24°
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Molekiilen Oxalester Condensationsproducte liefert. Nun sind im
Molekiil des Tropinons, dem die Constitutionsformel

mO CH - OH,
. N.CHy CO
. ]

HeC- - CH - -CHp

zokommt, die reactionsfihigen Methylengruppen zwar nicht unmittelbar
mit dem Rest N .CH; verbunden, aber es mag nicht ohne Interesse
sein, wenigstens festzustellen, dass {iberhaupt durch den stark basischen
Charakter eines Amidoketons die Carbonylwirkung nicht die geringste
Abschwiichung erleidet. Analoge Versuche,welche A. Piccinini?) neuer-
dings mit N-Methylgranatonin ausfiibrte, bestiitigten diese Erfabrung.
Wir haben nun das Studium des Verhaltens von Tropinon erginzt
durch die Darstellung seiner Oxymethylenverbindung. Bekanntlich
hat L. Claisen?) in seinen Untersuchungen iiber Oxymethylen-
verbindungen nachgewiesen;, dass Ketone mit der Atomgruppirung
.CO.CH;.R (zumn Unterschiede von Ketonen mit der Grappe
.CO.CH.R:) mit Ameisensdureestern bei Gegenwart von Natriam
oder Natriamithylat anter Bildang von Oxymethylenverbindungen
reagiren, deren Entstehung sich zam Nachweis der mit dem Carbonyl
verbundenen Methylengruppe eignet. Claisen’s Ergebnisse lassen
sich obne Weiteres anf das Amidoketon anwenden 3). Tropinon nimmt
einmal den Rest der Ameisensiure auf und bildet eine schén kry-
stallisirende Oxymethylenverbindung, welche die charakteristische
Eisenchloridreaction aufweist. Da diese Verbindung neutrale Reaction
zeigt, ist wohl die Annahme gerechtfertigt, dass die saure Oxy-
methylengruppe (ebenso wie das Carboxyl des Ecgonins) mit dem
Amidorest eine salzartige Bindung eingeht, entsprechend der Formu-
lirang:
CH;, CH- - C- —(‘DH
H. 0
i I
N.CH; CO
CHy --CH - - CH:

CHQ"“"""CH e (’3 CH.OH

1

llq.CH; 90 oder
i

CH:;- CH - CH;

Achnlich verbindet sich Tropinon mit Essigester unter Bildung von
Acetyltropinon, einem basisch reagirenden Amidodiketon.

Das Oxymethylentropinon reagirt mit Hydroxylamin analog den
Oxymethylencampher unter Bildung einer Verbindung, von der es (wie
bei dem Campherderivat) unentschieden ist, ob sie das Oxim des

1) Gazz. Chim. Ital. 29, T (1899), 408. % Ann. d. Chem. 281, 306.
%) Auch andere Amidoketone mit der Gruppe .CO.CHj verhalten sich
cbenso gegen Ameisensinrester, 2. B. y-Piperidone und N-Methylgranatonin.
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wahren Formyltropinons oder, was wahrscheinlicher ist, das Hydroxyl-
amid des Oxymethylentropinons darstellt, von der Formel:
. ., -C:CH.NH.OH

(CoHllN)\CO

Es sollte dieses~in Form seines schénen Chlorhydrats isolirte
sebr leicht verinderliche Hydroxylaminderivat zar Gewinnung von
Cyantropinon und Tropinoncarbonsfiure dienen, fir deren Darstellung
wir aber einen zweckmiissigeren Weg gefunden und vorgezogen haben.

Oxymethylentropinon, CsH;sNOs;.

Die Condensation von Tropinon mit Ameisensiureester ldsst sich
sowohl mit Hilfe metallischen Natriums wie auch von alkoholfreiem
Natriuméithylat leicht, schon in der Kiilte, bewirken und zwar verdient
die letztere Methode, die bei der Gewinnung des Oxymethylen-
camphers pach Bishop, Claisen und Sinclair nicht zum Ziele
fihrt 1), hier bei Weitem den Vorzug; wir wandten Aethylformiat
und mit etwas gesteigerter Ausbeute Amylformiat an, Bei der Iso-
lirung des Amidoketonderivates begegnet man erheblichen Schwierig-
keiten, die auf der ungemeinen Zersetzlichkeit, der Leichtléslichkeit
und dem gleichzeitig basischen wie sauren Charakter der Oxy-
methylenverbindung beruhen; es empfieblt sich, selbst die Details des
folgenden Verfahrens zu beriicksichtigen, das auch bei den Oxy-
methylenverbindungen anderer- Amidoketone anwendbar sein diirfte.

Man fiigt unter sorgfiltiger Vermeidung von Feuchtigkeit und
unter Kidhlung zar Losung von 10g Tropinon und etwa 10 g (be-
rechnet sind nur 8.4g) Amylformiat in 40 cecm Aether 5 g alkohol-
freies Natriomithylat in einer Portion. Bei eifrigem Schitteln tritt
tritt schon nach wenigen Minuten eine sehr lebhafte Reaction ein,
welche die ganze Masse zu einem gelblich gefirbten, ziemlich festen
Kuchen von Natriumsalz erstarren lisst. Dasselbe, allmdhlich einen
diinneren Brei bildend, wird nach 12—16 Stdn. an der Pumpe rasch
und scharf abgesaugt und mit getrocknetem Aether gewaschen. Dann
nimmt man die hygroskopische Salzmasse mit absolutem Alkohol auf,
versetzt - die Losung unter Kidhlung mit wasserfreier, alkoholischer
Salzsdure bis zur sauren Reaction und filtrirt vom abgeschiedenen
Chlornatrium ab. Nun wird mit Hilfe von frisch gefalitem, feuchtem
Silberoxyd die Salzsdure entfernt und, méglichst bald nach Beseitigung
des Chlorsilbers, das in Ld&sung gegangene Silber, das sich unter
Spiegelbildung abzuscheiden droht, durch Schwefelwasserstoff aus-
gefillt. Die weingeistige Ldsung des Oxymethylentropinons haben
wir schliesslich unter vermindertem Druck bei gewdhnlicher Tempe-

ratur eingedunstet und den hinterbleibenden Syrup iiber Schwefelsiure
aufbewahrt.

1) App. d. Chem. 281, 328.
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Binnen Kurzem erstarrt derselbe zu einer krystallinischen Masse,
die mit etwas absolutem Alkobol angeriihrt und scharf abgepresst
werden muss. Man erhilt so 4—6 g der Oxymethylenverbindung,
schwach gelblich geféirbt, in anndhernd reinem Zustand und kawn die
Substanz am besten durch Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol
vollkommen reinigen. Unveréindert zuriickgewonnen werden dabei 4 g
Tropinon.

In Wasser st sich das Oxymethylentropinon spielend leicht; in
Alkohol ist es als Robproduct leicht 1slich, namentlich in der Wirme
sehr leicht, dugegen lésen sich die compacten reinen Krystalle viel
schwerer. In Holzgeist ist die Substanz sehr leicht 18slich, in Aether
unldslich, in Chloroform, Aceton, Ligroin, Benzol und Essigester in
der Kilte sebr schwer, in der Wirme etwas reichlicher 16slich. Sie
krystallisirt in farblosen, harten, zu Rosetten vereinigten, dreikantigen
Lamellen und schmilzt, wenn vollig rein, bei 128—128.5% kurz vor-
her erweichend, unter Zersetzung. Beim Aufbewahren an der Luft
firben sich die Liosungen des Korpers bald sehr dunkel und auch die
krystallisirte Oxymethylenverbindung verharzt bei lingerem Liegen,
selbst im verschlossenen Gefiss.

Der Analyse zu Folge, enthilt die Verbindung 1 Mol. Wasser, das
iiber Schwefelsiure im Vacuum nicht abgegeben wird und bei der
Zersetzlichkeit der Substanz auch nicht durch Trocknen in der Wirme
aasgetrieben werden kano.

0.2172 g Shst.: 0.4636 g COs, 0.1610 g H;0. — 0.1918 g Shst.: 0.4100 g
COy, 0.1414 g Hy0. — 0.1351 g Sbst.: 0.2907 g CO;, 0.1030 g H;0. —
0.1559 g Sbst.: 10.3cem N (721 mm, 129. — 0.2245 g Sbst.: 14.7ccm N
(707 mm, 89). — 0.1462 g Sbst.: 10.0 cem N (710.5 mm, 99).

CQH|3 02N . H50.

Ber. C 58.37, H 8.11, N 7.5

Gef. » 58.21, 58.29, 58.68, » 8.23, 8.19, 8.47, » 7.43, 7.36, 7.68.

Die Molekulargewichtsbestimmung nach Raoult-Beckmann er-

bei 0.1886 (bezw. 0.1828) g Sbst. in 12.61 (bezw. 13.23)¢
Naphtalin eine Depression von 0.565¢ (bezw. 0.5309).

Ber. M 185. Gef. M 185 (bezw. 182).

Das Oxywethylentropinon giebt mit Eisenchlorid in wassriger
und alkoholischer Ldsung eine intensive, rothviolette Firbung, deren
Auftreten durch Schwefelsiiare gestért wird. Es reducirt Fehling’sche
Lésung bein Erwiirmen. In wissriger Losung reagirt die Verbindung
aaf Lakmus und Curcuma neutral; sie bildet leicht zersetzliche Salze
mit Siuren, andererseits Alkalimetallsalze, verbindet sich aber
nicht mit gefalltem Kupferhydroxyd!); dagegen nimmt die Ldsung des
Oxymethylentropinons Silberoxyd auf und scheidet dasselbe allméhlich

1) Unter den gleichen Bedingungen bildet auch Ecgonin kein Kunpfersalz.
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unter Spiegelbildung in der Kilte, rasch beim Erbitzen, aus. Mit
Goldchlorid entsteht eine gelbe, flockige Fillung, welche sehr leicht
Metall abscheidet und nicht umkrystallisirt werden kann. Platin-
chlorid liefert braune Niederschliige von wechselnder Zusammensetzung,
die sich beim Umkrystallisiren in das platinchlorwasserstoffsaure Salz
des Tropinons verwandeln. Ebenso leicht spaltet dus Oxymethylen-
tropinon Ameisensiiure ab beim Digeriren mit Alkalilange, beim Er-
wirmen mit Sodalésung oder mit Mineralsiuren, sowie mit alkobholi-
scher Salzsfiure, die sich folglich hier nicht zur Bereitung des Esters
anwenden lasst. Aus dem gleichen Grunde erbielten wir auch bei der
Einwirkung von Benzaldehyd und sehr verdinnter Natronlauge in der
Kilte durch Eliminirang des Oxymethylenrestes das wohlcharakteri-
sirte Dibenzaltropinon. Das bei der Darstellung des Oxymethylen-
tropinons entstehende Natriumsalz liefert mit Benzoylchlorid in der
Kilte eine Benzoylverbindung.

Mit Fillungsmitteln liefert die Oxymethylenverbindung folgende
Niederschlige: mit Pikrinséiure und Phosphormolybdénsiiure reichliche
gelbe Ausscheidungen, mit Jodkaliumlésang braunen Niederschlag, mit
Tannio flockige Fillung.

Das Pikrat des Oxymethylentropinons ist in Wasser und Alkohol
in der Kilte schwer, heiss leicht 18slich, namentlich in letzterem
Solvens, woraus es in Flocken, die aus Biischeln mikroskopischer
flacher Spiesse bestehen, krystallisirt; aus Wasser scheidet ¢s sich in
unscharf begrenzten Blittchen ab. Schmp. 177° (unter Zersetzung).

0.2006 g Sbst.: 0.3363 g CO, 0.0745 g Hy 0. — 0.2158 g Sbst.: 0.3608 g
C0s, 0.0820 g HyO. — 0.1716 g Sbhst.: 22.0 cem N (720 mm, 134).

CisHigN;Os. Ber. C 45.45, H 4.04, N 14.14.
Gef. » 45.72, 45.59, » 4.18, 4.22, » 14.40.

Anilid des Oxymetbylentropinons,
(CsH11 NO) : CH. NH(Cs Hs).

Das Oxymethylentropinon reagirt glatt mit Anilin unter Wasser-
austritt beim Erwiirmen in essigsaurer Losung. Man fiigt zu 1 g Oxy-
methylenverbindung 0.55 g Anilin, in Bisessig geldst, und erwiérmt
einige Minaten im Wasserbad. Dann liisst sich das Reactionsproduct
der mit Wasser verdionten, alkalisch gemachten Fliissigkeit -mit
Aether entziehen und als rasch krystallisirendes, fast farbloses Oel
isoliren. Das Anilid ist in Methyl- und Aethyl-Alkohol in der Kalte
ziemlich leicht, warm sehr leicht ldslich, in Chloroform auch in der
Kiilte leicht, dagegen selbst warm sehr schwer 13slich in Benzol,
Ligroin und Aether, sobald es einmal in krystalliniachen Zustand um-
gewandelt ist. Aus Alkohol krystallisirt es hiibach in Biischeln farb-
loser, feiner Nadeln vom Schmp. 158°.
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0.1558 g Sbst.: 0.4235 g COs, 0.1076 g Hy0. — 0.2001 g Sbst.: 0.5465 g
COs, 0.1368 g Hs0. — 0.1824 g Sbst.: 20.2 cem N (720 mm, 21, — 0.2396 g
Sbst.: 24.4 ccem N (766 mm, 20.59).
CisHisN3O. Ber. C 74.38, H 7.44, N 11.57.
Gef. » 74.49, 74,13, » 7.59, 7.67, » 11.93, 11.73.
Bei der Molekulargewichtsbestimmung nach Raoult-Beckmann
bewirkten 0.1638 g Sbst. in 12.07 g Phenol und 0.1725 g Sbst. in
11.89 g Naphtalin Erniedrigung von 0.440° bezw. 0.410°.
Ber. M 242. Gef. M 216 (in Phenol), 248 (in Naphtalin).

Einwirkung von Hydroxylamin auf Oxymethylentropinon.

Bei der Bebandlung des Oxymethylenketons mit freiem Hydroxyl-
amin entsteht unter Wasseraustritt eine sehr verinderliche Verbindung
von der Zusammensetzung CyHyyN3Os, welche sich am besten in
Form des schénen und bestindigen Chlorbydrats isoliren ldsst und
vermuthlich das Hydroxylamid des Oxymethylentropinons darstellt,
(CsHuNO :CH.NH. OH)

Wir digerirten die Oxymethylenverbindung mit der aus Hydro-
xylaminchlorhydrat und Natriummethylat bereiteten methylalkoholi-
schen L3sung der molekularen Menge Hydroxylamin, fiigten die be-
rechnete Quantitiit alkoholischer Salzsiiure hinza und concentrirten
dann die Fliissigkeit unter vermindertem Druck. Das sich ausschei-
dende Salz krystallisirte aus Alkohol, in welchem es in der Hitze leicht,
schwer in der Kilte 13slich ist, in farblosen, glénzenden Blittchen
und meist viereckigen Tifelchen, die bei 239° unter Zersetzung
schmelzen; in Wasser ist es spielend leicht 156slich. Das Hydroxyl-
amioderivat giebt mit Eisenchlorid beim Erhitzen dunkelgriine Firbung;
es reducirt in der Warme Fehling’sche Ldsung.

0.0951 g Sbst.: 0.1716 g CO4, 0.0612 g HyO. — 0.1000 g Sbst.: 12.1 cem N
(718 mm, 189), — 0.1194 g Sbst.: 0.0771 g AgCL

CoHisN;0,Cl. Ber. C 49.43, H 6.87, N 12.81, Cl 16.25.
: Gef. » 49.21, » 715, » 13.19, » 15.92.

Condensation von Tropinon mit Essigester.

Wenn man Natrium oder besser alkoholfreies Natriumdéthylat auf
ein Gemisch von Tropinon mit dberschiissigem Essigssiuredthylester
einwirken lfisst, so erhilt man in guter Ausbeute Acetyltropinon als
ein leichtfiissiges, alkalisch reagirendes Oel, das mit den iblichen
L3sungsmitteln mischbar ist und uunter gewdhnlichem Druck nicht
ohne Zersetzang destillirt werden kann. Es giebt mit Eisenchlorid eine
intensive rothviolette Fiirbung und ist in S&uren wie auch in Alkalien
unter Salzbildung 13slich. Apalysirt wurde das Acetyltropinon in
Form seines fast unldslichen Platindoppelsalzes, welches einen
ziegelrothen, krystallinischen Niederschlag darstellt.

0.2389 g Sbst. (im Vacaum getr.): 0.0599 g Pt.

(CioHisNO; . HCl)g . PtCly.  Ber. Pt 25.26. Gef. Pt 25.07.



365

Tropinonsemicarbazon.

Anbangsweise sei hier noch das Semicarbazon des Tropinons be-
schrieben, das wir gelegentlich zur Identificirung des Ketons darge-
stellt haben; es unterscheidet sich von anderen Semicarbazonen durch
seine Leichtloslichkeit in Wasser. A

Die wiissrige Losung von 1 g Tropinon wird mit salzsaurem
Semicarbazid (0.8 g) und Soda (0.38 g) versetzt, dann nach kurzem
Stehen mit Ammoniumsulfat gesiittigt und mit Chloroform &fters aus-
geschiittelt. Beim Eindunsten der Chloroformlésung hinterbleibt das
krystallinische Semicarbazon, das sich in Wasser sehr leicht, in
Alkohol und Holzgeist leicht in der Wirme, ziemlich schwer in der
Kilte, in Cbloroform ziemlich schwer, in Aether sehr schwer ldst.
Es krystallisirt aus alkobolischer Lidsung in ldnglichen, sechsseitigen
Tiéfelchen, welche unscharf bei 212—213° schmelzen,

0.1537 g Sbst.: 0.3082 g C03,0.1154 g H30. — 0.1210 g Sbst.: 30.7 ccm N
(122 mm, 149),
CoHiN,O. Ber. C 55.10, H 8.16, N 28.47.
Gef. » 54.69, » 8.34, » 28.34.

47. Richard Willstétter: Ueber die Reaction des
Dimethylpiperidins mit Halogenen.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der
‘Wissenschaften zu Minchen.)
(Eingegangen am 20. Januar.)

Mit dem Verhalten von Dimethylpiperidin gegen Halogene haben
sich schon vor einer Reihe von Jahren A. Ladenburg und G. Mer-
ling beschiftigt; Ladenburg!) beschrieb das Jodiir der Base und
Merling?) untersuchte die Einwirkung von Brom, wobei er in unter-
geordneter Menge das bromwasserstoffsaure Salz eines Dibromids,
als Hauptproduct aber das Ammoninmbromid einer brombhaltigen Base
aoffand. Fiir diese merkwiirdige Reaction gab W. Roser?) eine im
Princip richtige Erkldrung, welche Merling experimentell bestiitigte:
Dimethylpiperidin addirt zwei Atome Brom und das Dibromid lagert
sich nach Roser’s Annahme um in Monobromdimethylpiperidin-
ammoniambromid, entsprechend den Formeln:

CH; Br. CHBr.CH; . CH; . CH; . N(CH;); o
- CHs

e CHBr.CHs_ -
> CH2<CH2-- CH9>N‘-,g?"

1) Diese Berichte 14, 1344; Ann. d. Chem. 247, 58.
%) Diese Berichte 17, 2139; 19, 2628, 3) Dicse Berichte 19, 1601.





