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J e  5 g des so gewonnenen Morphenolmethyliithers werden zur 
Ueberfiihrung i n  Morphenol im Oelbad l-ll/a Stdn. mit 50 ccm 
Eisessig und 25 ccm Jodwaeseretoffdiiure vom epec. Gewicht 1.96 auf 
130-1 35O (Oelbadtemperatur) am Riickhskiihler erhitzt. 

Bei h6berer Temperatur entstehen schwarze, verhante Prodncte. 
D a m  wird die Masse in mit etwas Bisulfit versetztee Wasser gegoesen, 
Abscheidung weiaser volumin6ser Fiillung , abfiltrirt , ausgewaschen, 
gelcat in wenig Natronhydrat, filtrirt, Filtrat angesiiuert und mit 
Aether auegezogeu. Aetherriickstand: wenig gefiirbtes, i n  Nadeln 
kryetallisirtes Morpbenol. Ausbeute ungefiihr 90 pet.  vom angewandten 
MethylGther. 

S t r a e s b u r g  i. E. Privatlaboratorium. 

46. Riohsrd Willetaitter und Frits Igleuer: 
Ueber Oxymethylentropinon. 

(XIII. l) Mittheflung fiber sEetone der Tropingruppec.) 
[Am dem chemischen Laboratorium der kgl. Aksdemie der Wissenscbaften 

in Mbchen.] 
(Emgegangen om 20. Januar.) 

In  einer interessanten Abhandlung 9: sUeber den Einflues des 
Carbonyle auf benachbarte Gruppena, eriirtert D. Vor l  Gnder die 
Frage der Carbonylbirkung und kommt eu dem Resultat, *daw es 
no& vollstgndig ungewiee ist, ob der reactionserleichternde Einflme 
den Carbonyle auf benachbarte Gruppen der negativen, sauermachenden 
Natur deseelben zuzuschreiben iet, oder anderen, noch unbekannten 
Eigenschaftenc. Vor l i i nde r  erwartet Beitriige zur LBeung dieser 
Frage von einer Priifung des Verhaltens der Aminoketone, in denen 
die reactionsfiihigen Gruppeii einerseite durch den basischen Amino- 
rest, von der andern Seite durch das saure Carbonyl beeintluest 
werden. 

Nacb dieeer Richtung ist das Verhalten eines Amidoketons vor 
ein paar Jaliren eingehend stud* worden *), niimlich dee Tropinons, 
welches mit salpetriger Siiure eine Diieonitrosoverbindung giebt and 
unter der Wirkung von Natriumaithylat mit zwei Molekiilen Alde- 
hyden (z. B. Dibenzalderivat) und successive mit einem und mit zwei 

3 Die frtheren lldittheiluagen: D i m  Berichte Y9, 393, 936, 1575, 1636, 
2216, 2228; 30, 731, 2679; 31, 1202, 1587, 1672, 2655. 

3 Abhandlungen d. Natnrforechenden Geaellschsft zu Hnlle 81, 1899. 
9 R. WillstHtter, d i m  Berichte 30, 731 u. 2679. 

_____- 

24' 
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Molekiilen Oxalester Condensationsproducte liefert. Nun sind im 
Molekiil des Tropinons, dem die Constitutionsformel 

H2C C H  - -CH2 
j N.CC13 do 

HzC- b H  C H2 

zukommt, die reactionsfiihigen Methylengruppen zwar nicht unmittelbnr 
rnit dem Rest N . CH3 verbunden, aber ee mag nicht ohne Interesse 
sein, wenigstens festzustellen, dass iiberhaupt durch den stark basischen 
Charakter eines Amidoketons die Carbonylwirkung nicht die geringste 
Abschwiichung erleidet. AnalogeVersuche,welche A. Piccini  ni 9 neuer- 
dings mit A'-Methylgranatonin nusfii hrte, bestiitigten diese Erfabrung. 

Wir haben nun das Studium des Verhaltens von Tropinon erganzt 
durch die Darstellung seiner Oxymethylenverbindung. Bekanntlich 
hat L. C la i sen  2) in seinen Untersucbungen iiber Oxymethylen- 
verbindiingen nachgewiesen, dam Ketone mit der Atomgruppirung 
. CO . CHp . R (zurn Unterschiede von Ketonen rnit der Grnppe . CO . CH . &) mit Ameisensiiureestern bei Gegenwart von Natrium 
oder Natriumiithylat unter Bildung von Oxymethylenrerbindungen 
reagiren, deren Entstehung sich zum Nachweis der rnit dem Carbonyl 
verbundenen Methylengruppe eigoet. C l a i s  e n 'a Ergebnisse laseen 
sich ohne Weiteres auf das Amidoketon anwenden 9. Tropinon nimmt 
einmal den Rest der AmeisensPure auf und bildet eine schiin kry- 
etallisirende Oxymethylenrerbindung, welche die charakteristische 
Eisenchloridreaction aufweist. Da diese Verbindung neutrale Reaction 
zeigt, ist wohl die Annahme gerechtfertigt, d6ss die same Oxy- 
metbylengruppe (ebenso wie das Carboxyl des Ecgonins) rnit dem 
Amidorest eine snlzartige Bindung eingebt, entsprechend der Formu- 
lirung : 

CHa CH - C --CH 
CHt- - -CH C CH.OH 

I (5 
CHe b H  - d H p  I 

1 ry I k .CH3  60 oder 
N.CH3 CO 

CH2 CH2 - d H  

Aehnlich verbindet sich Tropinon rnit Essigester unter Bildung von 
Acetyltropinon, einem basiscb reagirenden Amidodiketon. 

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

3 Gscc. Chim. Itrl. 29, I (1899), 408. 9 Ann. d. Chem. 281, 306. 
3) Auch lrndera Amidoketone mit der Gruppe . CO . C€Is verhalten sich 

obenso ggeo Anieieensirurcater, z. B. y-Piperidone und N-Methylgranatoniu. 
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wahren Formyltropinons oder, was wahrscheinlicher ist, das Hpdroxyl- 
amid des Oxymethylentropinons darstellt, von der Formel : 

C :  CH.NH.OH 
(QHii N)Qb0 

E5 sollte dieses- in Form seines schiinen Chlorhydrats ieolirte 
sehr leicht veriinderliche Hydroxylaminderivat zur Gewinnung von 
Cyantropinon und Tropinoncarbonstiure dienen, fir deren Darstellung 
wir aber einen zweckmlissigeren Weg gefunden und rorgezogen haben. 

0 x y m e t h y  l en  t ro  p ino  n , CsH1s NOI. 
Die Condensation von Tropinon mit Ameieensaureester liisst sich 

sowohl mit Hiilfe metallischen Natriums wie such von alkoholfreiem 
Natriumiitbylat leicht, schon in der Riilte, bewirken und zwar serdient 
die letztere Methode, die bei der Gewinnung des Oxymethylen- 
camphers nach Bishop,  C l a i s e n  und S i n c l a i r  nicbt zum Ziele 
fiihrt l), hier bei Weitem den Vorzug; wir wandten Aethylformiat 
und mit etwaa geeteigerter Auebeute Amplformist an. Bei der Iso- 
lirung des Amidoketonderivates begegoet man erheblichen Schwierig- 
keiten, die auf der ungemeinen Zersetzlichkeit, der Leichtlijslichkeit 
und dem gleichzeitig basischen wie saureu Charaltter der Oxy- 
methylenverbindung beruhen; es empfieblt sich, selbst die Details dee 
folgenden Verfahrens zu beriicksichtigen, das auch bei den Oxy- 
methylenverbindungen anderer Amitloketone anwendbar sein diirfte. 

Man fiigt unter sorgfiiltiger Vermeidung von Feuchtigkeit und 
unter Riihlung ziir Liiaung ron l o g  Tropinon und etwa l o g  (be- 
rechnet sind nur 8.4g) Amylformiat in 40ccm Aether 5 g  alkohol- 
freies Natriumiithylat in einer Portion. Bei eifrigem Schiitteln tritt 
tritt schon nach wenigen Minuten eine sehr lebhafte Reaction ein, 
welche die ganze Masse zu einem gelblich gefiirbten, ziemlich festen 
Kuchen von Natriumsalz erstanen 18sst. Dasselbe, allmHhlich einen 
diinneren Brei bildend, wird nach 12-16 Stdn. an der Pumpe rasch 
und scharf abgesaugt und rnit getrocknetem Aether gewaschen. Dann 
nimmt man die hygroskopieche Salzmasse rnit absolutem Alkohol auf, 
rersetzt die Lijsung unter Riihlung rnit wasserfreier, alkoholischer 
Salzsiiure bis zur sauren Reaction und 6 1 t h  Tom sbgescbiedenen 
Chlornatrium ab. Nun wird mit Hiilfe von frisch geflilltem, feucbtem 
Silberoxyd die Salzstiure cntfernt und, miiglichst bald nach Beseitigung 
des Chlorsilbers, drs  in  Liisung gegangene Silber, dns sicb unter 
Spiegelbildung abzoscheiden droht, durch Scbwefelwasserstoff aus- 
gefiillt. Die weingeistige Liisung des Oxymethylentropinons haben 
wir schliesslich unter vermindertem Druck bei gewiihnlicber Tempe- 
ratur eingedunstet und den hinterbleibenden Syrup iiber SchwefelsHure 
aufbewabrt. 
__- 

'1 Ann. d. Chem. 281, 338. 
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Binnen Kurzeni erstarrt derselbe zu einer krystallinischen Masse, 
die mit etwas absolutem Alkobol angeriihrt und scharf abgepresst 
werdeu muss. Man erhalt so 4-6 g der Oxymethylenverbindung, 
schwach gelblich gefiirbt, in annlihernd reinem Zustand und kaun die 
Substanz am beaten durch Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol 
vollkommen reinigen. UnverLndert zuriickgewonnen werden dabei 4 g 
Tropinon. 

In  Wasser liist sich daa Oxymethyleiitropinon spielend leicht; in 
Alkohol ist es als Rohproduct leicht liislich, iiamentlich in der  Wiirmr 
sehr leicht, dagegen h e n  sich die compacten reioen Krystalle vie1 
schwerrr. In Holzgeist ist die Substanz sehr leicht liislich, in Aether 
unliislich, in Chloroform, Aceton, Ligroln, Benzol und Essigester in 
der K W e  sebr schwer, in der  Wkrrne etwas reichliclier liislich. Sie  
krystallisirt in farblosen, harten, zu Rosetten vereinigten, dreikantigeii 
Lnmellen und schmilzt, menn viillig rein, bei 128--128.5O, kurz vnr- 
her erweichend, unter Zeraetziing. Beim Aufbewahren an der Luft 
ftirben sich die Liisungen des R6rperd bald sehr dunkel und auch die 
krystallisirte Oxymethylenrerbindung verharzt bei Iiingerem Liegen, 
selbst im verschlossenen Gefiiss. 

Der Analyse zu Folge, enthslt die Verbindung 1 Mnl. Wasser, das  
iiber Schwefelsffure im Vacuum nicht abgegeben wird und bei der  
Zersetnlichkeit der  Substanz auch nicht durch Trocknen in der  Wiirme 
auegetrieben werden kann. 

0.2172 g Sbst.: 0.4686 g C02, 0.IGlOg 820. - 0.1918g Sbut.: 0.41GOg - coo, 0.1414g H&. - 0.1351 g Sbst.: 0 .2907~  tor, 0.1030g HPO. 
0.1559 g Sbet.: 10.3ccm N (721 mm, lao;. - 0.2245 g Sbst.: 14.7 corn K 
(705 mm, 8"). - 0.1462 g Sbst.: 10.0 ccm N (710.5 mm, 9"). 

Ber. C 58.37, B 8.11, N 7.57. 
Gef. w 58.21, 58.29, 58.68, w 8.?3, S.19, 8.47, 
Die Molekulargewichtsbeetimmung nach R a o n l t - R e c  k m a n n  er- 
bei 0.1886 (bezw. 0.1828) g Sbst. in 12.61 (bezw. 13.23); 

CSHiaOiN. H&. 

7.43, 7.36, 7.68. 

Naphtalin eiue Depression ron 0.565 (bezw. 0.530"). 
Ber. M 186. Gef. M 185 (bezw. 182). 

Daa Oxymethyleiitropiiion giebt mit Eisencblorid ill wbsr iger  
und alkoholischer Liisung eine iutensive, rothviolette Fiirbung , dereii 
Auftreten durch Schwefeleiiure gestort wird. Es reducirt Fe h I iiig'sche 
Liisung beim Erwlirmen. Iu whssriger Liisung reagirt die Verbindung 
auf Lakmus und Curcuma neutral ; sie bildet leicht zersotzliche Salze 
mit SZiuren, andererseits Alkalimetallsalze , verbindet sich aber  
nicht mit gefiilltem Kupferhydroxyd 1) ; dagegen nimmt die Liisung des 
Oxymethjlentropinons Silberoxyd auf und echeidet dasselbe allmlihlich 

1) Unter den gleichen Bedingungcn bildet auch Ecgonin kein Knpfersalz. 
- _ -__  
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unter Spiegelbildung in der Klilte, rasch beim Erhitzen, aus. Mit 
Goldchlorid entsteht eine gelbe, flockige Fiillung , welche sehr leicht 
Metal1 abscheidet nnd nicht umkrystallisirt werden kann. Platin- 
chlorid liefert braune NiederechlHge von wechselnder Zueammeneetzung. 
die aich beim Umkrystallisiren in drs platinchlorwaaserstoffsaure salz 
des Tropinone verwandelu. Ebenso leicbt spaltet due Oxymethylen- 
tropinon Ameieensnrlure ab beim Digeriren mit Alkalilange, beim Er- 
wnrlrmen mit Sodalbsung oder wit Mineralsiiuren, eomie rnit alkoboli- 
echer Salzsliure, die sich folglich hier nicht zur Bereitung dee Esters 
anwenden llisst. Aus dem gleicben Grunde erhielten wir auch bei der 
Einwirkung roil Benzaldehyd nnd sehr verdiinnter Natronlauge in der 
Kiilte duicb Eliminirung des Oxgmethylenrestes das wohlcbarakteri- 
sirte Dibenzaltropinon. Das bei der Darbtellung des Oxymethylen- 
tropinona eiitstehende Natriumsalz liefert mit Benzoylchlorid in der 
Xiilte eine Benzoylverbindung. 

Mit Fiillungsmittelu liefert die Oxymethylenverbindung folgeude 
Niederechliige: mit .Pikrinsiiure und PhosphormolybdlnsSure reichliche 
gelbe Ansecheidungen, mit Jodkaliumliisung brauiien Niederschlag, rnit 
Tannin flockige Flillung. 

Dae Pi k r a t  des Oxyuiethylentropinorrs ist in Wasser und Alkohol 
in  der Klilte schwer, heiss leicht liislich, naiueiitlirh iii letzterem 
Solvene, woraus ee in Flocken, die aue Biiacheln mikroskopischer 
flacher Spiesee beeteben, krystalliairt ; aue Wasser scheidet es sicb in 
unscharf begrenzten Bliittcben ab. Schmp. 177 O (unter Zereetzung). 

Cog, 0.0820 g H10. - 0.1716 g Sbat.: 22.0 acm N (720mm, 13”). 
G5H,6N409. Ber. C 45.45, Fl 4.04, N 14.14. 

Gef. 45.72, 45.59, n 4.13, 4.92, 14.40. 

0.2006 g Sbst.: 0.3363 g COs, 0.0743 g HsO. - 0.2158 g Sbst.: (1.8608 g 

A t i  i 1 id d e 8 0 x J m e t b J I e n t ropin o n 8 ,  

(Ca Hi1 NO) : CH.. NH (Q Hs). 
Daa Oxymethylentropinon reagirt glatt iiiit Auilin unter Waaeer- 

aastritt beirn Erwlirmen in essigsaurer Liieung. Man fiigt zu 1 g Oxg- 
methylenverbindung 0.55 g Anilin, in Eieeeeig geliiet, uud erwnrlrmt 
einige Miuuten im Wasserbad. Dann liiset aich das Reactionsproduct 
der mit Wasser verdiinnten , alkaliech gemacbten Fliissigkeit .mit 
Aether eritziehen und als rrrsch kryetallisirendes, fast farbloeee Oel 
ieoliren. Das Anilid iet in Methyl- und Aetbyl-Alkobol in der Enrllte 
ziemlich leicht, warm eehr leicht liielich, in Chloroform auch in der 
KIlte leicbt, dagegen eelbst warm eehr sehwer liielich in Benzol, 
Ligroi’n aud Aether, sobald ee ,einmal in kryetallhiechen Znetand um- 
gewandelt iet. An8 Alkohol kryetallieirt ee hiibech in Biischeln farb- 
loser, feiner Nadeln vom Schmp. 158O. 
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0.1555 g Sbst.: 0.4235 g Con, 0.1076 g HaO. - 0.2001 g Sbst.: 0.5465 g 
COS, 0.1368 g I&O. - 0.1524 g Sbst.: 20.2 ccm N (720 min, 21"). - 0.2396 g 
Sbst.: 24.4ccm N (766mm, 20.50). 

ClsHlsNaO. 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 R a o u l t -  B e c k m a n n  
bewirkten 0.1638 g Sbet. in 12.07 g Phenol uod 0.1725 g Sbst. in 
11.89 g Naphtalin Erniedrigung von 0.4400 bezw. 0.410°. 

E i n w i r k u n g  von H y d r o x y l a m i n  nuf Oxymethy len t rop inon .  
Bei der Behandlung des Oxymethylenketons mit freiem Hydroxyl- 

amin enteteht unter Waeseraustritt eine sehr veriinderliche Verbindung 
von der Zueammensetzung GHlrNoOa, welche sich am besten in 
Form dee schijneo nnd besttindigen Chlorhydrats isoliren liiest und 
rermuthlich das Hydroxylamid des Oxpmethylentropinons darstellt, 

Wir digerirten die Oxymethylenrerbindung rnit der aus Hydro- 
xyltrminchlorhydrat und Natriummethylat bereiteten metbylalkoholi- 
schen Usung  der molekularen Menge Hydroxylamin, fiigten die be- 
rechnete Quantitiit alkoholiecher Salzsilure hinzu 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 Ktilte liielich ist, in farblosen, gltinzenden Bliittchen 
und meiet viereckigen Tiifelchen, die bei 239O niiter Zersetzung 
achmelzen; in Waeser ist ee spielend leicht lijslich. Das Hydroxyl- 
amioderivat giebt mit Eisenchlorid beim Erhitzen dunkelgrane Filrbung; 
es reducirt in der Wtirme Fehling'sche Liieung. 

0.0951 g Sbst.: 0.1716 g CO~,O.O61S g HsO. - 0.1OOO g Sbst.: 12.1 ccm N 
(718 mm, 180). - 0.1194 g Sbst.: 0.0771 g AgCI. 

Ber. M 242. Gef. Id 216 (in Phenol), 248 (in Naphtalin). 

(CeHllNO : CH, NH. OH). 

GHlsNaO,C1. Ber. C 49.43, H 6.87, N 12.81, C1 16.25. 
Gef. D 49.21, 7.15, * 13.19, D 15.92. 

Condensa t ion  von T r o p i n o n  rnit Essigester .  
Wenn man Natrium oder besser alkoholfreiee Natrioaititbylat auf 

ein Gemiech ron Tropinon rnit iiberecbiiseigem Essigstiuretithylester 
einwirken lisst, so erhiilt man in guter Ausbeute Acetyltropinon ale 
ein leichtfliiseiges , alkalisch reagirendes Oel, das rnit den iiblichen 
Liisungsmitteln miscbbar ist und unter gewijhnlichem Druck nicht 
ohne Zersetzung destillirt werden kann. E9 giebt rnit Eisenchlorid eine 
inteneive rothviolette Fiirbung und ist in Silureii wie auch in Alkalien 
unter Salzbildung Iklicb. Analysirt wurde das Acetyltropinon in 
Form seines fast unlijslichen P l a t i u d a p p e l s d z e s ,  welches einen 
ziegelrothen, krystallinischen Niederschlag darstellt. 

0.2359 g Sbst. [im Vacuum getr.): 0.0539 g Pt. 
(CloHlsNOa . HCl)a . PtC4. Ber. Pt 25.26. Gef. Pt 25.07. 
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Tr op  i non  s e  m i c a r  baz  o n. 
Anhangsweise aei bier noch das Semicarbazon dee Tropinohs be- 

schrieben, dae wir gelegentlich zur Identiticirnng dee Ketone darge- 
stellt haben; es unterscheidet sich von anderen Semicarbazonen durch 
seine Leichtliislichkeit i r i  Waeaer. 

Die wiissrige Liisung van 1 g Tropinon wird mit salzsaurem 
Semicarbazid (0.8 g) und Soda (0.38 g) versetzt, dann nach kurzem 
Stehen mit Amrnoniumsulfat gesgttigt und mit Chloroform ofters auo- 
geschiittelt. Beim Eindunsten der Chloroformliisnng hinterbleibt dae 
krystallinieche Semicarbazon, dss sich in Wasser sehr leicht, in 
Alkohol nnd Holzgeist leicht in  der Wlirme, ziemlich Rchwer in der 
Kiilte, in Chloroform ziemlich schwer, in Aether sehr schwer liist. 
Es krystallisirt BUS alkoholischer Lasting in liinglichen , Pechseeitigen 
Tiifelchen, welche nnscharf bei 212-21 30 echmelzen. 

0.1537 g Sbst.: 0.3082 g COa, 0.1154 g HsO. - 0.1210 g Sbst.: 30.7 ccm N 
( i22  mm, 140). 

CoHlsN4O. Ber. C 5.5.10, 11 8.16, N 28.47. 
Gel. s 54.69, 8.34, n 28.34. 

47. Riohard WilletBtter: Ueber die Iteaotion dee 
Dimethylpiperidine mit Halogenen. 

[Mittheilung aug dem chemischeo Laboytorinm der Kgl. Akademie der 
Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Emgegangesn am 20. Jannar.) 
Mit dem Verhalten von Dimethylpiperidin gegen Halogene haben 

sich schon vor einer Reihe TOU Jahren A. L a d e n b u r g  und G. Mer- 
l i n g  beschiiftigt; Ladenburg ' )  beschrieb das Jodiir der Base nnd 
Merling4) untersucbte die Einwirkung von Brom, wobei er in nnter- 
geordneter Menge das bromwasserstoffsaure Salz eines Dibromida, 
ale Hauptprodact aber das Ammoninmbromid einer bromhaltigen Base 
auffand. Fiir diese merkwiirdige Reaction gab W. Roser') eine im 
Princip richtige ErkliSrung, welche Mer l ing  experimentell bestiitigte: 
Dimethylpiperidin addirt zwei Atome Brom und das Dibromid lagert 
sich nach Roser 's  Annahme urn in Monobromdimethylpiperidin- 
ammoninmbromid, enbprrchend den Pormeln: 

.- 

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




