
wnrde abgeeaugt, rnit etwae Aether gewascben , in eiedendem Wasser 
geliist nnd einige Tropfen verdiinnter Salzeiiure hinzugeEgt. D~u in. 
feinen, ziegelrothen Niidelchen ausfallende Chlorid wnrde abgesaugt, 
nochmals in Waaeer gelbet nnd durch Zneatz von verdiinnter Salpeter- 
stinre dae in Waeser nahezu unliieliche Nitrat, ebenfalle feine, rothe, 
verfilzte Nfidelchen, ausgeftillt. Dieeee wurde nach dem Abfiltriren 
und Waschen mit Waaser zur Analyee bei 110-120’ getrocknet. 

Q ~ E ~ ~ N I O I .  Ber. C 67.60, H 4.22, N 13.14. 
Gel. n 67.30, D 4.53, 13.21. 

Englische Schwefelstinre 16et das Chlorid mit echmutzig-violetter 
Farbe, welche anf Waeserznsatz in Ziegelroth iibergeht. Die alkoho: 
lieche Lbsung ist ziegelroth mit dentlicher gelber Fluorescenz. In 
ganz gleicher Weise wnrde dae Acetylderivat aue dem kalt bereiteteq, 
labilen Zinndoppelealz dee 2-Aminopben~lnaphtopbenazoniume darge- 
etellt. Daseelbe war rnit dem beechriebenen ‘in jeder Betiehung 
identiech. 

G en f ,  14. Januar 1900. Unioersitiite-Laboratorium. 

69. Rioherd  Wil le t i i t ter  und Adolf Bode: Ueber Alltall- 
ealse von Amidoketonen. 

(XIV. Yittheilung fiber ,Ketone der Tropingnppec.) 
(Ans dem chemischen hboratorium der KgI. Akademie der Wissenechaftan 

zu Miinchen.) 
(Eingegangen am 24. Januar.) 

Bei einer Reihe von Verenchen iiber die Condensation dee 
Tropinone rnit Aldehyden und Stiureeetern, wurde benbachtet, dase 
in diesem Amidoketon die dem Carbonyl benachbarten Metbylen- 
gruppen durch den basiechen Cbarakter der Verbinduog keioe Ein- 
busee an Reactionsfiihigkeit erleiden ; ebeoeo wie bei stickstofffreien 
Ketonen, liess sich die Condensation rnit Oxalsiinreeater und mit 
Aoleiseosiiureester niit Hiilfe von Natriumiithplat oder von metallischem 
Natrium bewirken. Hierdurch war die Frage nahegelegt, ob das Tro- 
pinon anch rnit Alkalimetall allein in der ntimlichen Weise reagirt wie 
stieketofffreie Ketone: in der That hat es sich gezeigt, dass Tro- 
pinon und ebeneo andere Amidoketone, beispielsweiee Triacetonamin, 
unter der Einwirkung der Alkalimetalle bei Gegenwart indifferenter 
Liieungsmittel, ferner sogar rnit Ae tza l  ka l i en  unter gewiasen Bedin- 
Rungen, Alkalisalze liefern. Dieselben iibneln in ihren Eigensctiaften 
und ihrem Verhalten im grossen Gnnzen dem Natriumcampher und  
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den Natriumsalzen einer Reihe von Ketonen und Aldehyden, welche 
E. B e c k m a n n  uiid T h .  Paul') eingehend untersucht haben. 

V e r h a l t e n  v o n  T r o p i n o n  g e g e n  N a t r i u m  u n d  K a l i u m .  

Liisst man die f ir  1 Atnm Metall berechnete Menge Katrium oder 
Xalium auf Liisungen von Tropiiioii in  wasserfreiem Aetber oder 
Benzol einwirken, so beginnt zwar  sofurt die Abscheidung des Alkali- 
salzes, aber  es bedarf stuudenlangen Rochens am Riivkflusskiihler, 
urn die Reaction zu Ende zu fiihren. Vie1 empfehlenswerther ist es, 
mit einem Ueberschuss von Alkalimetall zu arbeiten; wir wenden dus 
Siebenfache der  berechneten Menge von Natrium in Drahtfnrm a n  
und lassen die Eiuwirkung anfangs uuter Eiskiihlung, spiiter bei ge- 
wiihnlicher Temperatur stattfiiiden, wobei ein bis zwei Stunden ge- 
wiihnlich genilgen. Fiir den Process und die Isolirung bedienen wir  
uus, iim den Zutritt von Luft und Feuchtigkeit zu verbiiten, des von 
B e c k m a n n  und P a u l  beschriebenen Appsrates, bei welchem nur mit 
Riicksicht auf den freiwerdenden Wasserstoff der eingeschliffene Glas- 
stopfen durch einen Stopfen mit R t i  n seii'schem Ventil ersetzt werden 
muss. WBbrend niimlich, z. €3. bei der Einwirkung von Natrium auf 
Campher und andere Ketone, der  gebildete Wassertoff verbraucht wird, 
i d e m  die Hllfte des Ketons Reduction erleidet, wird unter den glei- 
chen Bedingungen Tropinoii, daa sicb wohl in f e u c h t e r  atherischer 
Liisnng ganz langsaai durch Natrium reduciren Itissty), kaum ange- 
griffen, soudern der Waaserstciff i u  Preiheit gesetzt: weder in den 
titherischen Laugen nnch in  dem entstehenden Salze hnben wir neben 
Tropinon eine bemerkliche Menge ron v'-Tropin oder Tropiii ange- 
trnffen. 

Das Pu'atriumsalz (und d m  Kdiumsalz) des Trnpinons scheidet 
sich in Form eiiies schwach gelblich gefiirbten, feinen Pulvers beinahe 
quantitativ aus; es ist in Aether, Henzol und Ligroin so gut wie uii- 

16slicti und erweist sich ale iiberaiis Iiiftunbestiindig; nnmentlich zieht 
es mit griisster Begierde Kohlelisiiiire und Feuchtigkeit 811. Bei deli 
Analysen haben wir in Polge dessen die bei iihnlichen Metallsalzen mit- 
getheilten Erfahrungen besliitigt gefunden; wiewohl es uns bei sorg- 
faltigen Versochen fast nie geliiiigen ist, Prliparate voii constanter, 
richtiger Zusamniensetrung zu gewiniirn, kiinneu wir doch aus zahl- 
reictieii Bestitnmungen sicher folgern, dass diis Amidoketon ein Atom 
Alkalimetall biiidet. Gewiihnlich enthielten die Salze etwas Natrium- 

1) E. B e c k m a n o ,  dime Berichte 22, 912; E. Beckmann uod Th. 
P a u l ,  Ann. d. Chem. 206, 1; E. Beckmann und G. S c h l i e b s ,  Ann. d. 
Chcm. 289, 71. 

-. . - -_ 

W i l l s t i t t e r ,  dime Berichte 49, 941. 



carbonat und auch freies Natrium, und die Differenzen in der Zu- 
snnrmensetzung betrugen meist mehrere Procente. 

CeHioNONa Ber. Na 14.29, N 8.70. 
Gef. I. 14.32, 11. 16.63, 111. 16.33, * G.72. 

QEI~NOK. Ber. K 21.91. Gef. K 24.03. 

Die Schwerliislichkeit dieser Alkalisalze machte es unmiiglich, 
i h r  Molekulargewicbt durch Bestimmung der Siedepunktserhbhung in 
iitherischer oder Benzol-Liisung zu ermitteln, und wir mussten auch 
darauf verzichten, nach dem Vorgang von B e c k m a n n  und S c h l i e b s  
die durch AuflGsen von Natrium in dem selbst als Liisungsmittel 
dienenden Keton hervorgerufene Siedepunktsteigerung zu bestimmen, 
da  das Tropinon lhgeres Erhitzen zum Siedepunkt unter gewiibn- 
lichem Druck nicht vertrsgt. Tropinonnatrium l b t  sich unter starker 
Erwiirmung mit dunkelbrauner Farbung in Wasser, wobei .sich iilige 
BRse abscheidet; dieselbe wurde mit Wasserdampf abgetrieben und 
aus dem Destillat in Form des charrkteristischen pikrinsauren Salzes 
abgeschieden , welches sich bei fractionirter Krystallisation a18 vBllig 
einheitliches, reines Tropinonpikrat erwies. 

Ebertso wie Tropioon reagiren mit Natrium bei Gegenwart in- 
differenter Liisungsmittel Triacetonamin, das sich in der Kalte langsam 
in Form eines gelblichen Salzes abscheidet, N-Methylgranatonin (Pseudo- 
pelletierin), ferner ein Dimethylamidosuberon, welches erst bei anderer 
Gelegenheit beschrieben werden 8011, und andere Amidoketone. 

E i n w i r k u n g  von A e t z k a l i  nuf T r o p i n o n  in d e r  Warme.  

Wenn man Tropinon mit Aetzkali oder Aetznatron erwiirmt oder 
es in geschmolzenes Alkali eintriigt, so wird es sofort quantitativ in 
Vorm seiues A1 knlisalzes gebunden I), ohne weitergehende Veriinderung 
ZLI erleiden. 

Wir haben 100 g Stangenkuli durch Erhitzen im Silbertiegel von 
Wasser befreit und dann auf 130- lG00 abkiihlen lassen; nun wurde 
unter Umriihren 10 g geschmolzenes Tropiiion eingetrageu: dasselbe 
rerwaudelte sich momentan in eine kiirnige Salzmasse, sodass weder 
durch den Geruch, noch mit Hiilfe von Curciimapapier beim Umriihren 
oder weiteren Erhitzen die Base nachzuweisen war, die sich auch i n  
geringer Menge in Folge ihrer Fliiclitigkeit verrathen wiirde. Dass das 
Tropinon von dem Aetzkali ohue weitere Veriinderung, also salzartig 
gebunden wird, zeigte sich beim AufMsen in Wasser: es schied eich 
ills braunes Oel wieder ab, wurde durch Wasserdampfdestillation g e  
reinigt und ziir Identificiroog in das Yikrat iibergefiihrt, das in homo- 

*) Durch diieses Verhalten nnterscheidet sich das hmidoketon vom 
Campher. 
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genem Zustand und in sebr guter Ansbeute isolirt wurde (Schmp. 
unter Zersetznng ca. B O O ) .  

Das niimliche Verhalten gegen heisses Aetzkali zeigen u. A. Tri- 
acetonamin nnd N-Methylgranatonin. 

V e r h a l t e n  von  T r o p i n o n  gegen  A l k a l i  i n  i i t he r i scbe r  
L ii sung. 

Auch beim Digeriren von Tropinon in itherischer Liisung in der 
Kiilte mit Stangenkali oder Nitron, bildet sich - allerdings meist nur 
in  untergeordneter Menge - das Alkalisalz des Amidoketnns, welches 
uuter diesen Bedingungen bei liingerem Stehen theilweise Umwmdluug 
in die Salze mebrerer Carbonsiuren der Pyrrolidinreihe erfihrt. Be- 
findet sich aber nur wenig Tropioon in sehr verdiinnter Liisung mit 
viel zerkleinertem Aetzkali einige Zeit zusammen, so wird es der LB- 
sung fast vollstiodig eotzogen. Man kann daher &thedsche Liisungen 
solcber Amidoketone nicht ohne Verlust rnit Aetzkali trocknen. 

Nachdeni wir r. B. 55g feochtea Tropinon in 7 Portionen von 
5-10 g in 30 - 60 g Aether mit der zehnfachen Menge Stangenkali 
in kleinen Stiickchen 6 Wochen Iang in verschlosseoen Gefiissen dige- 
rirt hatten, konoten our 36.4 g Tropinon durch Absaugen der itheri- 
schen Lasung und Kachwaschen tnit viel wasserfreiem Aether unver- 
iindert isolirt werdeo. Dem Aetzkali aber war eine betriichtlicbe 
Menge eines roluminiisen, weissen Pulvers beigemengt, das einen 
eigenthiimlichen, an Hummer erinnernden Geruch und beioi Erhilzen 
starke Pyrrolreaction zeigte; diese Salzrnasse gab bei der Wasser- 
dampfdestillation noch 4.6 g Tropinon ab, das also in Form seines 
Ka l iundzes  vorgelegen hatte. Beim Durchleiten des Wasserdampfes 
war eio Theil des Kaliumsalzes zuriickgebliebeo ; die alkalische 
Fliissigkeit wurde mit Salzsiiure angesluert, viillig zur T r o c h e  ge- 
dampfi und dano durch Extrahireii mit abeolutem Alkohol 11.4 g eioes 
syr upiisen Chlorhydrata gewonnen; dasselbe erwies sich als ein Ge- 
menge verschiedener Abbauproducte des Tropinons. DieselLen bilden 
sich regelmiissig, aber in schwantenden Mengen, aus dem Alkalisulz 
des Tropinons; wir haben die Untersuchung dieser Spaltungssiiureii 
noch nicht zu Eude gefiihrt, sondern vorliiufig nur constatirt, dass 
einen wesentlichen Antheil derselben T r o p i n s a u r e  ausmacht. 

Das syrupiise Chlorhgdrat wurde durch Kochen mit alkoholischer 
Salzsliure esterificirt; aus dem Gemenge der Aethylester liess nich durch 
frnctionirte Destillntion irn Vacuum der T r o p i n s g u r e i i t h y l e s t e r  iso- 
h e n ,  als ein farbloses Oel vom Sdp. lGOo bei 18.5 mm Druck (Tberm. 
irn Dampf bis 70'*), welches in kaltem Wasser leicht, in warniem 
scliwer liislic4i ist. 
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T. 0.1924 g Sbet.: 0.4195g Cog, 0.1486 g H2O. - 11. 0.1875 g Sbst.: 
0.4055 g co9, 0.1466 g HsO. 

C I O H ~ I O ~ N .  Ber. C 59.26, H 8.64. 
Gef. 59.46, 58.99, n 8.58, 8.69. 

Zur eicheren Identificirung wurde der so gewonnene Tropinsiinre- 
ester mit einem Priiparat verglichen, das aus dem Product der Oxy- 
dation von Tropin mit Chromsiiure bereitet war, auch baben wir eine 
Portion dea Eatere mit Barytwasser vereeift und 80 die wohlbekannte 
Tropinsiinre erhalten. 

Mit einer Untereucbung dee Verhaltene der Alkaliealze von 
Amidoketonen gegen Kohlensiiure und gegen Jodmethyl eiud wir zur 
Zeit bescbiiftigt; durch dieee rorliiufige Mittheilong m6chten wir one 
die ungeeliirte Forteetzung der Arbeit aichern. 

Anhang:  U e b e r  T r o p i n o n  a u s  Ecgonio.  

In einer Arbeit: BUeber die Constitution dee Ecgoninsc, haben 
R. Wil le t i i t t e r  und W. Miiller') mitgetbeilt, dase eich dae Ecgonio 
durch Oxydation mit Chromeiiure in Tropinon iiberfiibren b e t .  ES 
war uns von Intereese, dse optische Verbalten dee so gewonnenen 
Ketone zu untersuchen, und wir haben zu diesem Zwecke ein aus 
I-Ecgonin bereitetee Priiparat ron Tropinon zur viilligen Reinguag 
im Vacuum deetillirt: daeselbe erwiee sich in wberiger Liiaung ale 
optisch inactivs). Diese Beabachtung erscheint bemerkenswerth, da 
C. L iebe rmanna)  gehnden hat, dass I- und d-Ecgonin bei der 
Oxydation mit Chromsiiure rechtsdrehende Tropinsiiure ([a]~ - + 
14.80) liefern. Wie bereite die Versuclie von Wi l l s t i i t t e r  ond 
Miiller vermuthen lieesen, tritt das Tropinon nicht als Zwischenpro- 
duct der Oxydation des Ecgonine zur Tropinslure aof, sondern ee l b s t  
sich durch Ketonspaltiing aus einer biichst wahrschtinlich intermediiir 
entstehenden 6-Ketonsiiore folgender Formel: 

H CH2-CH- C <C-,OH i N . c H ~ C O  
1 

CH2-CH -. CHa 

isnliren. Letztere entbllt ebenso wie Anhydroecgoniu ein aRymmetri- 
sches Kohlenstoffatom weniger als Ecgonin oud moss noeh optisch 
activ sein; aus dieser Ketonsliure wird durch Abspaltung yon Kohlen- 

1) Diese Borichte 81, 2G55. 
$1 Zar Ptfifung diente eine in 20 ccm 0.66 g Tmpinon enthaltends Lieung 

irn 2dm-Ruhr. 
Diesc Rerichte 24, 606. 
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sgure das inactive Tropinon, andererseits durcb weitere Oxydation 
active Tropinsgure gebildet. 

Tropan, Tropinon und Tropin entbalten je 2 mit den namlicben 
Substimenten verbundene, also einander gleicbwertbige asymmetriscbe 
Rohlenstuffatorne I) : 

CH2-CH- --CHs 
N . c H ~  b~~ . 

CHz-CH - -bH2 

Obwohl nun gemliss der r a n ’ t  Hoff’schen Lehre diese Verbin- 
duiigen iu einer nicbt spaltbar inactiven Form und ferner in 2 ent- 
gegengesetzt drebenden, activen Formen uud in deren racemischer 
Miscbung existiren kiinnen, erscheint es bei der Retrachtung der 
riiumlichen Verhiiltnisse am Modelle sebr wabrscheinlicb, dam nur 
e i n e  Form dieser Eiirper wirklich existenzfiihig ist und in den be- 
kannten Substsnzen vorliegt, und zwnr die durcb intramt~lekulare Com- 
pensation inactive Form, indem die Coustruction der anderen, der 
activen Form, eine ausserordentlicbe Verzerrimg des Molekiils fordert 3). 

Zur Bestatigung dieser Aiisicbt wurde vor llirigerer Zeit begon- 
uen, Tropan, Tropinon und die Tropiiie nnch den iiblicben Metboden 
zu spalten; dabei bat der Eine von uiis bis jctzt constatirt, dass daa 
Tropan sicb durch fractionirte Krystallisation des weinsauren Salzes 
nicht in active Componenten zerlegen l a s t  3). 

Diese nocb keineswegs sbgeschlossenen Versuche wollen wir beute 
uur beriihren, mit Riicksicht s u f  eine kiirzlicb veriiffentlichte Mitthei- 
lung von A. Piccinini’): sSulIe proprieth ottiche dei nuclei grana- 
tanico e tropanicoa. Wir befiuden ons mit den Folgernngen dieser 
Arbeit, welche fiir die Verbindungen der Tropingruppe iibrigens nicbts 
News mittheilt, iu voller Uebereiustimmnng. 
- ._ - -. __ - 

1) Dicse Berichtc 31, 1206; Ecgooin enthklt 4 aeymmetrische Kohlen- 

*) Dicse Ansi ht ist bereits niedcrgelegt in der Inauguraldiseertstion 

3) Ueber don niLmlichen Versuch beim Methylgranatonin bat kiirzlich 

4) Atri d. R. Bcc. Lincei, Rudct. 1899, 11, 219. 

stoffatome, cfr. diese Berichte 31, 9659. 

voii W. Miiller, Miinchen 1898, 24. 

Pjccinini bcrichtet, cfr. F U S S O O ~ ~  4. 




