wurde abgesaugt, mit etwas Aether gewaschen, in siedendem Wasser
gelost und einige Tropfen verdiinnter Salzsiiure hinzogefiigt. Das in.
feinen, ziegelrothen Nidelchen ausfallende Chlorid wurde abgesaugt,
nochmals in Wasser gelst und durch Zusatz von verdiinnter Salpeter-
siure das in Wasser nahezu unldsliche Nitrat, ebenfalls feine, rothe,
verfilzte N&delchen, ausgefillt. Dieses wurde nach dem Abfiltriren:
uad Waschen mit Wasser zur Analyse bei 110—120" getrocknet.
C:HigN,O;. Ber. C 67.60, H 4.22, N 13.14.
Gef. » 67.30, » 4.53, » 13.21. _
Englische Schwefelsiure 16st das Chlorid mit schmutzig-violetter
Farbe, welche anf Wasserzusatz in Ziegelroth Gibergeht. Die alkoho:
lische Ldsung ist ziegelroth mit deutlicher gelber Fluorescenz. In
ganz gleicher Weise wurde das Acetylderivat aus dem kalt bereiteten,
labilen Zinndoppelsalz des 2- Aminophenylnaphtopbenazoniams darge-
stellt. Dasselbe war mit dem beschriebenen ‘'in jeder Beziehung
identisch. '

Genf, 14, Januar 1900. Universitéits-Laboratorium.

62. Richard Will st&t;ter und Adolf Bode: Ueber Alkali-
salze von Amidoketonen. :
(XIV. Mittheilung iiber >Ketone der Tropingruppec.)

(Aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften
zu Minchen.)

(Eingegaungen am 24. Januar.)

Bei einer Reihe von Versuchen iber die Condensation des
Tropinons mit Aldehyden und Siureestern wurde beobachtet, dass
in diesem Amidoketon die dem Carbonyl benachbarten Methylen-
gruppen durch den basischen Charakter der Verbindung keine Ein-
busse an Reactionsfihigkeit erleiden; ebepso wie bei stickstoffireien
Ketonen, liess sich die Condensation mit Oxalsdureester und mit
Ameisensiureester mit Hiilfe von Natriumiithylat oder von metallischem
Natriom bewirken. Hierdurch war die Frage nahegelegt, ob das Tro-
pinon anch mit Alkalimetall allein in der nimlichen Weise reagirt wie
stickstofffreie Ketone: in der That hat es sich gezeigt, dass Tro-
pinon und ebenso andere Amidoketone, beispielsweise Triacetonamin,
unter der Einwirkung der Alkalimetalle bei Gegenwart indifferenter
Lisungsmittel, ferner sogar mit Aetzalkalien unter gewissen Bedin-
gungen, Alkalisalze liefern. Dieselben dbneln in ihren Eigenschaften
und jhrem Verbalten im grossen Ganzen dem Natriumcampher und
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den Natriumsalzen einer Reihe von Ketonen und Aldehyden, welche
E. Beckmann und Th. Panl!) eingehend untersucht haben.

Verhalten von Tropinon gegen Natrium und Kalium.

Lasst man die fir 1 Atom Metall berechnete Menge Natrium oder
Kalium auf Ldsungen von Tropinon in wasserfreiem Aether oder
Benzol einwirken, so beginnt zwar sofort die Abscheidung des Alkali-
salzes, aber es bedarf stundenlangen Kochens am Riickflusskiihler,
um die Reaction zu Ende zu fibren. Viel empfehlenswerther ist es,
mit einem Ueberschuss von Alkalimetall zn arbeiten; wir wenden das
Siebenfache der berechneten Menge von Natrium in Drabtform an
und lassen die Einwirkung anfangs unter Eiskiihlung, spiter bei ge-
wohnlicher Temperatur stattinden, wobei ein bis zwei Stunden ge-
wohnlich geniigen. Fiir den Process und die Isolirung bedienen wir
uns, um den Zutritt von Luft und Feuchtigkeit zu verhiiten, des von
Beckmann und Paul beschriebenen Apparates, bei welchem nur mit
Riicksicht auf den freiwerdenden Wasserstoff der eingeschliffene Glas-
stopfen durch einen Stopfen mit Bunsen’schem Ventil ersetzt werden
muss. Wiihrend namlich, z. B. bei der Einwirkung von Natrium auf
Campher und andere Ketone, der gebildete Wassertoff verbraucht wird,
indem die Halfte des Ketons Reduction erleidet, wird unter den glei-
chen Bedingungen Tropinon, das sich wobhl in feuchter &therischer
Losung ganz langsam durch Natrium reduciren l#sst?), kaum ange-
griffen, sondern der Wasserstoff in Freiheit gesetzt: weder in den
ftherischen Laugen noch in dem entstehenden Salze haben wir neben
Tropinon eine bemerkliche Menge von w-Tropin oder Tropin ange-
troffen.

Das Natriumsalz (und das Kaliumsalz) des Tropinons scheidet
sich in Form eines schwach gelblich gefiirbten, feinen Pulvers beinahe
quantitativ aws; es ist in Aether, Benzol und Ligroin so gut wie un-
loslich und erweist sich als iiberans luftunbestéindig; namentlich zieht
es mit grisster Begierde Kohlensinre und Feuchbtigkeit an. Bei den
Analysen haben wir in Folge dessen die bei dbnlichen Metallsalzen mit-
getheilten Erfahrungen besiitigt gefunden; wiewohl es uns bei sorg-
filtigen Versuchen fast nie gelangen ist, Priiparate von constanter,
richtiger Zusammensetzang zu gewinuen, kénnen wir doch aus zahl-
reichen Bestimmungen sicher folgern, dass dus Amidoketon ein Atom
Alkalimetall bindet. Gewdhnlich enthielten die Salze etwas Natrium-

I) E. Beckmann, diese Berichte 22, 912; E. Beckmann uad Th,
Paul, Ann. d. Chem, 266, 1; E. Beckma.nn und G. Schliebs, Apn. d.
Chem. 289, 171.

* Willstatter, diese Berichte 29, 941.
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carbonat und auch freies Natrinm, und die Differenzen in der Zu-
sammensetzung betrugen meist mehrere Procente.

CsHisNONa., Ber. Na 14,29, N 8.70.
Gef. 1. » 14.32, II. 16.63, IIL. 16.38, » 6.72.
CsHisNOK. Ber. K 21.91. Gef. K 24.03.

Die Schwerldslichkeit dieser Alkalisalze machte es unméglich,
ibr Molekulargewicht durch Bestimmung der Siedepunktserhhung in
dtherischer oder Benzol-Lésung zu ermitteln, und wir massten auch
darauf verzichten, nach dem Vorgang von Beckmann und Schliebs
die durch Auflésen von Natrium in dem selbst als Losungsmittel
dienenden Keton hervorgerufene Siedepunktsteigerang zu bestimmen,
da das Tropinon liogeres Erhitzen zum Siedepunkt unter gewd&hn-
lichem Druck nicht vertrigt. Tropinonnatrium list sich unter starker
Erwirmung mit dunkelbrauner- Firbung in Wasser, wobei -sich 6lige
Bnse abscheidet; dieselbe wurde mit Wasserdampf abgetrieben und
aus dem Destillat in Form des charakteristischen pikrinsauren Salzes
abgeschieden, welches sich bei fractionirter Krystallisation als vdllig
einheitliches, reines Tropinonpikrat erwies.

Ebenso wie Tropinon reagiren mit Natrium bei Gegenwart in-
differenter Losungsmittel Triacetonamin, das sich in der Kilte langsam
in Form eines gelblichen Salzes abscheidet, N-Methylgranatonin (Pseudo-
pelietierin), ferner ein Dimethylamidosuberon, welches erst bei anderer
Gelegenheit beschrieben werden soll, und andere Amidoketone.

Eiowirkung von Aetzkali auf Tropinon in der Wirme,

Wenn man Tropinon mit Aetzkali oder Aetznatron erwirmt oder
es in geschmolzenes Alkali eintréigt, so wird es sofort quantitativ in
Yorm seines Alkalisalzes gebunden!'), ohne weitergehende Verdnderung
zu erleiden. .

Wir haben 100 g Stangenkuli darch Erhitzen im Silbertiegel von
Wasser befreit und dann auf 130— 160° abkiihlen lagsen; nun wurde
uuter Umriibren 10 g geschmolzenes Tropinon eingetragen: dasselbe
verwandelte sich momentan in eine kornige Salzmasse, sodass weder
durch den Geruch, noch mit Hiilfe von Curcumapapier beim Umriihren
oder weiteren Erhitzen die Base nachzuweisen war, die sich auch in
geringer Menge in Folge ibrer Flichtigkeit verrathen wiirde. Dass das
Tropinon von dem Aetzkali ohne weitere Veriinderung, also salzartig
gebunden wird, zeigte sich beim Aufidsen in Wasser: es schied sich
als braunes Oel wieder ab, wurde durch Waeserdampfdestillation ge-
reinigt und zar Identificirang in das Pikrat dibergefiihrt, das in homo-

1) Durch dieses Verhalten unterscheidet sich das Amidoketon vom
Campher.
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genem Zustand und in sebr guter Ausbeute isolirt wurde (Schmp.
unter Zersetzung ca. 220°).

Das piamliche Verbalten gegen heisses Aetzkali zeigen u. A. Tri-
acetonamin und N-Methylgranatonin,

Verhalten von Tropinon gegen Alkali in &therischer
Lésung.

Auch beim Digeriren von Tropinon in dtherischer Lisung in der
Kilte mit Stangenkali oder Natron, bildet sich — allerdings meist nar
in untergeordneter Menge — das Alkalisalz des Amidoketons, welches
unter diesen Bedingungen bei lingerem Stehen theilweise Umwandlung
in die Salze mebrerer Carbonsiiuren der Pyrrolidiureihe erfihrt. Be-
findet sich aber nur wenig Tropinon in sebr verdiinnter L&sung mit
viel zerkleinertem Aetzkali einige Zeit znsammen, so wird es der Lo-
sung fast vollstindig entzogen. Man kann daber &therische Ldsungen
solcher Amidoketone nichbt ohne Verlust mit Aetzkali trocknen.

Nachdem wir z. B. 55 g feuchtes Tropinon in 7 Portioneu von
5—10g in 30-60g Aether mit der zehufachen Menge Stangenkali
in kleinen Stiickchen 6 Wochen lang in verschlossenen Gefiissen dige-
rirt hatten, konnten nor 36.4 g Tropinon durch Absaugen der étheri-
schen Losung und Nachwaschen mit viel wasserfreiem Aether unver-
dndert isolirt werden. Dem Aetzkali aber war eine betrichtliche
Menge eines volumindsen, weissen Pulvers beigemengt, das einen
eigenthiimlichen, an Hummer erinnernden Geruch und beim Erhitzen
starke Pyrrolreaction zeigte; diese Salzinasse gab bei der Wasser-
dampfdestillation noch 4.6 g Tropinon ab, das also in Form seines
Kaliumsalzes vorgelegen hatte. Beim Durchleiten des Wasserdampfes
war ein Theil des Kaliumsalzes zuriickgeblieben; die alkalische
Fliissigkeit wurde mit Salzsiiure angesduert, véllig zur Trockne ge-
dampft und dann dnrch Extrahiren mit absolutem Alkohol 11.4 g eines
sytupbsen Chlorhydrats gewonnen; dasselbe erwies sich als ein Ge-
menge verschiedener Abbauproducte des Tropinons. Dieselben bilden
sich regelmiissig, aber in schwankenden Mengen, aus dem Alkalisalz
des Tropinons; wir baben die Untersuchung dieser Spaltungssiuren
noch nicht zu Ende gefiibrt, sondern vorliufig nur constatiit, dass
einen wesentlichen Antheil derselben Tropinsiure ausmacht.

Das syrupdse Chlorhydrat warde durch Kochen mit alkoholischer
Salzsiiure esterificirt; aus dem Gemenge der Aethylester liess sich durch
fractionirte Destillation im Vacuum der Tropinsdureithylester iso-
liren, als ein farbloses Oel vom Sdp. 160° bei 18.5 mm Druck (Therm.
im Dampf bis 70%), welches in kaltem Wasser leicht, in warmem
schwer loslich ist.



1. 0.1924 g Shst.: 0.4195g COs, 0.1486g Hs0. — I 0.1875g Sbst.:

0.4055 g COs, 0.1466 g Hi0.
CioHy O4N. Ber. C 59.26, ‘H 8.64.
Gef. » 59.46, 58.99, » 8.58, 8.69.

Zaor sicheren Identificirung wurde der so gewonnene Tropinsfiure-
ester mit einem Prédparat verglichen, das ans dem Product der Oxy-
dation von Tropin mit Chromsé&ure bereitet war, auch haben wir eine
Portion des Esters mit Barytwasser verseift und so die wohlbekannte
Tropinsiure erhalten.

Mit einer Uuntersuchung des Verhaltens der Alkalisalze von
Amidoketonen gegen Kohlensiure und gegen Jodmethyl sind wir zur
Zeit beschiftigt; durch diese vorlanfige Mittheilong méchten wir uns
die ungesiérte Fortsetzung der Arbeit sichern.

Anhang: Ueber Tropinon aus Ecgonin.

In einer Arbeit: »Ueber die. Constitution des Ecgnninsc, haben
R. Willstitter und W. Miiller') mitgetheilt, dass sich das Ecgonin
durch Oxydation mit Chromsg&ure in Tropinon dberfibren ldsst. Es
war uns von Interesse, das optische Verhalten des so gewonnenen
Ketons zn untersuchen, und wir haben zu diesem Zwecke ein aus
lI-Ecgonin bereitetes Priparat von Tropinon zur vélligen Reinigung
im Vacuum destillirt: dasselbe erwies sich in wissriger Losung als
optisch inactiv3). Diese Beobachtung erscheint bemerkenswerth, da
C. Liebermann?) gefunden hat, dass /- und d-Ecgonin bei der
Oxydation mit Chromséure rechtsdrehende Tropinsiure ([«]p = -+
14.89) liefern. Wie bereits die Versuctie von Willstitter und
Miiller vermuthen liessen, tritt das Tropinon nicht als Zwischenpro-
duct der Oxydation des Ecgonins zur Tropinsinre auf, sondern es ldsst
sich durch Ketonspaltnng aus einer hdchst wahrscheinlich intermediir
entstebenden p-Ketonsiiure folgender Formel:

l N CHsCO
CHQ—CH CHs

isoliren. Letztere enthilt ebenso wie Anhydroecgoniu ein asymmetri-
sches Kohlenstoffatom weniger als Ecgonin uud muss noch optisch
activ sein; aus dieser Ketonsiiure wird durch Abspaltung von Kohlen-

1) Diese Berichte 81, 2655.

%) Zur Prifong diente eine in 20 cem 0.66 g Tropinon enthaltende Lisung:
im 2 dm-Rohr.

% Diesc Berichte 24, 606.
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siiure das inactive Tropinon, andererseits durch weitere Oxydation
active Tropinsiure gebildet.

Tropan, Tropinon und Tropin enthalten je 2 mit den nimlichen
Substituenten verbundene, also einander gleichwerthige asymmetrische
Kobhlenstoffatome !):

CH,—CH- ~CHy
\ [}

N.CH; CHy

CH:—CH --CH;

Obwohl nan gemdéss der van’t Hoff’schen Lehre diese Verbin-
dungen in einer nicht spaltbar inactiven Form ond ferner in 2 ent-
gegengesetzt drehenden, activen Formen uud in deren racemischer
Mischung existiren kd&nnen, erscheint es bei der Betrachtung der
rinmlichen Verhiltnisse am Modelle sehr wabrscheinlich, dass nur
eine Form dieser Korper wirklich existenzfihig ist und in den be-
kannten Substanzen vorliegt, und zwar die durch intramolekulare Com-
pensation inactive Form, indem die Coustruction der anderen, der
activen Form, eine ausserordentliche Verzerrung des Molekiils fordert 2).

Zur Bestitigang dieser Ansicht wurde vor lingerer Zeit begon-
nen, Tropan, Tropinon und die Tropine nach den iiblichen Methoden
zu spalten; dabei bat der Eine von uns bis jetzt constatirt, dass das
Tropan sich darch fractionirte Krystallisation des weinsauren Salzes
nicht in active Componenten zerlegen ldsst?3).

Diese noch keineswegs abgeschlossenen Versuche wollen wir heute
nur beriihren, mit Riicksicht auf eine kiirzlich verdffeatlichte Mitthei-
lung vou A. Piccinini¥): »Sulle proprieta ottiche dei nuclei grana-
tanico e tropanicor. Wir befinden uns mit den Folgerungen dieser
Arbeit, welche fir die Verbindungen der Tropingruppe @brigens nichts
Neues mittheilt, in voller Uebereinstimmung.

1y Dicse Berichte 31, 1205; Ecgonin enthilt 4 asymmetrische Kohien-
stoffatome, cfr. diese Berichte 31, 2659.

2) Diese Ansi ht ist bereits niedergelegt in der Inauguraldissertation
vou W. Miller, Minchen 1898, 24.

%) Ueber den namlichen Versuch beim Methylgranatonin hat kirzlich
Piceinini berichtet, cfr. Fussnote 4.

$ Aui d. R, Acc. Lincei, Rndet. 1899, 1f, 219.





