189. Richard Willstidtter: Zur Kenntniss der Einwirkung
von Kaliumpermanganat auf Basen.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kinigl. Academie der
Wissenschaften zu Minchen.)
(Eingegangen am 9. April.)

Seitdem v. Baeyer!) die Kaliumpermanganatreaction zur Un-
terscheidung gesittigter und ungesittigter Verbindungen zunidchst aunf
dem Gebiete stickstofffreier Substanzen, vornehmlich bei Carbonsiinren,
empfoblen hat, ist die Reaction nicht minder unentbehrlich geworden
fiir die Untersnchung von Basen, z. B. in einigen Alkaloidgruppen.

Von wesentlicher Bedeutung sind bei den stickstoffhaltigen Ver-
bindungen die Bedingungeu, unter welchen Permanganat zur Anwen-
dung gelangt. Es zeigte sich, dass viele basische Substanzen, wie
z. B. Tropin und Tropinsiure, obwohl sie gesiittigt sind, von Perman-
ganat in alkalischer oder neutraler Losung momentan oxydirt werden,
wibrend diese Verbindnngen hingegen in saurer Lésung im Sione der
v. Baeyer’schen Reaction geniigend Lestindig sind. Deshalb habe
ich vor fiinf Jahren vorgeschlagen?), die Permanganatreaction bei
Basen in schwefelsaurer Lésung anzuwenden. Mittlerweile bot sich
mir in sehr zahlreichen Fillen Gelegenheit, diesen Vorschlag zu
priifen, und ich begegnete nur Bestiitignngen?) der Zuverlissigkeit so-
wohl bei der Controlle der Reinheit gesittigter Substanzen (Tropan*),
Hydroecgonidin*), wie bei der Priifung auf Doppelbindungen®). Da
die Bestindigkeit vieler Basen, namentlich sauerstoffhaltiger, gegen
das Reagens nur eine relative ist, empfiehlt es sich, in sehr verdiinn-
ter Liosung die Probe vorzanehmen, wie folgende Beispiele zeigen:

1. 0.01 g Tropin in 4 ccm Normalschwefelsiure mit 1 Tropfen Perman-
ganat (2-proc.) bet Zimmertemperatur versetzt; Rothfirbung bleibt !/3 Stunde
intact, dann beginnt die Reduction; nach 2 Stunden ist die Entfarbung voll-
stiandig.

2. 0.1 g Tropin in 1cem Normalechwefelsiure mit 1 Tropfen Perman-
ganat (2-proc.) versetzt; nach 10 Minuten véllig entfirbt, dann in 5 Minuten
3 weitere Tropfen u.s. f. Diese Lisuog ist demnach fir die Prifung zu
concentrirt.

3. 0.01 g Piperidin in 4 ccm Normalschwefelsiure mit 1 Tropfen Perman-
ganat versetzt; bleibt mehr als 24 Stunden intensiv gefirbt.

1) Ann. d. Chem. 245, 146. ?) Diese Berichte 28, 2280.

3) Indessen giebt eine davon abweichende Beobachtung A. Lipp bei dem
N-Methyltetrahydropicolin an, das er als sehr widerstandsfihig gegen Per-
manganat bezeichnet, ¢fr. Ann. d. Chem. 294, 150, Fussnote.

1) Diese Berichte 30, 724. 5) Diese Berichte 30, 702.

%) z. B. bei dem Methyltropinsaureester (diese Berichte 29, 3282) und
beim Methylhydroecgonidinester (diese Berichte 30, 717).



4. 0.01g Piperidinchlorhydrat in 4 ccm Normalschwefelsaure mit 1 Tropfen
Permanganat (2-proc.) bleibt iiber 12 Stunden intensiv roth.
hingegen:

5. 0.01 g Tropidin in 4 eem Normalschwefelsiure mit 1 Tropfen Perman-
ganat (2-proc.) versetzt; momentane Entfirbung, ebenso von noch mehr als
30 Tropfen (2-proc.) in wenigen Secunden.

6. 0.01 g Anhydroecgonin giebt dasselbe Resultat wie 5.

Es hat auch nicht an Versuchen gefehlt, die Reaction nach dem
Vorgange v. Baeyer’s (bei Carbonsiiuren, Koblenwasserstoffen u. dgl.)
zur Reinigung gesittigter Basen, denen ungesittigte beigemengt sind,
anzuwenden. Vielfach, namentlich bei sauerstofffreien Basen, gelang
diese Anwendung, wie in folgenden Féllen:

1. Das Gemenge von 9 g Tropan und 1g Tropidin wurde in verdiionter
schwefelsaurer Losung unter Eiskihlung mit Permanganat versetzt, bis die
Farbe 1 Stnnde stehen blieb; bei der Isolirung erhielt ich 7.8 g reines, per-
manganatbestindiges Tropan.

2. 20g Piperidin wurden mit 1 g Tropidin und 1g Methyltropin ver-
mengt, in 800 g 10-proc. Schwefelsiure gelost und uster Kdhlung mit Per-
manganat versetzt, bis die Farbe !/; Stunde stehen bleibt; verbraucht wurden
580 g 4-proc. Losung. — Nach der Isolirung erhielt ich iiber 14 g perman-
ganatbestindiges Piperidin zuriick, das bei der Destillation von einer geringen
Menge hoher siedender Producte getrennt werden musste.

Hingegen ergab die Anwendung von Permanganat zur Reinigung
gesiittigter Basen, welche Sauerstoff enthalten, ofters sehr unbefriedi-
gende Resnltate; wenn man sie erheblichen Mengen Kaliumperman-
ganat aussetzt, werden die sogen. permanganatbestindigen Basen selbst
verindert, auch in schwefelsaurer Liosung und in der Kilte. Beispiele
dafiir boten mir Amidoketone und Awidoalkohole, z. B. das Tropin,
das man von beigemengtem Tropidin nicht mit Hilfe von Permangunat
befreien kann.

Es war von Interesse, zu beobachten, in welcher Weise unter
diesen Bedingungen solche gesittigte Basen aliphatischer!) Natar von
Permanganat angegriffen werden, und es ergab sich z. B. bei der
Untersuchung der Oxydation von Tropin ein bemerkenswerthes Beispiel
fir die giuzlich verschiedenartige Wirkungsweise von Perman-
ganat in alkalischer und in suurer Losung.

In alkalischer Losung greift das Oxydationsmittel (ebenso auch
bei Ecgonin u. A.) die an Stickstoff gebundene Methylgruppe an und
es entsteht, wie G. Merling?) gezeigt hat, die Norverbindung Tro-
pigenin:

C:Hi::O.NCH; - - » C;H;30.NH.

1) Den Mechanismus der Oxydation aromatischer Basen mit Permanganat
in schwefelsaurer Losung bei Gegenwart von Formaldehyd lLaben die Unter-
suchungen von E. Bamberger und F. Tschirner, diese Berichte 31, 1522,
aufgeklart.

2) Apn. d. Chem. 216, 340; cfr, R. Willstatter, diese Berichte 29, 1578.
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Wihrend unter diesen Bedingungen vermuthlich in der ersten
Phase Sauerstoff unter Bildung eines Aminoxyds aufgenommen wird,
bleibt in schwefelsaurer Ldsung zuniichst die basische Gruppe ge-
schiitzt. Hier erwies sich das secundire Hydroxyl als Angriffs-
punkt der Oxydation, welche Tropinon liefert,

CH(OH)(C;H;3sN) —>» CO(C;HysN),
das bis jetzt nur durch Chromsidureoxydation dargestellt worden war;
dhnlich wirkt auch auf andere Alkamine Permanganat in sawrer Lé-
sung unter Ketonbildung ein, z. B. erhielt ich auf diesem Wege ein
Dimethylamidosuberon.

Der Unterschied in der Wirkungsweise ist ein totaler; es enthilt
nimlich das in saurer Flissigkeit gewonnene Oxydationsproduct keine
secundire Base beigemengt; andererseits priifte ich die Nebenproducte
der Tropigenindarstellung, welche von der Verarbeitung von 100 g
Tropin herriihrten, und konnte darin mit Hiilfe der Benzaldehydreac-
tion weder Tropinon noch Nortropinon nachweisen.

Oxydation von Tropin zu Trobpinon mit
Kaliumpermanganat.

25 g Tropin habe ich in 250 g 20-procentiger Schwefelsiure ge-
168t und zu der Flissigkeit, deren Temperatur zwischen 10 und 12°
gehalten wurde, 18.7 ¢ Kaliumpermanganat in 4-procentiger Lésung
hinzogefiigt, und zwar in 6 —8 Portionen im Verlaufe von 45 Mi-
nuten. Nach dem Zusatz jeder Portion des Oxydationsmittels trat
Erwirmung, Abscheidung von Braunstein und nach einigen Minuten
Entfirbung ein, und innerhalb einer Stunde war die Oxydation be-
endigt. Die Fliissigkeit wurde mit einem grossen Ueberschuss con-
centrirter Natronlauge versetzt und Wasserdampf durchgeblasen, bis
die Menge des Destillats etwa einen Liter hetrug; sodann fiigte ich
40 g Benzaldehyd, gelbst in einem halben Liter Sprit, sowie 40 g
zehnprocentige Natronlauge binzu und liess die Flissigkeit einige
Tage lang stehen. In schonen gelben Nadeln schied sich das wohl-
bekannte Dibenzaltropinon!) aus, dessen Schmelzpunkt nach einmali-
gem Umkrystallisiren bei 1500 gefunden wurde. Die Menge betrug
15.5 g, was einer Ausbeute an Tropinon von 27.8 pCt. der theoreti-
schen Menge entspricht. Bei einem zweiten Versuch isolirte ich das
Tropinon in Substanz mit Hiilfe seines Chlorhydrats, das in kaltem
Alkohol schwer 18slich ist und von salzsaurem Tropin getrennt wer-
den kann.

Es mbge bei dieser Gelegenheit Erwihnung finden, dass Tropinon
in dhnlicher Ausbeute auch bel der Einwirkung von Bleisuperoxyd
auf Tropin, z. B. in schwefelsaurer Lisung, gebildet wird

1) Diese Berichte 30, 731 und 31, 1388.
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In die Losung von 20 g Tropin in 220 g 20-procentiger Schwefel-
giiure wurden bei 500 34 g Bleisuperoxyd eingetragen; alsbald begann
eine sehr lebhafte Reaction, welche die Temperatur iiber 70° steigen
liess und die schliesslich durch kurzes Erwidrmen im siedenden Wasser-
bad zu Ende gefiihrt wurde. Zur Bestimmung des entstandenen Ke-
tons bediente ich mich auch hier der Dibenzylidenverbindung, die ich
auf dhnliche Weise wie Lei dem vorigen Versuche im Betrage von
12 g (d. 1. iiber 26 pCt. der mdglichen Menge) isolirte.

190. Richard Willstidtter und Fritz Iglauer: Reduction
von Tropinon zu Tropin und Tropan.
(XV. Mittheilung iber: »Ketone der Tropingruppe.«)
[Aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Academie der Wissenschaften zu
Miinchen.]
.(Eingegangen am 9. Aprl)

Tropinon entsteht durch gelinde Oxydation mit Chromsiure aus
den beiden geometrisch isomeren Alkobolhasen Tropin') und w-Tro-
pin%): von diesen Alkaminen, deren Isomerie durch folgende Raum-
formeln:

CHy - CH——CH, CH;—CH-- - - CH:
| § . \ !
N.CH; H.C.OH und | N.CH; HO.C.H,
! ! | 1 |

CH,—CH——CH:; CH,—CH— - ----CHy

gut veranschaulicht werden kann, ldsst sich das alkalilabile Isomere
(die Atropinbase Tropin) duarch Erhitzen mit Natriumamylat in das
stabile Isomere (die Cocabase w-Tropin) umwandeln®. Da die ent-
gegengesetzte Umlagerung in Tropin nicht ausfihrbar war, so hat es
seit der Darstellung des Tropinons nicht an Bemiihungen gefehlt, diese
Umwandlung auf indirectem Wege, ndmlich durch Reduction des
Ketons zu bewirken. Allein diese Versuche waren erfolglos4): nach
verschiedenen Reductionsmethoden entstand aus Tropinon beim Arbeiten
mit Portionen von 5 —-10 g in alkalischer und in saurer Losung fast
ausschliesslich y-Tropin.

55 R. Willstatter, diese Berichte 29, 393; G. Ciamician und P. Silber,
Atti d. R. Acc. d. Lincet 1896, Rndect. I. Semn. 101, und diese Berichte 29, 490.

) R. Willstatter, diese Berichte 29, 936. 3) 1bidem.

4 Durch elektrolytische Reduction von Tropinon soll glatt Tropin ent-
stehen nach dem D. R.-P. 96362 der Chem. Fahrik auf Actien (vorm. E-
Schering) in Berlin. Ehe ich mich hinsichtlich der Angaben dieses Patentes
dussere, mochte ich abwarten, ob iiber die demselben zu Grunde liegende
Beobachtung eine wissenschaftliche Publication erfolgt (Willstatter).





