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189. Richa rd  Wi l l s t a t t e r :  Z u r  Kenntniss der Einwirkung 
von K a l i u m p e r r n a n g a n a t  auf Basen. 

[Miti heilung ails dem chemischen Laboratorium der Iiunigl. Academie der 
Wissenschaften zu Miinchcn.] 
(Eingegangen am 9. April.) 

Seitdem v. Ba e y e r  I) die Kaliumperruauganatreaction zur Un- 
terscheidung geslttigter uud ungesattigter Verbiudungen zunachst auf 
dem Gebiete stickstofffreier Substanzen, vornehmlich bei Carbonsauren, 
empfohlen hat, ist die Reaetim nicht niinder uneutbehrlich geworden 
fiir die Untersuchung von Raseit, z. B. in eiuigen illkaloldgruppen. 

Von weseritlichei Bedeuturig sind bei den stickstoff haltigeu Ver- 
bindungen die Bedi~~gungel i ,  unter welchen Permanganat zur Anwen- 
dung gelarigt. Es zeigte sich, dass viele b d s c l i e  Substmzen, wie 
z. B. Tropiti und Tiopiirsaure, obwohl sie geslttigt siiid, von I'erman- 
ganat in alknliscEer oder neutraler Losung mornenten oxydirt werden, 
wahrend diese Verbindungen hiiigegeii in saurer Liisung im Sinne der  
v. R aey e r'schen Reaction geniigend bestandig sind. Deshalb habe 
ich vor fiiuf Jahren vorgeschlageu2), die Pernienganatreaction bei 
Basen in schwefelsaurer Liisung anzuwenden. Mittlerweile bot sicb 
mir in sehr zablreicheu Fallen Gelegenheit, diesen Vorschlag zu 
priifen, urid ich begegnete nur Bestiitiguugen 3) der Zuverlassigkeit so- 
wohl bei der Coutrolle der Reiuheit gesattigter Substanzen (Tropsn '), 
Hydroecgonidin >), wie bei der Priifung auf Doppelbindungen6). Da 
die Restandigkeit vieler Basen, namentlich sauerstoffhaltiger, gegen 
das Reagens nur eine relative ist, empfiehlt es sich, in  sehr verdiinn- 
ter  Losung die Probe vorzunehmen, wie folgende Beispiele zeigen: 

1. 0.01 g Tropin in 4 ccm Normalschwelelsirure mit 1 Tropfen Perman- 
ganat (2-proc.) bei Zimmerternperatur versetzt; Rothfarhung bleibt */1 Stunde 
intact, dann beginnt die Reduction; nach 2 Stunden 1st die Entfgrbung voll- 
standig. 

2. 0.1 g Tropin in 1 ccm Normalschwefelsaure rnit 1 Tropfen Perman- 
gsnat (2-proc.) versetzt; nach 10 Minuten vBllig entfarbt, dann in 5 biinuten 
3 weitere Tropfen u. s. f. Diese Lasung ist demnach ffir die Priifung zu 
conwii trirt. 

3. 0.01 g Piperidin in 4 ccm Normalechwefelsilure mit 1 Tropfen Perman- 
ganot versetzt; bleibt mehr als 21 Stunden intensiv gefirbt. 

- 

1 )  Ann. d. Cheni. 245, 146. 
3) Indessen giebt eine davon abweichende Beobachtung A. L i p p  bei dem 

N-Methyltetrahydropicolin an, das er als sehr miderstandsfzhig gegen Per- 
inanganet beeeiclinet, ch. Ann. d. Chem. 294, 150, Fussnote. 

5, Diese Berichte 30, 702. 

?) Diese Berichte 28, 2280. 

') Diese Berichte 30, 724. 
6, z. B. hei dem Methyltropinsgureester (dieso Berichte 29, 3282) und 

beim Methylhydroecgonidinester (diese Berichte 30, 7 1;). 
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4. 0.Oi g Piperidinchlorhydrat in 4 ccm Normolschwefelsilure mit 1 Tropfen 
Permanganat (2-proc ) bleibt iiber 12 Stunden intensiv roth. 
hingegen : 

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

6. 0.01 g Anhydroecgonin giebt dassolbe Rasultat wie 5.  
Es hat  auch nicht a n  Versucben gefehlt, die Reaction nach dem 

Vorgange v. B a  e y e r ' s  (bei Carbonsauren, Kohlenwasserstoffen 01. dgl.) 
zur Reinigung gesattigter Basen, denen ungesattigte beigelueiigt aind, 
anzuwenden. Vielfach , namentlich bei sauerstofffreien Basen, gelang 
diese Anwenduug, wie in folgenden Fallen: 

1. Dns Gemenge von 9 g Tropan und 1 g Tropidin wurdr: in verdiinntcr 
schwefelbaurer LBsung unter Eiskiihlung mit Permanganat versetzt , bis die 
Parbe 1 Stnnde stehen blieb; bei der Isolirung erhielt ich 7.8 g reines, per- 
rnanganatbestlndiges Troplm. 

2. 20 g Piperidin wurden mit 1 g Tropidin und 1 g Methyltropin ver- 
mengt, in 800g 10-proc. SchwefelsBure gelfist und unter Riihlung mit Per- 
manganat versetzt, bis die Farbe 1'0 Stunde stohen bleibt; verbraucht wurden 
580 g 4-proc. Lcsung. - Nach der Isolirung erhielt ich iiber 14 g perman- 
ganatbestlndiges Piperidin zuriick, das  bei der Destillation von einer geringen 
Menge hoher siedender Producte getrrnnt werden musste. 

Hingegen ergab die Auwendung von Permanganat zur Reinigung 
gesattigter Basen, welche Sauerstoff enthalten, iifters sehr unbefriedi- 
gende Resultate; wenii man sie erheblichen Mengeu Ealiumperrnari- 
ganat aussetzt, werden die sogen. permanganatbestandigen Basen selbst 
verandert, auch in schwefelsaurer Liiaung und in der Kiilte. Beispiele 
dafiir boten rnir Amidoketone und Auiidoalkohole, z. B. das Tropin, 
das  man ron beigemengtern Tropidin nicht mit I-Iiilfe rou Permanganat 
befreien kann. 

Es war  von Interesse, ZII  beobachten, in welcher Weise unter 
diesen Bedingungen solche gcsattigte Baseu aliphatischer I )  Natur ron 
Perrnanganat angegriffeu werden, und es ergab sich z. €3. bei der 
Untersuchung der Oxydation von Tropin eiu bemerkenewerthes Beispiel 
fiir die gauzlich v e r sc h i e d  e n  a r  t i g  e Wirkungsweise von Perman- 
ganat in a l k a l i s c h e r  und in s a u r e r  Losung. 

In  alkalischer Liisung greift das Osydationsmittel (ebenso aucli 
bei Ecgonin u. A.) die an Stickstoff gebundene Methylgruppe an und 
es eutsteht, wie G. M e r l i n g 2 )  gezeigt hat ,  die Norverbindung Tro- 
pigenin: 

CrHlaO.NCH8 + ClHirrO.NH. 

') Den Mechanismus der Oxpdation aromatischer Basen mit Permanganat 
in schwcfelsaurer Losung bei Gegenwart von Formaldehyd liaben die Unter- 
suchungen von E. B a m b e r g e r  und F. T s c h i r n e r ,  diese Berichte 31, 1.322, 
aufgekliirt. 

?) Ann. d. Cheio. 116, 920; cfr. K. W i l l s t i t t e r ,  diese Berichte 29, 1578. 
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Wgihrend unter diesen Bedingungen vermutblich in der  ersten 
Phase Sauerstoff unter Bildung einee Aminoxyds aufgenommen wird, 
bleibt in echwefelsaurer Losung zunachst die basieche Oruppe ge- 
schiitzt. Hier erwies sich das  s e c u n d i i r e  H y d r o x y l  ale Angriffs- 
punkt der Oxydation, welche T r o p i n o n  liefert, 

C H (OH)(C7 HIS N) --+ CO (C7 His N), 
das  bis jetzt nur durch Chromsaureoxydation dargestellt worden war; 
iihnlich wirkt auch auf andere Alkamine Permanganat in saurer Lo- 
sung unter Ketonbildung ein, z. B. erhielt ich auf diesem Wege ein 
Dimethylamidosuberon. 

Der  Unterschied in der Wirkungsweise ist ein totaler; ee enthllt 
namlich das  in saurer Fliissigkeit gewonnene Oxydationsproduct keine 
secundare 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. 

O x y d a t i o n  v o n  T r o p i n  zu T r o p i n o n  m i t  
K a l i u m p e r m a n g a n a t .  

35g Tropin habe ich in 25Og 20-procentiger Schwefelsaure ge- 
liist und zu der Fliissigkeit, deren Temperatur zwischen 10 und 1 2 O  
gebalten wurde, 18.7 g Kaliunipermanganat in 4-procentiger Losung 
hinzugefiigt, und zwar in 6-8 Portionen im Verlaufe von 45 Mi- 
nuten. Nach dem Zusatz jeder Portion des Oxydationamittels trat 
Erwarmung, Abscheidung von Braunstein und nach einigen Minuten 
Entfiirbung ein, und innerhalb einer Stunde war die Oxydation be- 
endigt. M e  Fliissigkeit wurde mit einem grossen Ueberschuss con- 
centrirter Natronlauge versetzt und Wasserdampf durchgeblasen, bis 
die Menge des Destillats etwa einen Liter hetrug; sodann fugte ich 
40 g Benzaldehyd, geliist in  einem halben Liter Sprit,  sowie 4 0  g 
zehnprocentige Natronlauge binzu und liess die Fliissigkeit einige 
Tage lang etehen. In  schiinen gelben Nadeln schied sich das wohl- 
bekannte Dibenzaltropinon I )  aus, dessen Schmelzpunkt nach einmali- 
gem Umkrystallisiren bei 1500 gefunden wurde. Die Menge betrug 
15.Sg, 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 seine8 Chlorhydrats, das in kaltem 
Alkohol schwer liislich ist und von salzsaurem Tropin getrennt wer- 
den kann. 

Es m6ge bei dieser Gelegenheit Erwahnurlg finden, daes Tropinon 
in iihnlicher Ausbeute auch bei der Einwirkung von B l e i s u p e r o x y d  
s u f  Tropin, z. B. in schwefelsaurer Liisung, gebildet wird 

1) Diebe Brrichte 30, 731 und 31, 1598. 
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In die Liisnng von 20 g Trtlpiii in 220 g 50-procentiger Schwefel- 
siiure wiirden bei 500 34 g Uleiwperoxyd eingetragen ; alsb:tld brgann 
eine sehr lebhnfte Reactioii, welche die Temperatiit iiber i O o  steigen 
liess und die schliesslich dui ch lrurzes Erwarmen im siedenden Wxsser- 
bad zu Ende gefiihrt wurde. Zur Bestininrung des entstandenen Re- 
toils bediente ich mich anch liier der Dibenzylidenverbindung, die ich 
auf dhnliche Weise wie h i  den1 rorigen Versuche irn Betrage von 
12 g (d. i. iiber 26 pCt. der niiiglichen Menge) isolirte. 

190. Richard Wil l s tat ter  und Fri tz  Iglauer: Reduotion 
von Tropinon zu Tropin und Tropan. 

(XV. M i t t h e i l u n g  uber: ' )Ketone d a r  Tr0pingruppe.c)  
[Aus Clem cliemischen Laboratorium der Kgl. Acsdemie der Wissenschaften zu 

Mhnchen .] 
(Eingegangen am 9. April.) 

Tropinon entsteht durch gelinde Oxydation mit Chromsaure aus  
den beidrn geoinetrisch isomeren Alkobolhasen Tropin I )  und w-Tro- 
pin 2): ron  diesen Alkaniinen: deren Isornerie durch folgende Raurn- 
formeln: 

CH, - CH-- ~~ . --CH 2 CH?-CH-- ~ ~ CHP 
~ . c H ~  H.C.OH und i N . c H ~ H o . C . H ,  

CH*-CH-- CH2 ' CH?-CH - - -  . C H ~  
gut veranschaulicht werden kann , laest sich das  alkalilabile Isomere 
(die Atropiubase Tropin) durch Erhitzen mit Natriurnarnylat in das 
stabile Isomere (die Cocabaae yt-l'ropin) kmwandeln ". Dn die ent- 
gegengesetzte Umlagerung in Tropin nicht ausfiihrbar war ,  so hat e s  
seit der Darstellung des Tropinoiis nicht an Herniihungen gefeblt, diese 
Cmwandluug auf indirect em Wege, narnlich durch Reduction des 
Ketons zu bewirken. .4lleiu diese Versuche waren erfolglos4): nach 
verschiedeiien Reductionsrnethoden entstand aus Tropinon beim Arbeiten 
mit Portionen von 5 -10 g in xlkalischer und i n  snurer Liisung fast 
nusschliesslich tp-l'ropin. 
- ~.~~ ~ 

1) R. W i l l s t i i t t e r ,  dieseBericlite 29, :;D3; G. Ciamician und P. S i lber ,  
Atti d. R. Acc. d. Lincei 1HH6, Rndct. I. Sein. 101, und diese Berichte 49, 490. 

$ >  R. WillstTatter, diese Berichte '29, 93G. 
Durch elektrolytische Reduction von Tropinon sol1 glatt Tropin ent- 

stehen nach dem D. R.-P. 963GB der Cbem. Fahrik ruf Actien (vorm. E- 
S c h e r i n g )  in Berlin. Ehe ich mich hinsichtlich der Angaben diems Patentes 
Bussere, mkhte ich abwarten, ob iiber die demselben zu Grunde liegende 
Beobachtung eine wissenschaftliche Publication erfolgt (Wi l l s tg t te r ) .  

3, Ibidem. 




