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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. 
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Als nun vor Kurzem der Eine von uns in der Anwendung rort 
Zinkstaub rnit coiicentrirter Jod wasserstoffsaure cine Reductionsmethode 
fand'), mit deren Hiilfe sich gewisse neue Wirkungen erzielen liessen, 
beeilten wir uns, dns Tropinon dem Verfabren zu unterwerfen: und 
wabrend andere Reductionsmittel in stark sauren Fliissigkeiten, z. B. 
Magnesiumpulver mit concentrirter Salzsiiure, nur reines v - T r o p i n  
lieferten, zeigte es sich in der That ,  dass mit Z i n k s t a u b  und J o d -  
w n s s e r s t o f f s a u r e  (spec. Gemicht 1.7-1.96) in der Kalte Tropin 
in guter Ausbeute neben einer geringeren Menge w-Tropin gebildet wird. 
Urn daa Tropin in rollkornmen reinem Zustand zu erhalten, arbeiteten 
wir eine Trennung aus,  beruhend auf der Anwendung der Pikrate, 
die recht verschieden Ioslich siud und sich beirn Umkrystallisiren 
scheiden lassen; diese Methode fiihrt namentlich sehr gut zum Ziel, 
wenn der Antheil des Tropins  iiberwiegt. 

Da das Tropinon nicht allein aue den Alkaminen, sondern spater 
auch als  Oxydationsprodnct des Ecgoninsz) erhalten worden ist, so 
bedeutet die Reduction dee Ketons zu Tropin die vollstiindige Ueber- 
fuhrung von Tropacocai'n wie auch von Cocai'n in Atropin. 
Cocai'n --+ Ecgonin --+ Tropinon -- -+ Tropin - --+ Atropin. 

Es war  zwar der Zusammenhang zwischen Cocai'n und Atropin 
schon vie1 friiher von A. E i n h o r n s )  durch die Umwandlung des An- 
hydroecgonins in  Tropidin nachgewiesen worden, allein es  fehlt - 
ungeachtet einer Beobachtung ron A . L a d e n b u r g 4 )  - bia heute an 
einem gangbaren W e g  vom Tropidin zurn Tropin. 

Voraussichtlich wird das Verfabren, mittels dessen wir das  labile 
Alkamin gewonnen haben, auch in  anderen Fallen zum Ziele fiihren, 
wo es  sich um die Reduction eines Ketons5), nanientlich eines Amido- 
ketons zu den cis-trans-isomere; Alkoholen handelt. Wahrend dies 
wohl in manchen Fallen weit einfacher gelingt, wie z. B. nach 
den schiinen Untersuchungen von C. H a r r i e s 6 )  bei dem Vinyldiaceton- 
amin, das rnit Natriumamalgam ein zerlegbares Gemenge der beideri 

1) Diese Berichte 3:1, 3ti$. 
2) R. W i l l s t g t t e r  u. W. Mii l ler ,  diese Berichte, 31, 26655. 
3) Diese BericLte 23, 1338. 
4) Diese Berichte 23, 1750 u. 2225. Bei zahlreichen Vereuchen ist es  

mir, ausgehend von absolut reinem Tropidin, noch ebenso menig nach den 
spirlichen Angaben dieser vorliiufigen Mittheilungen (mit Bromwassorstoff iu der 
Kilte) mijglich gewesen, Tropidin in Tropin iiberzufhhren, wie nach den Angaben 
des D. R.-P. 69090 der Farbwerke rorm. Moister ,  L u c i u s  & B r h n i n g r  
durch Kochen von Tropidin mit Aetzalkslien. Darauf beabeichtige ich in einer 
apiteren Arbeit genauer einzugehen (W.). 

5, Auf Campher wirkt Zinkstaub und Jodwasserstoffsiure bei gewijhn- 
1icher Temperatur garnicht ein. 

6, Diese Berichte 29, 2730: Ann. d. Chem. 294, 336. 
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Alkamine liefert, sind bei den Kernhomologen der Tropingruppe, in 
d e r  Granatoninreihe, die Alkoholbasen (N- Methylgranatolin ') und 
Granatolins)) bisher nur in einer F o r m ,  vermuthlich der stabilen, 
bekannt geworden 3). 

Auf diese Liicke hat erst kiirzlich A. P i c i n i n i ' )  aufmerksam 
gemacht, als er  durch Reduction von N -  Methylgranatoninoxim zwei 
isomere Basen erhielt, genaue Analoga der Tropylamine von R. W i l  I - 
s t a t t e r  uud W. Mii l ler5) .  

Die Reduction des Tropinons mit Zinkstanb und Jodwasserstoff- 
saure geht aelbst bei sehr niedriger Temperatur iiber die Bildung der 
Alkoholbasen hinaus. Zu unserer Ueberraschung trat bei allen Ver- 
suchen in wachsender Ausbeute, die sich sehr leicht auf 40 pCt. der 
theoretisch moglichen Menge steigern liess, als Nebenproduct T r o p a n  
(Hydrotropidin) auf, das auf diesem Wege bequerner in reinem Zu- 
stand erhalten wird, als bei der Reduction 6, von Tropinjodiir oder 
von Tropidinhydrobromid. D a  Tropin von Zinkstaub und Jodwaaser- 
stoffsaure in der Kalte nicht angegriffen wird, so muss man nnnehmeu, 
dass die snuerstofffreie Base uus dem Keton direct, d. h ohne inter- 
rnediiire Bildung der  Alkamine, entstcht. 

T r e n n u n g  voii T r o p i n  u n d  w - T r o p i n  m i t t e l s  d e r  P i k r a t e .  
Fiigt man zu einem Oemenge von Tropin iind v-Tropio die be- 

rechnete Menge Pikrinslure in kalt gesattigter, wassriger Losung 
( I .  16 Procentgehalt), so scheidet sich zuerst ein grosser Antheil Tropin- 
pikrat in krystallioischen Flocken aus, darauf bei liingerem Stehen 
ooch eine geringere Menge desselben in derben Krystallen. Bei 
frnctionirtem Einengeii gelangt man sodarin zu einer unbedeutenden 
Qunntitiit eines Pikratgemisches und schliesslich zum reinen q,-Tropin- 
pikrat. Das zuerst ausgeschiedene Tropinpikrat ist nach em- bis 
zwei-rnaligem Urnkrystallisireu vollig rein uiid liefert bei der Zer- 
setzung sofort krystallisirendes Tropiri vom richtigen Schmelzpunkt. 
Insbesondere, u r n  Gemiwhe zu zerlegen. in deneii Tropin iiberwog 
(bei rnehreren Vorversuchen mit 5 g Tropin und 2 g W-Tropiu), und 
urn a u s  solchen reines Tropin r u  gewinnen, fandeii wir  d m  Verfahreri 
sehr sweckrniissiq, wHhrend es sich bei Gernengen von ungefahr 
gleichen -4ntheilen heider Alkamine ernpfeblen diirfte, eine rohe Fractio- 

I )  G. Ciamician u. P. S i l b e r ,  diese Berichte 26, 2740. 
a) Diese Berichte 27, 28.55. 
3, Es liegt uns natiirlich fern, mit der Anwendung dieser Methode in 

*) Atti d. R. Acc. d. Lincei 1899, Rndct. 11. Sem., 141. 

6, A. L a d e n b u r g ,  diese Berichte 16, 1408; G. Mer l ing ,  diese Be. 

daa Arbeitsgebiet des Laboratoriurns von Bologna einzudringen. 

Diese Berichte 31, 120%. 

richte 25, 3124; R. W i l l a t 8 t t e r ,  dieve Berichte 30, 723. 
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nirung durch Destillation der Ueberfiihrung in die Pikrate  voran- 
gehen zu laasen. 

Ueber T r o p i n p i k r a t  finden sich Angaben bei K r a u t ’ )  und be i  
W i l l s  t a t t e r  ”. Zur Ergiinzung aei bemerkt, daas es langliche, trapez- 
firmige oller sehr  langgeetreckte, eecheeckige Tafeln bildet; es farbt 
sich iiber 270° dunkel und zereetzt sich bei ca. 2750, ohne zu- 
schmelzen. In 100 Theilen Waaeer liisen sich bei 16 0 0.462 Theile, 
ill der  Siedehitze ist es  ziemlich leicht liislich. 

q - T r o p i n p i k r a t  krysttlllisirt aue wiieeriger Liieung i l l  sehr 
langen, apitzen Nsdeln, die oft etahlfederahnlich geepalten sind, a u a  
Alkohol in feinen, fedetartigen Gebilden; es beginnt, bei 2450 sich zu‘ 
zersetzen, und scbmilzt bei 258-259 unter Aufschaumen. Bei 14O 
1Been eich 1.484 Theile in  lU0 Theilen Waeser; in eiedendem Waseer. 
ist es sehr leicht loalieh. 

0.1908 g Sbst.: 24.9 ocm N (7.5”, 725 mm). 
Q,HlsOeN,. Ber. N 15.14. Gef. N 15.09. 

T r o p i n  a u e  T r o p i p o n .  

Dns fur die Reductionavereuche angewandte Tropinon war durcb 
Umkrystallisiren aus Petrolather gereinigt und zeigte den Schmp. 42 0. 

Zur Orientirung iiber die Einwirkung von Zinkstaub und Jodwaseer- 
stoffsaure auf Tropinou diente folgender Vorversuch : 

10 g Tropinon liisten wir in  160 g Jodwasserstoffsfiure (spec. 
Gewicht 1.7) und trugen unter bestiindigem Umriihren bei -1100 bis 
00 langsam 20 g Zinkataub (d. i. das  Vierfache der berechneten Menge) 
ein ; das nach langerem Digeriren ieolirte Reductionsproduct, welches 
fast kein Tropinon mehr enthielt, wurde fractionirt. 50pCt. der  an- 
gewandten Menge ging bei 160-225O uber, iiber 25 pCt. ungefahr 
bei dem Siedepunkt des Tropine (227-230”), dann stieg dae Thermo- 
meter sofort iiber den Siedepunkt dee v-Tropins hinaus, nnd e s  wurde- 
nur noch eiue geringe, hochsiedende, dicksyrupiiee Fraction aufge- 
fangen, die bei sammtlichen Versuchen auftrat. Das Tropin w a r  
unrein und kryetallisirte nicht; der Vorlauf beatand aus einem durch 
Destillation echwer zerlegbaren Gemiech vou Tropan und Alkamin, 

Bei Reduction in der Warme stieg der Betrag der sauerstoRfreien. 
Base; bei Anwendung verdiinnterer Jodwaseerstoffstiure (30-proc) 
blieb riel Tropinon unverandert; fiir die Bildung dee Tropine er- 
wieaen sich folgende Bedingungen und Isolirungsweieen ale besonders 
giinetig: 

1) Ann. d. Chem. 137, 90. 
z, Diese Berichte 29, 399. 



Die Lijsuug von 10 g Tropinon in 120 g Jodwasserstoffsaure vom 
spec Gc.wicht 1.96 wird aiidaiiernd mit der Turbine geriihrt und stets 
bei 0”  gehiilten; man tragt 20 g Zinkstaub in sehr kleinen Portionen 
irn VerliLnf eiiier Stunde eiu; dabei wird die Fliissigkeit rasch fnrb!os 
und es scheidet sich spater eiii krystallisireiides Jodziukdoppelsnlz ab. 
Dn diese Ausscheidung nicht eiiiheitlicli ist,  sonderii ebenso wie die 
geliisteri Aiithrila Tropiin, Tropin 11. A. euthiilt, verarbeitet man Fie 
nicht getrenrit, soiideru rersetzt nach 24 Stunden die Fliissiglteit U I I -  

bekiimriiert um i~~lgeliistes Zink rnit einern grossen Ueberschiiss con- 
centrirter Alkiililauge und isolirt die Base durch sechs- bis acht-maliges 
Aueiitbern. Das beim Verdunsten des Aethers hiiiterbleibeiide Re- 
ductionsprodact befreit man am besten vollstiindig r w n  Tropan, iiidein 
mau es in etwa der achtfnchen Menge Wasser lost und (ohne A1k:ili 
hinzuzusetzen) Wasserdmpf  durchleitet, so lange die Flussigkeit noch 
den Geruch des Hydrotropidins zeigt und eine Probe des Destillats 
sich noch beirn Erwarmen triitit; unter diesen Umstanden geht so gut 
wie ausschliesslich die siiierstofffreie I(a>e iiber (1.5 - 2 g). Weiiii 
die zuriickbleibende Losurig nocli unveiiindertes Tropiiion enthalt, d:m 
durch die Reduction voii SilberlijRung und die PhenylhydrlLzonliildurlg 
ii;ichgewiesen wird, so eiitfernt m:iu I )  die letzten Antheile des Keton3 
durch Reduction rnit Natriumamalgum iu schwach saurer Liisurig, weil 
anderenfdls das  Rehr schwer losliche Tropinoiipikrat sich dem Tropiii- 
pikrat beimrugen wiirde. Nach erneuter Isolirung lasst sich die Bast. 
durch Destillation zerlegen in 

1. eine Hauptfraction, die uuscharf Leini Siedepuukt des Tropiiis 
iibergeht und nicht lirystallisirt; 

2. einen Nacblauf (fast ebenso viel), der aus weriig q-Tropiii 
und boher molekulsren syruposen Producteri besteht. 

Als wir dann die unreine Tropinfraction. wie oben beschrieben. 
i n  das Pikrat  verwnndelten, erzielten wir nach den] Umkrystallisireii 
,cine Ausbeute von 6.5 g reinern Pikrat  uiid durck Zerlegung des- 
selben sofort krystallinisch erstarrendes Tropin i n  einer Ausbeute von 
25 pCt. der Theorie; indessen bleibt in Folge der unverrneidlichen Ver- 
h a t e  die Ausbeute, die gewiss noch gesteigert werden kann, erbeblich 
hinter deni Retrag der iiberhaupt entstnndenen Snbstnnz zuriick. D:is 
so erhaltene Tropin liess sich nus Ligroi’n oder besser a m  einem 
Gemisch ron  Toluol utid LigroTn unikrystallisiren und bildete dicke 
Tafelri voni Schmp. 62‘; zur sichereri Bestsitigung der Identitat ver- 

I) Statt dessen kann man auch vor der Isolirung den geringen Betrag 
von unangegriffenem Reton beseitigcn, indem m m  die jodwasseretoffsaure 
Losnng zum Schluss im Wasserbad erhitzt, ev. unter nochmaligem Zusatz 
einer kleinen Menge Zinkstaub, bis kein Keton mebr nachweisbar ist. 

~~~ ~ 
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glichen wir aiich das goldcblorwasserstoff~aure und platinchlorwasser- 
stoffsaure Salz mit den Angaben von A. L a d e n b u r g ' )  und stellten 
die Uebereinstimmung fest. Das Erstere schniilzt bei 2020, Letzteres 
bei 198.5 ". Zum Unterschied vom entspreclienden iy-Tropinsalz ist 
d:rs Platiiidoppelsalz krystallwasserfrei. 

0.2393 g Sbst. (lufttrocken): 0.0676 g Pt. 
(CsHljON.HCl),PtCI,. Ber. Pt 38.18. Gef. Pt 28.25. 

T r o p a n  a u s  T r o p i i i o n .  
Wiihrend unter den f i r  die Tropinbildung giinstigeten Reduction.- 

bediiigungen die Menge der sauerstofffreien Base sich n u r  anf etwa 
den finften Theil der theoretisch rniigliclien XuslJeute belauft, l i iast air  
Rich leicht auf's Doppelte ateigern, wenn mail ill etwas verdunnterer 
Liisung uiid namentlich unter geliiider Erwiirnlung arbeitet. EY sei 
indessen ausdriicklich erwiihiit, d:iss die Bilduiig des Tropaiis bei 
sammtlichen Versucheil, auch bei - 100, zii beobachteu w : ~ .  Ausser- 
deui entstaiid die Base ebenfalls, freilich nur in geringer Menge. beiul 
Rochen von Tropinoii mit Ziiin und concentrit ter Salzsaure. 

Wjr. erwiirniteii die Losung von 10 g Tiopinon in 175 g Jod- 
wasserstoffalure vom spec. Gewicht 1.70 auf 50" und trugen 20 g Ziuk- 
staub in etwa einer Stunde unter Umriihreu mit der Tiirbine e m ;  
daiin wurde die Fliissigkeit irn siedenden Wasserbad so lange e r h i t ~ t ,  
bis der Zinkstaub geliist w a r ,  was etwa zwei Stunden danerte. Die 
beim Erkalten auskrystallisirende Jodzinkdoppelverbindung besteht 
zum grossten Theil aus deui Salz des Tropans;  am zweckmiissigsten 
isolirt man indessen das Amin so,  wie in1 voranstehendeii Abschniit 
beschriebeii, mit lliilfe von Wasserdampf; man gewiniit es auf diesmi 
Wege sogleich frei von den sauerstoffhaltigen Basen. Bei der  Destil- 
lation ging das Hydrotropidin, das sich in schwefelsaiirer Losung 
permanganatbestandig erwies, innerhalb weniger Grade fiber, bpi 
1~3--16Go (uncorr., der corr. Siedepunkt der Hase ist 1 6 7 0 )  in einer 
Ausbeute von 3.6 g (d. i. 40 pCt. der Theorie). Zur Identificirung 
haben wir das besondere charakteristische p1;itiucblorwasserstoffsaur.e 
Salz  dargestellt; es stimmte mit dem Salze eines nach der Methode 
ron  L a d  e n b  u r  g dargestellten Priiparates iibereiii. 

Daa P l a t i n d o p p e l s a l z  d e s  T r o p a n s  wurde scbon vnri 

L a d e n  b u r g a )  beschrieben, der indessen auf die charakteristische Er- 
scheinung der Dimorphie nicht aufmerksnm macht; sie unterscheidet 
sich von der Dimorphie des Tropidinsalzes dadurch, dass die labile 
Form bei gewiihnlicher Teniperatur vie1 weniger bestiindig ist. Dns 
i n  siedeudem Wasser sehr leicht, in kaltem massig losliche S d z  

_ _ ~  
I)  Diese Berichte 2-1, 16%. 
9 Diese Berichte 16, 1408 und PO, 1F4S. 



scheidet aich aus der  warmen Losuog in  hell orangerothen, langea 
und sehr breiten Nadeln aus, die beim Abkiihlen zerfallen nnd sicb 
rasch in  Aggregate annahernd quadratiecher , rother Tafelchen ver- 
wsndeln. Das Salz ist waaserfrei und schmilzt bei 2190 unter Zer- 
setzung. 

0.2214 g Sbst.: 0.0652 g Pt. 
(CsHlsN.HCl)nPtCla. Ber. Pt  29.53. Gef. Pt 29.49. 

B e r i c h t i g u n g e n .  

Jahrg. 33, Heft 8, S. 462, zwischen Zeile 21 u. 22 v. 0. fiige ein: noder.*. 
) 83, )) 3,  D 492, Z. 14 v. u. lies: ))wurden mit einem Mo1.-Gew. 

Furancarbonsiureestm gemischt 
und mit einem . . . a statt: 
Dwurden mit einem . . . . (c. 

)) 33, n 3, D 493, )) 6 v. 0. lies: nl-Phenyl-3-furpyrazolon~statt: 
)) l-Phenyl-3-furyl-pyrazolon~~. 

* 33, )) 3, )) 494, >) 15 v. 0. lies: nCarpelan(< statt ncorpelanr. 
0 33, )) 5, * 796, n T v. u. lies: BSecunden. statt nStundenc 

~ ~. ~. - -~ 
h. I V .  F c h  ad e'l; Burhdriirkrrri in Drrlin S.. Stnllschreibarstr. 45,'16. 




