63. Arthur K6tz und Richard Rosenbusch:
Die Konstitution des Tropilens.

{Mitteilung aus dem Allgem. Chem. Laboratorium der Universitit Gittingen.)
(Eingegangen am 6. Februar 1911.)

Im Verlauf der Fortsetzung einer Arbeit von K&tz und Kar-
patil) iber das Suberon ist es uns gelungen, die Konstitation des
von Ladenburg? bei seinen Arbeiten iiber das Tropin durch
Hofmannsche Spaltung des Tropidin-jodmethylats erhaltenen Tro-
pilens zu kléren.

Wihrend frither dieser Kiorper, namentlich von Merling?), fiir
eiven Tetrahydro-benzaldebyd gebalten wurde, betrachtete ihn
Willstitter*) als «,3-Cycloheptenon (Suberenon). Wohl hatte
schon seinerzeit Ladenburg auf die Méglichkeit hingewiesen, dal
dus Tropilen dem Suberon nahestehen konove, aber erst Willstéatters
Arbeiten gelegentlich seiner Synthese des Tropidins machten die Auf-
fassung, dall dem Tropilen ein Siebenring zugrunde liegt, dullerst
wahracheinlich.

Fiir diese Anschanung sprach auch, dafl die Siedepunkte des von
Kiitz und Karpati aus e-Chlorsuberon dargestellten und niiher cha-
rakterisierten ¢,8-Cycloheptenons:

CH, . GH, . CH2>CO . CH,.CH,.CH; €0
CH..CH..CHCI CH,.CH-  CH A
und des von uns nach der Vorschrift von Ladenburg aus Tropin
dargestellten Tropilens tibereinstimmten.

Eine Reduktion des Tropilens zu Suberon konnte den Be-
weis tir die Konstitution des Tropilens als Suberenon erbringeo.
Nun hatten zwar schon Ladenburg$ und spiter Willstitter®) Re-
duktionsversuche unternommen, aber nie waren sie zu Suberon gelangt;
bei der Reduktion mit Natriumamalgam, mit Natrium in alkoholischer
oder feuchter itherischer Losung, mit Jodwassérstoif und Phosphor bil-
deten sich Lochmolekulare Kondensationsprodukte. Bei der Reduktion
mit Zinkstaub und Eisessig erhielt Willstatter einen Korper, der sich
durch seinen Siedepunkt, durch den hoben Schmelzpunkt und die Léos-
lichkeitsverhiltnisse seines Semicarbazons vom Suberon deutlich unter-
schied und nach Willstiitter als ein Methyl-cyclohexanon anzusehen
Y Dissertation, Gottingen 1910.

2) B. 14, 2130, 2405 [1851]; A. 217, 138 [1883)
% B. 21, 3115 [1801]. ) B. 81, 1544 [189S}. % B. 14, 2406 [1381).
£ A, B17, 249 (19011
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ist, das wibrend der Reaktion durch Umlagerung des Siebenrings in
einen methylierten Sechsring entstanden sein konnte.

Eive Reduktion nach der Paalschen Methode durch Wasserstoft
mit kolloidalem Palladium als Katalysator mufite unsres Erachtens
in Anbetracht erfolgreicher Versuche zur Reduktion ungesittigter
Verbindungen, die im hiesigen Institut von Hrn. Gebeimrat Wallach?)
ausgefiihrt sind und demnichst an anderem Ort ausfiibrlich verdifent-
licbt werden, hier zum Ziel fiibren.

Eine Umlagerung zum methylierten Sechsring erschien uns ferner
bei Anwendung gerade dieser Methode ausgeschlossen. Tatsichlich
erzielten wir auf diesem Weg bei 2 g Tropilen schnell und quantitativ
die Authebung der doppelten Bindung, wie wir durch die Perman-
ganatprobe und Messung des verbrauchten Wasserstoffs feststellen
konnten. Wir charakterisierten das Reaktionsprodukt durch das Se-
micarbazon, welches wir aus der methylalkoholischen, nach Suberon
riechenden Losung nach dem Ausflocken des Palladiums in schénen
Krystallen erhielten. Es schmolz nach dreimaligem Umkrystallisieren
aus Methyvlalkohol wie das von Wallach?) dargestellte Suberon-
semicarbazon bei 163°

0.1050 o Sbst.: 0.2182 g CO,, 0.0852 ¢ H.O.
CsHys N3O. Ber. C 56.80, H 8.88.
Gef. » 56.68, » 9.01.

Die isomeren Semicarbazone, nimlich das des Hexahydro-
benzaldehyds, der aus dem Tetrahydro-benzaldehyd bei An-
wendung der Paalschen Methode hitte entstehen miissen, und die
Semicarbazone der drei Methyl-cyclobexanone schmelzen durch-
weg verschieden von dem unserigen, und zwar bei 167—168°7) bezw. bei
191—192°, 180° und 195°¢). Somit kann das Tropilen weder als Tetra-
bydrobenzaldehyd aufgefaBt werden, noch als ein Methyl-cyclohexenon,
eine Méglichkeit, die infolge der oben erwiihnten Bildung eines Methyl-
cyclohexanons bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig immerhin
in Betracht gezogen werden muBte, von Willstatter aber, wie wir
nun beweisen konnten, mit Recht als unwahrscheinlich hingestellt wurde.

Da nun ferner Tropilen, wie Ciamician und Silber?) zeigten,
bei der Oxvdation Adipinsidure liefert, so muB die doppelte Bin-
dung der Carbonylgruppe benachbart sein.

1y Mitteilung dev Kgl. Gesellschaft der Wissenschaften Géttingen, Ok-
tober 1910, S. 517,

7y Wallach, Terpene und Campher, S. 414.  3) Wallach, L ¢ S.434.

% Wallach, L e, S. 415,

5 B. 29, 436 [1896) und G. 26, 1T, 151 [1596],
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Aus alldem fcolgt fiir das Tropilen die Furmel

CH,.CH:.CH,_

CH,.CH=CH~

die nun als richtig erwiesen ist, womit auchk von veuem der
Siebenring im Tropin festgestellt ist.

Cor,

Wir beabsichtigen, das Tropilen noeh einer nineren Untersuchung
zu unterziehen.

xottingen, am 4. Febrouar 1911,

64. Arthur Kotz und Brwin Anger: Uber ,-Menthon-6.
(Eingegangen am 14, Febrnar 1011.)

Dureh die Arbeiten von Rabe!) und Rabm. Merling?) und
Wallach?) ist gezeigt worden. daf dem vor Callenbach aus dem
Hagemannschen Ester dargestellten Menthenon die Formel eines
Methyvl-1-isopropvl-2-cyclohexen-6-ous-3,

CO.CH
CHT “.C.CH;s,
CH. .CH(C; Hy)
zukommt,

Wir konnten dieses Menthenon nither charakterisieren. Das
Semicarbazon existiert in 2 Formen mit den Schmelzpunkten 138
und 152°.

0.1658 g Sbst.: 0.3802 g €Dy, 0.1423 g HyO. — 0.0810 ¢ Sbst.: 14.2 eccm
N (139, 746 mm).

CisHisONs.  Ber. € 63.16, H 9.09, N 20.10.
Gel. » 6254, » 9.60, » 20.23.

Pas salzsaure Oxim schmilzt ber 135—136°,

0.2501 g Sbet.: 0.1730 g AgCl.

CioHisONCL. Ber. 1 17.46. Gef. €1 17.11.

bas Oxim schnnlzt bei 90—91°

Es ist uns gelungen, das Menthenon zum Methyl-1-isopropyl-
2-cyclohexanon-3, dem ersten Vertreter der bisher unbe-
kannten o-Menthone zu reduzieren. Der Siedepunkt liegt unter
25 mm Druck hei 959 unter gewdéhnlichem Druck hei 2049,

n B, 38, 969 [1905]. %) B. 38, 950 [1905]. %) A. 862, 274 [1908).



