
464 

68. Arthur K 6 t s  und Riohard Roaenbusch: 
Die Eonetitution dee Tropilens. 

jblitteilung aus clem Allgem. Chem. Laboratoriuni der Universittit Giittingen.] 
(Eingegangen am 6. Februsr 1911.) 

Im 1-erlauf der Fortsetziing eioer Arbeit von K i i t z  und K A r -  
p i  ti1) uber das Suberon ist es u n s  gelungen, die Konstitution des 
von L a d e n  b u r g e )  bei seinen Arbeiten iiber das Tropin durch 
Hofnian nsche Spaltung des Tropidin-jodmethylxts erhnltenen T r o -  
l l i l e n s  z u  klaren. 

Wiihrend friiher dieser Kiirper, namentlich von M e r l i n g  ’), fiir 
eiuen T e t r a h y d r o -  b e n z a l d e b y d  gehalten wurde, betrachtete ihri 
Y’ i 11 J t i t t e  r ’) als a,$- C y cl o 11 e p t e n  o n ( S u b  e r e  n o n). Wohl hatte 
sdion seinerzeit L a d e n  b 11 rg auf die Moglichkeit hiogewiesen, dalj 
d;ts Tropilen dein Suberon nahestehen konne, aber erst W i l l s t k t t e r s  
Arbeiteu gelegentlicb seiner Syothese des Tropidins machten die Auf- 
fassung, dali den1 Tropilen ein Siebenring zugruode liegt, aufiervt 
wnhrscheinlich. 

Yiir diese Anschauung sprnch auch, da8 die Siedepunkte des von 
K ;i t z uud K 6 r p ii t i a m  tc-Chlorsuberon dargestellten und ocher cha- 
rakterisiertcn t!,@- C y c  1 o 11 e p t e  n o n s: 

- .. 
CH2. CHa . CHn 
CH, , CH -. CH 

‘ C O  > .  >co CHI. CH, . CH2 
CH? . CH, , CH C1” 

uiid des \on uns nach der Vorschrift von L a d e n b u r g  :bus Tropin 
dargestellten Tropilens iibereinstimmten. 

Kine R e d u k t i o n  d e s  T r o p i l e n s  zu S u b e r o n  konnte den Re- 
weis fur  die Konstitution des Tropilens als Suberenon erbriogen. 
Nun hatten a w n r  scliou L a d e n b u r g 5 )  und spater W i l l s t % t t e r G )  Re- 
duktionsversuche unteroommen, aber nie waren sie zu Suberon gelangt; 
bei der Reduktion mit Natriumnmalgam, mit Natrium in alkoholischer 
ocler feuchter Htherischer Losung, mit Jodwasserstoff und Phosphor hil- 
deten sich Lochniolekulare Kondensstionsprodiikte. Bei der Reduktion 
niit Ziukstaub und Eisessig erhielt W i l l s t a t t e r  einen Korper, der sich 
durch seinen Siedepunkt, durch den hohen Schmelzpunkt und die Los- 
lichlieitsverhaltnisse seiiies Ssmicarhazons vom Suberon deutlich unter- 
schietl und nacb 1Y i 11 s t ii t. t e r nls ein Methyl-cycloheraoon anzusehen 
. ____  ~ ~ .... 

1) Disijertatiuu, Giittingcn 19 10. 
2) H. 14, 2130, 240.5 [lSXll; 9. 217, 13s [1883]. 
3, P,. 24, 9115 [1P91]. 
4) .\. 817, 919 [l90lj. 

4, R. 81, 1544 [1898]. 5, R. 14, 2406 [1851]. 
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ist, das wahrend der Reaktion durcli Unilagerung des Siebenrings in 
&en niethylierten Sechsring entstanden sein konnte. 

Eiue Reduktion nach der  P a  a1 sclien Methode durch Wasserstoft 
mit liolloidaleni Palladium als Katalysator muBte unsres Erachtens 
in Anbetracht erfolgreicher Versuche ziir Reduktion ungesattigter 
Verbinduugen, die im hiesigen Institut von Hrn. Gebeimrat W al lach ' )  
ausgefuhrt sind und demniichst a n  anderem Ort  ausfiibrlich veriiftent- 
licht werden, hier Zuni Ziel fuhren. 

Eine Umlsgerung z u m  niethylierten Sechsring erschien iins feruer 
bei Anwendung gerade dieser Methode ausgeschlossen. Tatsilchlicb 
erzielten wir auf diesem Weg bei 2 g Tropilen schnell und quantitativ 
die Aiilhebung der doppelten Bindung, wie wir durch die Perman- 
gnnatprobe und Messung des verbrauchten Wasserstoffs featstellen 
konnten. Wir  charakterisierten das Reaktionsprodukt durch das Se-  
m i c a r b az o n, welches wir aus der metbylalkoholischen, nach Suberan 
riecbenden Losung nacb dem Ausflocken des Palladiums in sch6nen 
Kr! stallen erhielten. Es schmolz nach dreimdigem Umkrystallisieren 
ails Methvlalkohol wie das von WRllacl! *) dmgestellte S u h e r o n -  
s e n i i c a r b n z o n  bei 163". 

0.3050 o Sb-t.: 0.2182 g COZ, 0.082 6 HtO. 
CsHlsN30. Ber. C 56.80, H 8.86. 

Gef. )) 56.68, 9.01. 

Die i s n m e r e n  S e i i t i c n r b a z o n e ,  namlich das des H e x a b y d r o -  
b e n z a l d e h v d s ,  der aus dem T e t r a h y d r o - b e n x a l d e h y d  bei An- 
wenduug der  Paa lschen  Methode h5tte entstehen miissen, ubd die 
Semicarbazone der drei M e t h y l - c y c l o h e x a n o n  e schnielzen durch- 
n e g  verschieden von dem unserigen, und zwar bei 167-1168") bezwv. bei 
191-192°, lYOo iind 195O'). Somit kaon das  Tropilen vreder als Tetra- 
hydrobenznldehyd aufgefafit werden, noch s ls  ein Methyl-cyclohexenon, 
eine lliiglichkeit, die infolge der oben erwiihnten Bildung eines Methyl- 
cyclohesanons bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig immerhin 
i n  Betracht gezogen werden miiOte, von W i l l s t a t t e r  aber, wie wir 
nun beweisen konnten, mit Recht als iinnahrscheinlich hingestellt wurde. 

DR nun  ferner Tropilen, wie C i a m i c i a n  und S i l b e r s )  zeigteo, 
bei der Osydation A d i p i n s i i u r e  liefert, so mu13 die doppelte Bin- 
dung der Cnrbonylgruppe henachhart sein. 

1) Mitteilung der Kgl. Gesellschaft der Wissenschaften Gottirigen, Ok- 

z, W a l l a c l i ,  Tcq,e~le iintl Complier, S. 414. ?) Wallncl i ,  1. c. s. 434. 

j) E. 29, 43; [1896] und G. W ,  IT, 151 rlS9FI. 

tober 1910, S. 5 l i .  

') \\-nllacll, 1. 1'. s. 415. 
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A u s  a l l d e m  i l . l g t  f b r  d a s  T r o p i l e n  d i e  F u r m e 1  
CHg . CH:. . CH1. 
CH,. C H =  CH" C' ), 

d i e  u u i i  :tls r i c h t i g  e r w i e i e u  i s t :  1 ~ 1 1 n 1 i t  ;iircli Y D I I  lie~ierii iler 
Siebenring irn Tropin festgestellt ist. 

Wir henbsichtigeii, d:~. 'l'rrti~ilen iioch einer nliieren ljnterswliting 
zir :iriterziehen. 

( .+r ; t t ingen ,  : ~ I I I  -1. 1:elirtinr 1 ! 1 1 1 .  

04. Arthur K 6 t a  und Elrwin Anger: ther o-Mdanthon-6. 

(Eingognngc,n n i n  14. Febrnar If11 1 . )  

Durcli die Arbeitm \-on R a b e ' )  un t l  R:thm. . \ l e r l i n g L )  iiud 
iY:illnch 9 ist gezeigt worden. dafi clenr YQII ?7allenbitc.h nus tlem 
H ngeni  n n n  when h t e r  d:irgestellteii Zleiitbenon <lie Formel eines 
\I e t b > 1 - 1 - i i o  1) rop y l-2 - c  y c 1 CI 11 e s e II  - 6 - o I: 4- .5 ,  

Cc.) . CH 
t..'l f ?  :' '>C.CHa, 

('HZ .I,'H(c''j Hi) 
z l ; l i l ~ ~ l l l l l t *  

Wir konnten dieses Meiitlienon nliher rllrrakterisieren. Das 
Sern ic i t r  b a z o n  existiert i n  2 1:ornien niit den ~chmelzpnnkten 138" 
u n t l  152". 

S (130, 746 rnm). 
0.1658 g Sbst.: 0.3StP2 g CO?, 0.1423 3 HtO. - 0.0810 Pb-t.: 14.2 w m  

C I ~ ? ~ , ~ ( ! N ~ .  I h r .  (; 63.16, H 9.09, X 30.10. 
GeF. * tX2.54, 9.60, %> 20.23. 

1'):~s s a l z s n i i r e  C ) s i n i  srhinilzt twi 13.?1-135~'. 
U.2501 g Sbst.: 0.1730 g tigC.1. 

CloH,sC)NCI. Brr. ('1 17.46. Gef. 13 li .11.  
. Iks O x i n i  sclniilzt bei 90-91". 
Es ist uns gelnngen, das Menthenon zuni M e t h y l - 1 - i s o p r o p y l -  

2 - c ~ c l o b e x a n o n - 5 ,  d e m  e r s t e n  V e r t r e t e r  t ier  b i s b e r  u n b e -  
k a n n t e n  o - M e n t h o n e  z i i  r e d u z i e r e n .  Der Sietlepunkt liegt unter 
'25 m m  Drock liei 95O. unter g e ~ ~ o h n l i c l i e n ~  1)rllcli hei 2040. 

1)  €3. 38, 969 [I905]. ?) B. 38, 980 [1905j. ") -1. 363, 274 [190SJ 


