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461. A. Ladenburg: Zarlegung der Tropinr. 
II. M i t t h e i l u n g .  

(Eingegangen am 5. November.) 

In meiner ersten Abhandlung iiber diesen Gegenstand babe ich 
gezeigt, dass durch Anwendung der H ofmann’achen Methode dae 
Dimethgltropin in Trimethylamin und in zwei eticketofffreie KBrper 
von den Formeln C,Hl,O und C,H,, zerlegt werden kann. Da diese 
beiden Verbindungen hier nor in iiusserst geringen Mengen auftreten 
und ihr Studium fir die Constitution des Tropine von hervorragender 
Bedeutung ist, so habe ich nach andern Metboden zu ihrer Oewinnnng 
gesucbt. Diem wurden gefunden, einerseits in der Zerlegnng des 
Monomethyltropidinjodiirs, andrerseits in der Zersetznng des Dimethyl- 
tropinjodiirs. So habe ich gane aneehnliche Mengen namentlich von 
der Verbindung C, H, ,, 0 daretellen ltiinnen. l)  Ich batte iibrigenr 
friiher versjiumt, f i r  diese neuen KBrper Namen einznfiihren. Ich 
hole dies nacb, indem ich das sauerstoffhaltige Oel C,HloO Tropilen 
und den Kohlenwaeserstoff C,H, Tropiliden benenne. 

Die Wirkung des Methylamin auf Tropilen wurde unter den 
mannigfachsten Verhiiltniseen studirt : es wurde sowobl trocknea gas- 
fiirmigea Methylamin, als aucb wissrige Lbungen dieser Base auf 

1) Nenerdings habe ich noch ein drittea N-freies Zersetzungsprodukt des Tro- 
pins gehnden, das nur in sehr geringer Menge entstebt, bei etwa 206O siedet, 
dessen Formel ich aber noch nicht habe festetellen kSnnen. 
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Tropilen reagiren lassen, und zwar sowohl bei gewiihnlicher ale anch 
bei hiiherer Temperatur. Es wurden ferner die Verbindungen des Tro- 
pilens mit Salzsaure und mit Brom mit Methylamin zusammengebracht, 
ohne dass es  bisher miiglich gewesen ware,  ein gut charakterisirtes 
Produkt zu fnssen. 

Es wurdc weiter auch die Einwirkung von Dimethylamin auf 
Tropilen studirt, in der Erivartung so Methyltropin regeneriren zu 
kiinnen. 

Tropilen, welcbes in wiisarigen Liisungen von Dimethylamin z u  - 
n i c b s t  ganz unliislich ist, wird beim Stehen und Schiitteln davon 
aufgenommen nnd nach kurzer Zeit vollstandig geliist. Die erhaltene 
wassrige Liisirng wurde im luftverdiinnten R u m  von Wasser und 
Dimethylamin brfreit und dann der Destillation nnterworfen. Die 
Hauptmenge ging ewischen 198 und 205O und gab bei der Analyse 
folgende Zahlen: 

Gefunden Berechnet f. C9H,,  NO 
c 71.43 69.68 
H 10.53 10.96. 

Einstweilen habe ich mich nicbt mit der Reindarstellnng dieser 
Base brscbiiftigt, da  dns daraus gewonnene Goldsalz bei der Analyse 
Zahlen lieferte, die wenigstens anniihernd mit den tbeoretisch ge- 
forderten Werthen iibereinstimmen: 

Bcreehnet 
C,H, , NOHCl Au C1, Gefunden 

C 22.13 21.8 
H 4.27 3.8 
Au 39.69 39.70. 

Dass nun dieses Methyltropin von detu schon in der ersten Mit- 
theilung (diese Berichte XIV, 2126) beschriebenen aus Tropin durch 
Methylirung entstehenden Methyltropin verschiedeu ist,  ergiebt eich 
scbon aus den eehr verschiedenen Siedepunkten beider Basen. Icb 
werde deshalb die aue Trapilen und Dimethylamin gewonnene Base 
B-Methyltropin nennen, wiihrend ich die aus Tropin dargestellte bei 
2430 eiedende Base ale a -  Methyltropin bezeichne 

Diese letztere liist sich ungemein lcicht und klar  in Wasser auf, 
was bei dem /I-Methyltropin nicht der Fall ist. Hier bleiben immer 
kleine Ocltriipfchen ungeliist , die sclbst durch Zusatz von verdiinnten 
Shuren nicht vollstandig verschminden. Danach scheint es, ale ob 
dus p-Methyltropin bei dt!r Destillation sich theilweise zerlege und 
Tropilen regenerire. 

Gold- und Platinsalze beider Basen sind einander ziemlich iihn- 
lich. Die Goldsalze fallen aus concentrirten Liisungen 6lig aus und 
krystallisiren bald in hiibschen Prismen. Dabei hebe ich hervor, dam 
das a- Mcthyltropingoldcblorid, welcbes ich jetzt etwa 6 Monate auf- 
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bewahrt habe, in den letzten Wochen verharzte. - Die beiden Platin- 
doppelealze eind ungemein liielich und schwer krystallieirbar, immerhin 
echeint das  Salz der &Base echwerer lijslich zu eein. 

Sehr weeentlich unterecheiden eich die beiden Methyltropine im 
Verbalten gegen gaefijrmige SalzsLiure, welche iibrigens beide Basen 
leicbt zerlegt Das a- Methyltropin giebt dabei Chlormethyl a b  und 
liefert Chlorbydrate von Basen, welche zwischen den Siedepuukten 
ton Tropidin uod Tropin,  zwiecben 170° und H20° deetilliren, 
aber d a  sie in Wasser schwer lijslich Bind’), von diesen hiicbetene 
Sporen entbalten. 

Das p-Methyltropin giebt bei der Einwirkung von Salzsaure kein 
oder nur eehr wenig Chlormethyl und spaltet ziemlich glatt in eeine 
Componenten Tropilen ond Dimetbylamin. Dae eretere giebt eich 
eofort bei Zusatz von Wasser zu dem Zersetzungsprodukt kund,  in- 
dem ee sich ale Oelschicbt auf der salzsauren Liisung abscheidet. Es 
wird dorcb Aether aufgenommen ond hinterbleibt nach dem Trocknen 
ond der Deetillation dee letztern als ein Oel, welchee durch Siede- 
pnnkt ond Geruch erkannt wurde. 

Die salzsaure Liisung wurde mit iiberechiisaiger Kalilauge der 
Destillation unterworfen, wodurch ein stark alkalisches Destillat er- 
halten wurde, welchee neben Dimethylamin 6 -  Methylcropin enthllt. 
Dieeee letztere wurde durcb sein Goldsalz erkannt. 

Gefuoden Berechnet 

Das aue der Lijaung dargeetellte Platiodoppelsalz gab sich bei 
der Analyse als ein Gemenge von Dimethylamin und Methyltropin 
zu erkennen. 

Nacb dieeen Versuchen darf die Constitution des fl-hlethyltropine 

Au 39.89 39.7. 

der Formel c7g$p,”’i N entsprechend aufgetss t  werden, dagcgen 

iet die Formel C7H’&g3cH3)j K fiir das  a-Methyltropin noch nicht 

ale erwiesen anzosehen. 

Hineichtlich der Constitution des Tropilens kann ich heute noch 
keine beetimmten Angaben machen, doch miigen mir die folgenden 
Bemerkongen gestattet werden. 

Sowohl die Formel des Tropilens wie sein Siedepunkt, erinnern 
an die betreffenden Eigenschafteo des Suberons. Beide Verbindungeo 
konate ich eofort vergleichen, da  ich schon vor etwa 2 Jabren Suberon 
dargeetellt hatte, um daraus die Syntheee des Tropins zu versuchen. 
-. __. .. - 

1) Meine frllheren Angaben ilber die Liislichkeit des Tropidins in Wssser muss 
ich dahin berichtigen, das dasselbe wie Coniin in heissern Wasser schwer, in kal- 
tern sehr leicht 1Bslich. 
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Ee seigte sich, daea anch der Oeruch dea Suberone dem des 
Tropilena sehr iihnlich ist. Dagegen unterscheidet es sich von dem 
letztern dorch seinen vie1 griisaeren Widerstand gegen Oxydations- 
mittel. Fehling'sche Liisung wird dadurch selbst beim Erhitzen 
kanm reducirt und es liefert keinen Silberspiegel. Trotzdem habe ich 
versucht dem Suberon Wasserstoff zu entziehen, um es in Tropilen 
zu verwandeln, und dem letzteren Waeserstoff zu addiren, um es in 
Suberon iiberzufiihren. Beide Versuche misslangen. 

Das Suberon nitnmt sehr leicht Brom auf, welches allmklig zu 
dem in einer Raltemischung befindlichen Oel gesetzt wurde. Anfangs 
bleibt das Produkt farblos, flirbt sich aber schliesslich dunkel. Daa 
Bromadditionsprodukt, welches schon bei gewiihnlicher Temperatur 
Bromwasserstoff entwickelt, wurde wiederholt iiber festem Kali destillirt, 
bis es sich als bromfrei erwies. Die Hauptmenge des so gewonne- 
nen Oels destillirte unzersetzt zwischen 180° und 185O und gab bei 
der Analyse Zahlen, die anniihernd auf Suberon C,H,,O, aber nicht 
auf C,H,,O stimmen. 

Andrerseita lieferte die Behandlung von Tropilen mit Natrium- 
amalgam ein iiber 300, siedendes Oel, offenbar ein Condensations- 
produkt, das vorlaufig nicht niiher etudirt wurde. Die Reduktion 
mit Jodwasserstoff und Phosphor gab ein znr Untersucbung wenig 
einladendes Harz. 

Die schon in meiner vorigen Mittbeilung geausserte Vermuthung, 
dass das Tropilen zu den Aldehyden gehiire, habe ich durch Oxydation 
desselben eu bestatigen gesucht, ohne bisher einen Erfolg zu erzielen. 

Andrerseits habe ich Versuche im Gange, lihnlich wie Chiozza,  
Kekulk u. A. durch Condensation zweier Aldehyde neue Aldehyde 
von der Formel des Tropilens zu erhalten und mit diesem zu ver- 
gleichen. Dariiber denke ich demnachst berichten zu kiinnen. 

462. A. Ladenburg: Die Alkine.') 
Z \v e i t  e Mi t t h  e i lnng.  

(Eingegangen 5. November.) 

Im Anschluss a n  die jiingst veriiffentlichten Beobachtungen, kann 
ich heute folgende Ergfinzungen bringen: 

V. Das P i p e r p r o p y l a l k i n  C,H,,NO. Darstellung, Analyae 
und Siedepunkt der freien Base wurden schon friiher mitgetheilt. Ich 

1) Ich habe schon kUrzlich erwtihnt, dass ich den zuniichst gewtihlten Namen 
Alkamin durch die ItUrzere Bezeichnung Alkin ersetzt habe. 


