
72. Richard W i l l s t a t t e r :  U e b e r  das Tropinon. 
(Erste Mittheilung iiber *Ketone der Tropingruppeg.) 

[A:is dem chcmischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften 
zu Idfinchen.] 

(Eingegangen am 13. Februar.) 
Im Zusammenhang Knit Versuchen iiber den Abbau der Tropin- 

skure I) .  welche zur Aufklarung ihrer Constitution beitragen sollten, 
babe ich mich bemiiht, iiber den Verlauf des zu ihrer Biidung fiihren- 
den Oxydationsprocesses ringehendere Kenntniss zu gewinnen. In 
einer vor Kurzem beobachtpten neuen Entstehungsweise der Tropin- 
saure2), niimlicb durch Oxydation von Dihydroxytropidin, also durch 
combinirte Permanganat- iind Chrornsaureoxydation von Trnpidin, babe 
ich eiue Bestatigong der V O I I  G. M e r l i  ng3)  aufgestellten Deritung der 
Constitobion des Tmpiris und der Tropinsaure erblicken diirfen. Nun- 
nrehr ist es mir gelringen, durch die Isolirang eines Zwischenproductes 
bpi der Ucberfiihrung von Tropin in Tropinsaure ein neues Argument 
aufzufiriden, welches unzweideiitig fiir M e r l i n g ’ s  und gegen L a d e n -  
b:~sg’a *) Anscbauung ron der Natur des Tropins spricht. 

Ein wesentlicher Unterxhied zwischen den beiden Auffassungen 
bcbeint rriir bisher nicht geniigend beachtet worden zu sein; nach 
L a d e n b u r g ’ s  Formel (I) ist das Tropiu ein primarer Alkobol, dessen 
Carbinolgruppe das eine der beiden Carboxyle von Tropinsaure liefert, 
nach M e r l i n g ’ s  Ansicht (Formel 11) hingegen enthalt das Tropin ein 
secundarm Hydroxyl rind die Tropinsaure entsteht durch Sprengung 
des der Tropingrappe eigenthiirnlichen Doppelringsystems. 
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Nun hat es sieh gezeigt, dass das Tropin - wie bei einem se- 
cundaren Alkohol zu erwarten steht - durch vorsichtige Oxydation 
mit der berechneten Menge Chromsaure sich glatt iiherfiihren liisst in 
eine urn zwei Wasserstoffatorne armere Verbindung, CsHnNO, welche 
die Eigenschaften eines Retons und einer tertiaren Base vereinigt. Fur 
dieses dem Tropin entsprechende Keton, welches, soviel mir bekannt, 

1) Diese Berichte 28, 3271. 
3) Diese Berichte 24, 3108. 
4) Diese Berichte 24, 1632; 26, 1060; Ann. d. Chem. 279, 344. 
5, Der Ort der doppelten Bindung in dieser Formel ist unwesentlich. 

9 )  Diese Berichte 28, 2277. 
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das erste Keton der Tropinreihe 1) ist, mochte ich die Rezeichnung 
B T r o p i n  o n  a vorschlagen und von den zwei Constitiilionsformeln, 
welche mit Rijcksicht auf die Unsicherheit der Stellung des Hydroxyls 
im Tropin dafiir in Frage kommen, diejenige (I) vorziehen, welche 
das Sauerstoffatom in y - Stellung 
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zum Stickstoff enthalt - eutsprechend der von M e r l i n g  fur wahr- 
scheinlicher erachteten Tropinformel. 

Die Beziehungen des l'ropinketons zum Tropin und anderereeite 
zur Tropinsaure entsprechen vollkommen denjenigen des Camphers 
eum Borneo1 und zur Camphersaure, das  Tropinon kann man in  die- 
sem Sinne als Campher der Tropingruppe, die Tropinsaore ale die 
zugehorige Camphersaure bezeichnen. Durch diese Vervollstandigung 
der Tropinreihe diirfte die Analogie zwischen der Mer l ing ' schen  
Tropinformel und der zwei Jahre  spater aufgestellten B r e  d t'schen 
Campherformel an Klarheit gewinnen. 

Das Tropinon, eine krystallisirbare, leicht i n  reinem Zustand zu 
erhaltende Verbindung, bildet wohl charakterisirte Salze, addirt glatt 
Jodmethyl und reagirt rnit Hydroxylamin unter Bildung eines gut 
kryatallisirten Oxims, welches. als tertiare Base, ebenfalls Jodmethyl 
anlagert. I n  seinem Hnbitus und gesammten Verhalten steht das 
neue Arnidoketon dem Trioacetonamin nahe. und noch mehr einem 
Alkaloi'd der Granatwurzelrinde von der Zusammensetzung C9 HIS NO, 
dem Granatonin (Pseudopelletierin von T a n  r e t) a), dessen griindliche 
Kenntniss wir den interessanten Untersuchungen von C i a m i c i a n  nod 
S i l b e r 3 )  verdanken. Aus drm Granatonin haben die italienisc1it:n 
Porscher durch schrittweise Reduction eine luckenlose Reihe voo Ab- 
kommlingen (Granatolin, Granatenin, Granatanin und die entsprechen- 
den Norverbindungen) gewonnen , welche in vollkommener Analogie 
stehen zu den Verbindringelj der Tropingruppe und als die nachet 

I) Hr. Prof. Dr. A. E i n h o r n  war so freundlich, mich darauf aufmerk- 
Sam zu machen, dass er schon vor lingerer Zeit in Gemeinschaft mit Hrn. 
Konek de  Norwall  aus Anhydroecgonindibromid ein Orim von der Zn- 
sammensetzung CSH14Ng 0 (Schmp. 154O) crhalten hat, welches von einem 
Isomeren des Tropinons derivirt. (Vergl. K on  e k d e N o r  w a1 I ,  Tnaugural- 
dissertation, Minchen 1892, S. 55). 

l )  Compt. rend. 88, 716 und 90, 695. 
3, Biese Berichte 25, 1601; 2F, 156, 2535; 27, 2850. 



hiiherrn Homologen der letzteren aufzufassen sind, wenn auch C i a -  
m i c i a n  und S i l b e r  gelegentlich ihrer letzten Publication aUeber 
die Alkaloi'de der Granatwurzelrindea: noch keinrn der Merling'schen 
Tropinforrnel entsprechenden Ausdruck fur die Constitution der Gra- 
natoninreihe angenommen haben '). Mit Hinblick auf die Beziehungen 
zwischen diesen beiden Alkaloydfamilien durfte die weitgehende Aehn- 
lichkeit zwischen drm Tropinon und dem Granatonin, welches unter 
den riaturlichrn Alkaloi'den der Granatwurzelrinde bis jetzt allein 
griindlich sttidirt ist, Iritcresse beanspruchen. 

Charakferistidi fur das Granatonin ist die Zersetzung, die sein 
Jodmethylat beim Erwlrmen mit wassrigen Alkalien erfiihrt , in Di- 
rntlthylarnin und eine Verbindung von der empirischen Formel CsHloO, 
welche C i a m i c i a u  u n d  S i l b e r  als Dihydroacetophenon angesprochen 
urid Granaton geuannt haben. Das Tropinonjodmethylat zeigt die 
namlicbe, uberrasctiend leicht eintretende Spaltungsreaction, welctie 
eiitsprechrnd der Gleichung: 

CsHizNO.  C H S J  + KOH = C 7 H e 0  + NH(CH3)a + K J  
verliiuft und neberi Dimethylamin einen Aldehyd liefert voii der Zu- 
sammensetzung CTHBO, d. i. D i h y d r o b e n z a l d e h y d .  

Dieses Verhalteu des Tropinonjodmethylats giebt eine neue Be- 
stiitigung fiir das Vorhandensein des Hydrobenzolrings im Tropin. 
Die Aminabspaltung findet in diesem Falle bei so niederer Tempe- 
ratur und so leicht statt - namlich schon beim Erwarmen der wiiss- 
rigen Liisung von Tropinonmethylammoniumhydroxyd - dass es nicbt 
gelingt, ein dem Dimethylpiperidin entsprechendes Zwischenproduct zu 
fassen. Hierdurch unterscheidet sich das Tropinon vom Tropin und 
Tropidin, deren Jodniethylate nach den bekaunten Untersuchungeii 
von M e r l i n g 2 )  tind L a d e n b u r g 3 )  bei den] Abbau nach A. W .  H o t -  
r n a n n ' s  Methode als Zwischeiiprodacte urigesiittigte Basen (a-Methyl- 
tropin, u- uud /3 - Mlethyltropidin) und als Endproducte den Kohlen- 
wasserstoff Tropiliden (C7 Hs) u n d  das Tropyleri (C7 Hlo 0) liefern. 
hl e r l i  n p hat das Letztrre als Tetrahydrobenzaldehyd angesprochen, 
eirie Annahme, die durch die Uritersuchung der Tropinonspaltung an 
Wahrscheinlichkeit gewinnt; denn es Iasst sich voraussehen, dasa das 
Tropiriori, wenn innerhalb seines Kerries Wasserabspaltung stattfindet, 
ein uui zwei Wasserstoffatome armeres Spaltungsproduct liefern wird 
als Tropidin bei arialoger Reaction. 

1) Von wesentlichem Interesse und wohl auch fruchtbringend fiir die Er- 
kenntniss der Constitution des Granatonins wlre es, sein der Tropinslure ent- 
sprechendes Oxydationsproduct kennen zu lernen. 

2) Diese Berichte 14, 18!9; Ann. d. Chem. 216, 349: diese Bcrichto 
24, 3109. 

;) Dil.se Bericlitc 14, 21%; Ann. d. Chem. 217, 74. 
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Fiir Dihydrobenzaldehyd war  bisher nur eine einzigr Rildungs- 
weise festgestellt; er entsteht niimlich bei der zuerst ron A l f r e d  
E i n h o r n l )  heobachteten und von ihm in  Gemeinschaft mit A. 
E i c h e n g r u n q  eingehend untersuchten Spaltung, welche das Anhy- 
droecgoniridibromid bei der Einwirkuiig von Alkalien erfahrt. Ausser- 
dem wurde vermuthet, dass Dihydrobeuzaldehyd bei der Einwirkung 
von Natronlauge auf Tropidindibromid nach E i  n h o r II 3), ferner beilri 
Erwgrmen der wassrigen Liisung \on Oxy - u- Methyhopidin (Oxydi- 
hydrobenzyldimethylamin) gebildet werde (nach _M erling4)). Beim 
Vergleiche des aus Tropinon gewonnenen Dihydrobenzaldehyds mi t  
einem aus Anhydroecgonindihromid bereiteten Prapnrat habe ich 
keinen Unterschied auffinden kiinnen , sodarrs ich Jic Identitat der 
Aldehyde beider Herkunft fiir sehr wahrscheinlich halte. 

9 u f  Grund der Bildung aus Anhydroecgonin hat E i n h o r n 5 )  f l r  
den Dihydrobenzaldehyd folgender Constitutionsforme1 ( A 4 " )  

CH 
H 2CI /\CH I 

H2C /CH 

den Vorzug gegeben, welche sich mit der neu beobachteten Em- 
stehungsweise gut in Einklang bringen Iasst. 

Obwohl in den Solanaceen noch kein Amidoketon aiifgefiindrn 
worden ist, scheint es mir doch im Hinblick auf das natiirliche Vor- 
kommen von Granatonin nicbt rinwahrscheinlicb, dass unter den 
Nebenalkaloi'den des Atropins das Tropinon sich in der Natur vorfindet. 
Zur Entscheidung dieser Frage werde ich mich bemiihrn, das Tropi- 
non in den dafiir in Betracht kommenden Pfimzenextracten aufzu- 
suchen. 

C .  CHO 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
T r o p i n  o n , CB H13 NO. 

Die Darstellung von Tropinon geschieht durch rorsichtige Omy- 
dation des Tropins mit der theoretisch erforderlichen Chromssure- 
menge (Z Mol. C r 0 3  : 3 Mol. CsH15NO) nach folgendem Vrrfahren: 

Zu einer andauernd auf 60- 700 erwarmten L6sung von 25 g 
Tropin i n  500 g Eisessig laisst man, am besten unter bestandigem 
Riihren mittels Turbine, eine L6sung von 12 g Chromsiinre i n  12 g 
Wasser und 60 g Eisessig langsam (etwa wibrend 4 Stunden) ein- 
tropfen. Nach dem Eintragen des Oxydationsmittels wird die Flii~9lg- 

1) Diese Berichte 20, 1227. 
3) Diese Berichte 23, 2893. 

Diese Berichte 26, 451. 

a) Diese Berichte 23, 2870. 
9 Diese Berichte 25, 3125. 
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keit kurze Zeit auf dem kochenden Wasserbad erwarmt und alsdann, 
wenn die Chromsaure viillig reducirt ist, mit Natronlauge stark alka- 
lisch gemacht. Das entstandene Amidoketon lasst sich mit Wasser- 
dampf abdestilliren oder, was ich vorgezogen babe, durch sechsmaliges 
Ausschiitteln mit j e  1 / ~  Liter Aether extrahiren. Das Rohproduct, 
welches man durch Eindampfen der atherischen Losung gewinnt, er- 
starrt rasch krystallinisch und lasst sich durch wiederholte fractionirte 
Destillation oder durch Ueberfiihrung in das sehr schwer liisliche 
Pikrat leicht in chemisch reinem Zustande erhalten, in einer Ausbeute, 
welche ca. 80 pCt. der Theorie erreicht. 

Analyse: Ber. fiir CaH13NO. 
Procente: C 69.07, H 9.35, N 10.07 

Gef. )) )) 65.88, 65.89, )) 9.41, 9.32, * 10.47, 10.36. 
Ber. fur CsHISNO (Tropin) Procente: C 6509, H 10.64, N 9.93. 
Das Tropinon destillirt unter gewijhnlichem Druck unzersetzt 

und constant') bei 224-2250 (corr.; beob. Sdp. 219-2200 bei 714 mrn, 
Thermometer bis 1050 im Dampf), d. i. urn 90 niedriger als Tropin, 
dessen Sdp. ich bei 2330 (corr.) gefunden babe (uach L a d e n b u r g  
2290, vermuthlich uncorr.). Wird die Destillation in Wasserstoff- 
atmosphare ausgefiihrt, so erhalt man das Tropinon viillig farblos, 
andernfalls schwach gelblich gefarbt; bei langerem Auf bewahren wird 
es  braunlich. Das Destillat beginnt sofort iu langen, flachen Spiessen 
zu erstarren, doch wird die Krystallisation erst nach langerem Stehen 
vollstandig. Das  Tropinon schmilzt bei 41-420; es ist in Wasser, 
Alkohol, Aether, sowie den iibrigen gebrauchlichen Solventien un- 
gemein leicht loslich, so dass es kaum gelingt, dasselbe umzukrystal- 
lisireu. Das Tropinon zeigt eineu eigenthumlichen , basischen, ziem- 
lich intensiren Geruch und ist trotz seines hohen Sjedepunktes such 
bei gewiihnlicher Temperatur nicht unbetrachtlich fliichtig. Mit Wasser- 
dampf verfliichtigt es sich aus verdiinnter wassriger Liisung fast gar  
nicht, dagegen leicht aus einer freies Aetzalkali enthaltenden Liisung. 

Tropinon ist eine starke Base, bildet mit Chlorwasserstoff Nebel, 
treibt Ammoniak aus seinen Salzen aus und fallt aus den Losungen 
vieler Metallsalzr , z. B. Kupfersulfat, Eisenchlorid, Aluminiumsulfat, 
die Oxydhydrate, welche durch einen Ueberschuss der Base nicht ge- 
liist werden. Mit Magnesiumsulfat , Chlorbaryum und Chlorcalcium 
giebt Tropinon keine Ausscheidung , mit Bleinitrat einen flockigeo, 
beim Erwarmen kornig- krystallinisch werdenden , in heissem Wasser 
leicht liislichen Niederschlag. Ferner giebt die Base mit Phosphor- 
molybdlnsaure eioe hell griinlichgelbe, flockige Fallung, mit Tannin- 
h u n g  Pinen weissen, in Salzsaure leicbt liislichen Niederschlag. 

1) Etwa 60 g des Tropinketons gingen bei zweimaliger Destillation inner- 
halb eines halben Grades uber. 



Die salzsaure Liisung der Base giebt: 
Mit Quecksilberchlorid einen weissen, kryetallinischen, in heissem 

Wasser  leicbt liislichen Niederschlag , der aus  concentrirter warmer 
Liisung in kleinen , wharf ausgebildeten , flachenreichen Krystallen, 
aus verdiinnter Losung in langen, seidenglanzenden Nadeln sich aus- 
acheidet. 

Mit Jodjodkalium eine olige, braune Ausscheidung, welche rasch 
z u  prismatischen Krystallen erstarrt. 

Bus Silbernitratliisung fiillt Tropinon im Ueberschuss nicht 16s- 
lichee Silberoxyd, welches beim Erwiirmen sofort linter Spiegelbildung 
reducirt wird; durch diese Reaction unterscheidet sich das Amido- 
keton vom Tropin. D a  T a n r e t  sowie C i a m i c i a n  und S i l b e r  das  
Verhalten von Granatonin gegen Silberlosung nicht erwahnen , habe 
ich mich mit einem von E. M e r c k  bezogenen Praparat iiberzeugt, 
dass Granatonin sich genau ebenso wie Tropinon verhalt. 

Gegen Kaliumpermanganat ist Tropinon insofern bestandig , als 
die verdiinnte schwefelsaure Losung von 1 dg der reinen Base von 
einem Tropfen Permanganatliisung stiindenlang (bei Zimmertemperatur) 
gefarb t blei bt. 

D a  das Tropinon als Zwischenproduct bei der Oxydation von 
Tropin zu Tropinsaure isolirt wurde, bedarf es kaum der Erwabnung, 
dass sich durch Oxydation des Retons mit Chromsaure Tropinsaure 
i n  sehr guter Ausbeute gewinneri lasst. Nntiirlich zeigt das Tropinon 
- ebenso wie T a n r e t  es fiir Pseudopelletierin angiebt - mit Bi- 
chrornat und Schwefelsaure Griinfarbung. 

S a l z e  d e s  T r o p i o o n s .  
Das C h l o r h y d r a t  ist in Wasser spielend leicht, in Aethyl- 

alkohol in der Warme sehr leicbt, kalt recht schwer liislich, i n  Aether 
unloslich; seine wassrige Losung rothrt Lakmus. Das Salz lasst sich 
aus Sprit gut umkrystallisiren; es scheidet sich daraus in gllnzenden, 
zu Rosetten und Kreuzen vereinigten , vorherrschend prismatischrn 
Krystallen aus, welch? bei 188- 189O unter Zersetzung schmelzen. 

Analyse: Ber. fur CsH13NO. HCI. 
Procente: C 54.70, H 7.98, CI 20.23. 

Gef. * * 54.73, * 7.93, )) 19.98. 
Das T r o p i n o n p i k r a t  ist in siedendem Wasser leicht, in kaltem 

&hr schwer, in Alkohol in der Warme recbt scbwer Iodich, in der 
Kiilte fast unloslich, ebenso i n  Aether. Aus heisser, concentrirter 
wassriger Losung scheidet es sich rasch in Flocken aus, welche aus 
mikroskopischen Nadeln bestehen , aus verdiinnter L6sung in centi- 
mieterlangen, glanzend gelben Nadeln; Scbmp. 220° (unter Zers.). 

Anelyse: Ber. fir C ~ ~ I I ~ ~ N I O ~ .  
Procente: C 45.65, H 4 35, N 15.22. 

Gef. )) )) 45.1?, )> 4.58, * 15.47. 



Das schon yon K r a u t ' )  analysirte, aber nur kurz beschriebene 
Pikrat des Tropins habe ich zum Vergleich dargestellt ; dasselbe ist 
i n  Wasser und besoriders in Alkohol leichter 16sIich als Tropinotl- 
pikrat und zeigt zum Unterschied von letzterem starken PleochroPq- 
mils; beim Erhitzen zersetzt es sich allrnahlioh, ohne bis 2750 ZII 

schnielzen. 
T>as P l a t i n d o p p e l s a l z  des Tropinons wird bpi langsamer 

Krystallisation BUS concentrirter, kalter Liisung in  krystallwasqer- 
freien , prhclttig ausgebildeten, orangerothen Krystallen vori vorherr- 
schend pyramidalem Habitus erhalten , hingegen nus h&s gesattigter 
Losung in  prismatischen, federfahrienartig aneinauder gereihten Kry- 
stallen. Es ist in Wasser auch I U  der K d t e  leicht liislich, i n  Alkohol 
unliislich ; Schmp. 19 1 - 192O (unter Zers.). 

Analyse: Ber. fur (CsH13NO. HCl),PtCI,. 
Procente: Pt 29.34. 

Gef. )) )> 25.42, 25.39. 
Das G o l d d o p p e l  sa l  z bildet einen schwefelgellwn, dichten, 

flockigen Niederschlag, welcher sich aus warmer, verdurinter Salz- 
sanre umkrystallisiren laisst; man erhalt es in Form von lanzett- oder 
blattfiirmigen Aggregaten mikroskopischer pristnatischer Krystalle, 
welche unscharf zwischen 1G(J iind I 70° untrr Zersetzung schmelzen. 
In Alkohol ist das Salk in drr K d t p  iiernlich leicht, warm sehr 
leicht liislich. Heim Aufkochen seiner wbssrigrri Lii3ung Gndet haufig 
viillige Zersetzung linter Abscheidung von nietalliPchem Gold statt. 

Procente: Au 41.13. 
Gef. )) )) 41.15, 41.17. 

T r o p i n o n o x i m ,  CsH13N: NOH. 
Das Tropinon reagirt leicht mit Hydroxylainin nnter quantitativer 

Rildung eines got krystallisirenden Oxirns , wrlches sich zum Nacli- 
weis der Ketongruppe in dem neuen Oxydationsproduct des Tropins 
vorziiglich eignet a). 

Zur Darstellung des Oxims babe ich mich des folgmden Ver- 
fabrens bedient: Zur Liisurig von 7.2 g Aetzkalr in 15 g Wasser giebt 
man 3 g Tropinon und dann eine Liisung von 3 g salzsaurem Hydroxyl- 
amin in 5 g Wasser; durch Schiitteln wird das hmidoketon in Liisung 
gebracht. Nach mehrtagigem Stehen bei gewiihnlicher Temperatur 
leitet man Kohlensatire in die alkalische Fliissigkeit ein und sattigt 
dieselbe mit Potasche; hierbei scheidet sich das Oxim 6lig ab und 
wird durch Ausschiitteln mit Chloroform isolirt. Nach dem Abdunsten 

Analyse: Ber. fur C ~ H I ? N O .  RCI . AuCla. 

1) Ann. d. Chem. 137, 90. 
2) Das Phenylhydrazon des Amidoketons fie1 6lig aus und komte bis 

jetzt nicht zum Krystallisiren gebracht werden. 
Dcrichte d .  D. chrm. Gcirllschaft. Jahrg. XXIX.  26 
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des L6sungsrnittels hinterbleiht es als Syrup,  welcher rasch krystal- 
linisch erstarrt, und ist leicht in viillig reinern Zustand durch Um- 
krystallisiren ails Prtroliither oder Ligroi'n zu erhalten. Aus diesen 
Liisungsrnitteln, worin es in der Warrne vie1 leichter loslich ist als 
in der Rtilte, scbeidet es sich in feinen Prismen aL, welche sich zu 
Riindeln und Sterneu vereiiiigen. Schmp. 11 1-1 120. 

Analyse: Ber. fiir C g  H14N2 0. 
Procente: C 6'3.34, H 9.09, N 18.1s. 

Gef. * x (~'3.55, 62.49, )) 9.04, 9.13, )> 17.99. 

I n  Wasser , Alkohol, Chloroform und Henzol ist das Oxim sehr 
leicht lijslich, in Aether ziitin1ic:Ii leiclit, i n  Aceton und Essigather in 
der Warme srlir Iricht, in det  Kll te  sctiwerer liislich. 

Das Oxini besilzt basisclie Eigenschaften, zeigt aber auch das 
Verhaltrn einer sclrwachen Slim. Seine wassrige Liisung wirkt auf 
Pflaneenfarbvri alkalisch, init. Mineralsguren bildet es prlchtig krystal- 
lieireride Salzr. Mit Silberiiitrat giebt das Oxirn in der Kalte keinen 
Niederschlax, beini Erw2rmc.n aber Ausscheidung von Silberoxyd, 
welches rascb uriter Spiegelbildiing reducirt wird. Mit Jodrncthyl 
reagirt das Oxini ,  als t n i  r~ Base, lebliaft unter Bildung eines 
Additionsproductw. 

Das s a l z s a i i r e  ' I ' t o ~ ~ i n i ~ r ~ o x i r n  wird auf Zusata voii alkoho- 
lischer SalzsHiire ziir :ilkolioli~cheii LBsung des Oxims als krystal- 
liniscbe Ausscheidung nnd tlurch Umkryslallisiren aus Sprit in farb- 
losen Spiessctn uud Ptisnieii voni Schnip. %42O (unter Zers.) erhalten. 
Es ist in Alkohol i n  drr Kllte  sehr schwer, leichter in der W&rme, 
in Wasser auch in det  Kiilte leicht Ioslich. 

A nalyse : Her. fur Cs H14 N20 . H C1. 
Procente: C 50.39, H 7.87, C1 18.64. 

Gef. z ,I 50.25, )) 8.02, )) 1S.38. 

Tr  o p i n o n  o x  i m j o d rn e t  h y 1 a t ,  Cs Hlc Na 0 . CH3 J. 
Zur Darstellung diesrs Jodmethylats habe ich auf das Oxim iii 

kleinen Portionen ohne Liisungsmittel Jodmethyl bis zum Verschwinden 
der alkalischeri Reaction einwirken lassen ; das Reactionsproduct wird 
durch Umkrystallisiren ails vordiinnteni Alkohol in vollkommen reinem 
Zustand erhalten, i n  farblosen, stark lichtbrechenden, langprismatischen 
Krystallen , welche lirystallwasserfrei sind und bei 236O schmelzen. 
(Uiiter schon vorher beginnender Zersetzung). Das Oximjodmethylat 
is1 in Wasser i n  der Hitze leicht, kalt ziemlich schwer loslich, in 
Aethyl- und Methylalkohol sehr schwer liislich, in Aether, Chloroform, 
Benzol und Ligroi'n unloslich. 

Analyse: Rer. fiir CsH14N2O . CH3 J. 
Procente: J 42.90. 

Gef. )) )) 42.50, 42.61. 
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Remerkenswerth ist es ,  dass das Jodrnrthylat des Oxims im 
Gegensatz zu demjenigen des Ketons beim Auf kochen in alkalischer 
Lijsiing kein Dimethylamin entwickelt , also keine Zersetzung erfahrt. 

G o l d  d o  p p e l  s a 1 z d e s  Tr o p i  n o  n o xi m c h 1 n r  m e t h y I at  s. Beim 
Digeriren des Jodmethylats vom Schmp. 2330 mit frisch gefalltem 
Siberoxyd entsteht eine stark alkalisch reagirrnde Liisnrig, welche 
Silber in sehr betrachtlicher Menge gelSst enthiilt und dasselbe beim 
Erwarmen als metallischen Spiegel abscheidet. Beim Kochen dieser 
Losung tritt indessen keiu Dimethylamin auf. Wird diese Lijsung 
des Tropinonoximmethylammoniumhydroxyrls riiittels Salzsaure vom 
Silber befreit und mit Goldclilorwnsserstoff~aure rersetzt, so scheidet 
sich das entsprechende Golddoppelsalz als he1lgc:lbe Flllting atis j die- 
selbe ist in Wasser auch in  der Wiirmc schwer lijslich, noch schwerer 
i n  Alkohol, leichter in Salzsliire. Durch Umkrystellisiren ails ver- 
dfinnter Salzsaure gewinut man das Goldtloppi~lsalz sls aus  feinen 
Prismen bestehendes Krystallmehl. Sclirrip. 182O (uiiter Zers.). 

Analyse: Ber. fiir CsHlr N3 0 . CH3 CI . A~CI:I.  
Procente: A u  33.78. 

Gef. )) )) 3!1.09. 

Tr o p in  on j o d m  e t I i  y 1 a t ,  CS 1313 NO . C t1y.J.  
D a  die Einwirkung von Jodroethyl aut' Tropinorl d i r  sturmisch 

verlanft, so empfiehlt es sich, die Reaction iinter Anwendung von 
Verdfinnungsmitteln i n  der Kalte aoszufuhrer~. Polgcndcs Verfahren 
erwies sich als vortheilhaft fiir die Gewinnong griisserer M'lengen des 
Jodmethylats: zur Liisung voii 5 g 'I'ropinoii i i i  50 ccni absoliitem 
Alkohol wird eiri Ueberschuss von Jodmethyl ( r t w a  1 0  g )  gegehen; 
nach eintagigem Steheri in der Ktilte ist die alk:ilisclit: Reaction vijllig 
verschwunden, die Halogerialkylanlagerun,a also clitaiititatir verlaufen 
und das Jodrnethylat i n  ganz reineni Ziist;ird als ble~idtvid weisses 
Krystallmehl ausgrschiedrn. Dasselbe wird ahyesiiiigt t l i i i l  mit etwas 
Alkohol ausgewaschen. 

Das Tropinonjodmethylat i,t in tieissem Alliohol schwcr lijslich, 
in kalteni fast iinlBslich, i r i  Wnsser i i i  der Wiirmc. sehr leicht, kalt 
schwer Iijslich, in Aethvr iinliiulich. Aus heis-er w2slirictAr Liisring 
scheidet es sich in kochsnlzahrilichrri , trc,E)i'i'tifiirriiigc.ri, hohlpyrami- 
dalen, stark lichtbrechenderi Krystallen a h ,  wrlcht* h i  100° riicht an 
Gewicht verlieren uiid bei 263-265" nntr:r %er>etz;ing schmelzrn.  

hoalyse : Ber. fur CS H13 NO . CH3 J. 
Procente: J 45.19. 

Gef. x )> 44.73, 44.81. 
G o l d d  o p p e l s a l z  d e s  T r o  pi n oii c h 1 o r I n  e t h  y 1 ii ts. Das Jod- 

methylat wird <lurch Digeriren rnit frisch gef'iilltetn Chlorsilber in 
das entsprecheude Chlornietliyl~rt iibergeffihrt., das mil Goldchlorid 

26 * 
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einen eigelben, tlockigen Niedei schlag gipbt , welcher aus verdiinnter 
Salzsaure in farrnkrautartig anrinandergereihten Prismen krystallisirt. 
In  heissem Wasser ziemlich leic!it, in  kaltem sehr schwer, in Aikohol 
auch in der Hitze recht schwer IijFlich. Schmp. 205-206° (u:iter 
Zers.). 

Analyse: Ber. fur CgH13NO. CH3C1. AuC13. 
Procente: Au 39.96. 

Gef. )) )) 40.20. 

S p a l t u n g  d e s  T r o p i n o n j o d m e t h y l a t s  i n  D i h y d r o b e n z -  
a l d e h y d  u n d  1 ) i m e t h y l a m i n .  

Das Tropinonjodniethylat rrleidet beim Erwarmen init Alkalien 
in  wassriger Losung stiirniische Zcrsetznng unter Entwicklung von 
Dimethylamin; bei Anwendung coii kaustischen Alkalien (aucli van 
Rarythydrat) ist es nicht ~niiq\icli, den a ls  Reaction-product gebiltlcter. 
Dihydroberizaldehyd i n  hrtriichtli< hci Menge zu isoliren, d a  or  iiifolgr 
einer Polymerisation oder Cot:drnsation alshald sich in eine gelbbrauii 
gefarbte, feste, wasserunbbche  Siibstariz verwaridelt. Lhsst niai~ hiii- 
gegen in eine siedende Lcisuiig v0n kohlensaurern Natrtm Pine hei5sc 
wassrige Losung von Trapinonjodm~~thylat langsam eintrapfeu, SO Be- 
lingt es, den Aldehyd in recht gnter Ausbeiite durch Destillation mit 
Wasserdampf oder diirch AusBthern ZU isoliren. Fiir noch empfehlens- 
werther halte ich folgendrs Verfahren : 

Die concentrirte wiissrige Lijsung roil Tropinonjodniethylat wird 
mit frisch gefalltem Silbeioxyd in der Kalte digerirt und darin voni 
Silberniederschlag ahfiltrii t. Qie nuiimehr stark alkalisch reagirende 
Losung erithalt das Tr~pirionrriethylammoniiimhydroxyd, welches sich 
beim h u f  kochen entsprechend d w  Gleichung: 

Cs Hi3 NO . CH,q OH = C7 H8 0 + NH(CH& + HzO 
glatt in Dimethylamin iind Dihydrobenzaldehyd spaltet. (Ausbeute an 
Aldehyd iiber 80 pCt. der theoretiwhen Meuge). 

Zur sicheren Identificiruiie wnrde das Amin in sein platinclilor- 
wasserstoff'saures Salz iibergefiihi t welchrs ails verdiinnteni Alkohol 
in langen , oranqerothen Prisrnen uiit haufigen %williugsbildungeri 
krystallisirte; Schmp. 2070 (unter ZPI q.) 

Die Analyse ergab die ZusiltIltrtpnsctziing des Dirnethylaniinpliltiri- 
doppelsalzes. 

Analyse: Ber. fur P tCI~[NH(CH~)2 .HCl ]~ .  
Procente: Pt 39.00. 

G ef. )) D 38.92. 

Das stickstofffreie Sp:Lltnrigsproiiiict, welches den fiir Dihydro- 
benzaldehyd ctiar.~kteristisch~.ii, iinqhmein stwhenden und ziigleich a n  
Bittermandeliil erinnerndeii (feruch zeigte , habe ich mit eiiieni riach 
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der Vorschrift von E i c h e n g r i i n  und E i n h o r n l )  aus Anhydroecgonin- 
dibroniid bereiteten Praparate rerglichen, ohne irgend eine Abweichung 
von den Angahen dieser Autoren zu finden. Der aus Tropinon ent- 
stehende Dihydrobenealdehyd reducirt ammoniakalische Silberltisung 
in der Ralte, rijthet eine durch schweflige Saure entfarbte Fuchsin- 
losung, ist gegen Permanganat vijllig unbestandig und reducirt beim 
Erwarrnen F e  h l i n  g’sche Lijsung (Unterschied von Benzaldehyd). Er 
siedet nicht ohne Zersetzung bei 1700. 

Der  Beschreibung von E i c h e n g r i i n  und E i n h o r n  habe ich 
nur hinzuzufiigen, dass der Dihydrobenzaldehyd in Wasser schwer, 
i n  verdiinnter Salzsaure betrachtlich leichter liislich ist a). 

Zum Zweck der Analyse habe ich den Aldehyd in das von 
E i c h e n g r i i n  und E i i h o r n  genau untersuchte P h e n y l h y d r a z o n  
iibtlrgefiihrt, welches allerdings nur recht schwierig in gut krystalli- 
sirtern, analysenreinen Zustarid zu erhalten ist; das zweimal aus m6g- 
lichst weni$ Alkohol unter Lichtabschluss umkrystallisirte, feine gelbe 
Nadelchen bildende Hydrazon schmolz bei 125O (Schmelzp. nach 
E i c h e n g r i i n  und E i l i h o r n  l27-128O). Die Analyse ergab die Zn- 
aammensetzung des Dihydrobenzylidenphenylhydrazons. 

ilnalyse: Ber. fur C:13H14Na. 
Procente: C 78.78, H 7.07, N 14.14. 

Gef. )> )) 73.65, n 7.23, 14.36. 
Mit der Fortsetzung der Untersuchung des Tropinons und der 

Darstellung anderer Ketone der Tropingruppe mittels des oben be- 
schriebenen Verfahrens bin ich beschaftigt; ich erlaube mir daher die 
Bitte an die Fachgenossen, mil dieses Arbeitsgebiet fiir einige Zeit 
zu hberlassen. 

73. N. Zel insky und M. Rudsky: Synthetische Versuche 
in der Pentamethylenreihe. 

[Mittheilung aus dern chemischen Universitiits-Laboratorium Moskau.] 
(Eingegangen am 13. Fabruar.) 

Im Anfang des vorigen Jahres3) hatte der Eine von uns mitge- 
theilt , dass Dimethy ladipinsluren sich , wie nach friiheren Reobach- 
tungen 4) zu erwarten war, leicht in ein cyklisches Keton und letzteres 
in den zugehorigen Alkohol iiberfiihren lassen. Seit einiger Zeit ist 

I) Diese Berichte 23, 2880. 
21 Die ntimliche Eigenschaft kommt nach L a d  en b u r g dem Propylen 

3, Diem Rerichte 28, 780. 
4, Diese Berichte 24, 4002; Journ. d. rum chem. Ges. 1394, 613. 

(CTHIOO) zu (Ann. d. Chern. 217, 139). 




