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88. G. Ciamician und P. Si lber:  Ueber das n-Methyltro- 
ponin. 

(Eingegaogen am 24. Februar.) 
In der Tropaninreihe fehlte bisher das dem Methylgranatonin 

entsprechende Ketou, dessen Alkohol das gewiihnliche Tropin (Methyl- 
tropolin) ist. D a  wir aber gleich zu Anfang unserer Untersi1c.h- 
cingen iiber die Granatwurzelalkaloyde eine wichtige Spaltung des 
Jodmethylats des Methylgranatonins kennen gelernt hatten, erschien e s  
i i n s  wichtig, nachzusehen, ob auch in der Tropaninreihe das Jod-  
methj lat der Ketonbase sich in entsprechender Weise verhalten wiirde. 
Dies war die Veranlassung zu den in dieser Mittheilung Leschriebenen 
Vcrsuchen. 

Zunachst haben wir uns  iiberzeugt, dass bei vorsichtiger Oxy- 
dation mit der B e  c k m a 11 n 'schen Mischnng l) das Methylgranatolin 
in Methylgranatonin (Pseudopelletierin) iibergefiihrt werden kann. 

Wenn man 1 g Methylgranatolinsiilfat mit 10 g der nach den 
Angaben Beck  m a n n ' s  bereiteten Mischung aus Kaliumdichrornat und 
Schwefelsaure wahrend uugefiihr 5 Stunden bei 50-55O digerirt, ist d ie  
Oxydation theilweise in dem gewtinscbten Sinne erfolgt. Wir  haben 
uns  jedoch iiberzeugt, dass der Process immer unrollstandig bleibt, 
auch wenu man hoher erhitzt oder eine grassere Menge ('20 g) 
der B e c k m a n n ' s c h e n  Mischung verwendet; im letzteren Falle w- 
halt man niir eine geringere Aiisbeute an wiedergewonnenen Basen, 
in welcheu aber stets ein grosser Theil unverandertes Methylgrana- 
tolin enthalten ist. Uni das Methylgranatonin aus dem Gemenge 
abzuscheiden, wird die griingefirbte Oxydationsfliissigkeit mit Natron- 
hydrat iibersattigt, ausgeathert rind das erhaltene Product aus 
Petrolather umkrystallisirt ; zuniichst scheidet sich unverandertes 
Methylgranatolin rom Schmelzpunkt 100° aus, die Mutterlaagen liefern 
dnnn beim freiwilligen Verdunsten Rrystalle, die bei 460 schmelzen 
und alle Eigenschaften des Me t h y  l g r a n  a t o n  in s  besitzen. Die Ausbeute 
betragt ungefahr '/3 des angewandten Methylgranatolins. Zur sicheren 
Identificirung haben wir die erhaltene Base in  das gut krystallisirende 
Chloroaurat verwandelt und das letztere mit dem gleichen Salz des 
natiirlichen Methylgranatonins verglichen. Beide Praparate zeigten 
den Schmelzpuukt 162O, unter vorheriger Sinterung und Zersetzong. 

Nach diesen Erfahrungen haben wir das Methyltropolin (Tropin) 
der gleichen Behandlung unterworfen und zu nnserer freudigen Ueber- 
raschung gefunden, dass in diesem Falle die Oxydation fast qiiantita- 
t iv  erfolgt. Zu diesem Zwecke wrirden 8 g Tropinsulfat mit 80 g 
der R e c k m a n n ' s e h e n  Mischung 7 Standen lang auf dem Wasser- 

I) Ann. d. Chem. 250, 325. 
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bade bei 50-55O digerirt; die saure Fliissigkeit wird wie oben ange- 
geben behandelt und das erhaltene Product aus Petrolather krystalli- 
sirt. Das gebildete Keton, n- Methyltroponin, scheidet sich in langen, 
breiten, bei 42O schmelzenden farblosen Nadeln aus, die beim Liegen 
an der Luft nach kurzer Zeit zerfliessen und nicbt unbetrachtlich 
fliichtig sind. SO sind zum Unterschiede von Tropin, wenn man einige 
Icrjstalle auf einem Uhrglas liegen lasst, dieselben nach kureer Zeit 
zerflossen und nach 24 Stunden viillig verschwunden. 

Das Metbyltroponin ist in den gewohnlichen Losungsmitteln leicht 
loslich, am wenigsten noch in Petrolather. 

Analyse: Ber. fiir CsH13NO. 
Procente: C 69.06, H 9.35. 

Gef. )) )) 69.40, 68.96, )) 9.70, 9.62. 
Das Goldsalz ist ein krystallisirtes, canariengelbes Pulver, wel- 

ches beim Kochen mit Wasser sich leicht reducirt; es wurde daber 
nicht umkrystallisirt. Es schmilzt unter Zersetzung bei 163O. 

Analyse: Ber. fur CgH13NO. HAuCla 
Procente: Au 41.00. 

Gef. * )) 41.04. 
n - M e t h y l t r o p o n i n o x i m .  Zur Darstellung dieses Korpers sind 

wirgeuau wie bei der Bereitung des Methylgranatoninoxims') vorgegangen. 
1 g der Ketonbase wurde einige Tage in einer Losung von 2 g Hy- 
droxylaminchlorhydrat, 2 g Natriumcarbonat in 10 ccm Wasser stehen 
gelassen und hierauf aus der mit Ealiumcarbonat gesiittigten Flussig- 
keit ausgeathert. Das so erhaltene Oxim lasst sich ebenfalls aus 
Aether umkrystallisiren und bildet farblose Prismen, die bei 115-1 l G o  
schmelzeu. 

Analyse: Ber. fur CgH14N20 
Procente: N 1S.2. 

Gef. )) 15.8. 

Die Constitution der neuen Ketonbase kann, ihrer Entstehung 
nach, nur  die folgende sein: 

co (5) 
CH2 (6) 

CHoH (5) 3 C5HeN(CH3)<. C5 He N (CH3)<dHs 

n-Math yltropolin 
(Tropin) 

n-Methyltroponin. 
(6) 

S p a  1 t u n g  d e  s n- Me t h y  1 t ro po n i n jo d m  e t h y l a t  8. 

Nach unserer Auffassung der Constitution der Granataninbasen 
(siehe die vorige Abhandlung) stand zu erwarten, dass, analog der 
Spaltung des Metbylgranatoninjodmethylats durch Alkalien in Dimethyl- 
amin und Dihydroacetophenon (Granaton), das Jodmethylat des 

1) Diese Berichte 26, 156. 
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Methyltroponins bei entsprechendtr Behandlung in Dimethylamin und 
Dihydrobenzaldehyd zerfallen wiirde. Dies findet nun in der T h a t  
statt, nur ist der Process in diesem Falle weniger glatt, was ver- 
muthlich zum Theil davon abhangen mag, dass der Dihydrobenzalde- 
hyd, der  hierbei entsteht, eine durch Alkalien vie1 leichter verander- 
liche Substanz ist als das Granaton. Dementsprechend haben wir 
weder mit Aetzkali noch mit Aetzbaryt die gewiinschte Zersetzung 
erhalten kijnnen, am vortheilhaftesten hat sich noch das Natriumbicar- 
bonat erwiesen. Auch das mit Silberoxyd dargestellte freie Hydrat 
zersetz t sich nur unter starker Braunftirbung. 

Das n -  M e  t h y l  t r o  p o n  i n j o d m e t h y l  a t ,  (C, HloONCH3 . CH3 J), 
erhalt man durch Digestion der Ketonbase in methylalkoholischer 
Lijsung mit Jodmethyl auf dem Wasserhade als ein schwerliisliches 
weisses Pulver, welches sich aus Wasser in grossen, farblosen, wiirfel- 
fiirmigen Krystallen abscheidet. Beini Erwarmen seiner wassrigen 
Liisung rnit Kali tritt sofort Braunfarbung und Verharzung ein, 
wahrend ein ammoniakalisch riechendes Gas entweicht j in ahnlicher 
Weise verhalt sich auch Barytliisung. Mit Kaliumcarbonat tritt hin- 
gegen ein ausserst stechender bitterrnandelolnrtiger Geruch auf, aber 
das  Hauptproduct ist ein braunes, rnit Wasserdampfen nicht flachtiges 
Oel. Die Zersetzung geht, wie gesagt, am hesten noch mit Natrium- 
bicarbonat. Das Jodrnethylat wird zu dem Zwecke rnit doppeltkohlen- 
saurem Natron innig gemischt und mit Wasser zu einem Brei ange- 
riihrt; beim Destilliren geht mit dem Wasser eine iilige Fliissigkeit 
von dem besagten stechenden Geruch iiber. Zur Reinigung wird 
das Ganze mit Wasserdampfen destillirt und das Oel, nach dem An- 
sauern des stark alkalischen Destillates, mit Aether entfernt. Die 
rnit gegliihter Potasche getrocknete atherische Liisung hinterlast beim 
Abdunsten eine stechend hittermandelijlartig riechende Fliissigkeit, 
welche hei einem Drucke von 14 m m  bei 70-720 siedet. Die Aus- 
beute ist jedoch sehr gering, denn bei der oben erwahnten Destillation 
mit Wasserdampf bleiben immer griissere Mengen eines dicken, nicht 
fliichtigen Oeles im Destillationskolben zuriick. 

Die so erhaltene Fliissigkeit hat  die Zusammensetzung und die 
Eigenschaften eines D i h J d r  o b e n  z a l  d e b y  d 8. 

Analyse: Ber. fiir C T H ~ O .  
Procente: C 77.77, H 7.41 

Gef. 77.13, 77.37. 7.60, 7.37. 
Sie reducirt sofort ammoniakalische Silberliisung; farbt sich am 

Licht und an der Luft bald gelbbraun; mit Schwefelsaure giebt sie 
eine braunrothe Farbung. Wir halten es fur wahrscheinlich, dass die 
von uns erhaltene Verbindung identisch sei mit dem von E i n h o r n  
und E i c h e n g r u n  ') ails dem Bnhydroecgonindibromid (n-Methyl- 

l) Diese Berichte 23, 2880. 
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5-G-dibromtropanin-I -carbonsaure) erhaltenen Dihydrobenzaldehyd, um 
SO mehr, als die von u n s  gefundene Zersetzung eine gewisse Aehn- 
lichkeit mit der Spaltung des Anhydropcaonindibromids I) besitzt. 
Wir haben ferner gefunden, daes unser Dihydrobenzaldehyd bei 124 mm 
Druck bei 120-1220 iibergeht, wahrend jene Forscher fiir ihr Pro- 
duct den Siedepunkt 121--122° bei 120 mm angeben. Bei der ge- 
ringen Menge Substanz, iiber die wir verfugten, ist es uns leider nicht 
gelungen, das leicht zersetzliche Hydrazon des Aldehydes rein dar- 
zustellen. 

I n  der wassrigen Flussigkeit ist reichlich D i m e t  h y 1 a m  i n ent- 
halten, das wir ohne Schwierigkeit durch das bei 212O schmelzende 
Chloroplatinat nachweisen konnten. 

Analyse: Ber. fiir [ ( C H & N H ~ H I , P ~ C ~ ~ .  
Procente: P t  35.91. 

Gef. x )) 38.85. 

Wenn auch die Zersetzung des n- Methyltroponinjodmethylata 
nicht so glatt wie jene des n- Methylgranatoninjodmethylates erfolgt, 
so glauben wir doeh sicher, dass beide Reactionen innig verwandt 
und in gleicher Weise zu deuten sind. Freilich kiinnen wir vor der 
Hand iiber den Mechanismus derselben keine erschiipfende Erklarung 
geben, doch halten wir, im Vorbehalte weiterer Studien, die folgenden 
Gleichungen fur eine vorlaufige Orientirung iiber den Verlauf der 
beiden Processe fur zulassig: 

I. C ~ H I Z O N ( C H ~ ) ~ J  + N a O H  - CaHgN(CH3)2 + N a J  + 2 H a 0 ,  
Dimethylgranatoninjodid 

11. CgHgN(CH3), + Ha0 = CsHloO + NH(CH3)z; 

und in entsprechender Weise: 
Granaton 

I. C,HloON(CHs)aJ + NaOH = C7H7N(C&)a + N a J  + 2 H 2 0 ,  

11. C7H7N(CH3)a + H2O = C7HeO + NH(CHa)z, 
Dimethyltroponinjodid 

Dihydrobenzaldehyd. 
B o l o g n a ,  19. Februar 1896. 

I) Siehe E i n h o r n ,  diese Beriohte 26, 451. 
_____- 




