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415. Richard Willstitter: Ueber die Einwirkung von Brom
auf Tropinon.

(Sechste Mittheilung iiber »Ketone der Tropingruppex)
[Aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften
zu Miinchen.]

(Eingegangen am 11. August.)
Tetrabromtropinon, CgHgBry,ON.

Unverdiinnt wirkt Brom auf Tropinon dusserst heftig ein unter
Bromwasserstoffentwicklung und Bildung einer kohligen Masse. Weniger
stiirmisch verlioft die Reaction, wenn man Chloroform als Losungs-
mittel anwendet; es scheidet sich ein schweres, brauues QOel ab,
wihrend Bromwasserstnff entweicht. Versetzt man hingegen eine
verdinnte wissrige Losung von Tropinonchlorhydrat mit Brom, so
bildet sich ein Perbromid als uulésliches Oel, welches allmihlich zu
gelben Krystallnadeln erstarrt.

Um zu einem einheitlichen Reactionsproduct zu gelangen, em-
pfiehlt es sich, Brom auf trockenes, bromwasserstoffsaures Tropinon
zu langsamer Einwirkung zu bringen. Dieses Salz, das man durch
Eindunsten seiner wissrigen Ldsung iiber Schwefelsiure als hygro-
skopischen Krystallkuchen gewinnt, wird gepulvert aaf einem Uhrglas
iiber einer Schale mit Brom unter einer Glasglocke aufgestellt, welche
deu entstehenden Bromwasserstoffdimpfen zu entweichen geastattet.
Die Reaction beginnt alsbald und ist nach mehrtigigem Stehen vollig
beendet; die entstandene rothbraune, harte, krystalliuische Masse wird
gut verrieben und mit schwefliger Sdure oftmals gewaschen. Durch
Unmnikrystallisiren aus Alkohol erhdlt man das Substitutionsproduct
leicht und v6llig rein in hellgelben, glinzenden Prismen und Nadeln;
das Filtrat scheidet auf Zusatz von Wasser noch eine Portion der
gleichen Verbindung iv lichtgelben Flocken ab, die aus mikroskopi-
schen Nadeln bestehen.

Die Analysen zeigen, dass vier Atome Brom in das Tropinoun-
molekiil eingetreten sind:

Analyse: Ber, fiir C3HgNOBr,. i

Procente: C 21.10, H 1.48, Br 70.33.
Gef. » » 21.45, 21.36, » 2.08, 2.35, » 70.05.

Die Ausbeute an Tetrabromtropinon entspricht der Berechnung;
die ndmliche Verbindung entstebt iibrigens bei der Bromirung in
Chloroformlésung als Haaptproduet.

Tetrabromtropinen ist in Wasser, conc. Salzsdure und in Alkalien
unléslich ; beim Kochen mit Wasser schmilzt es nicht, beim Erhitzen
mit wissrigen Alkalien bleibt es unverdndert. Es ist recht leicht 16s-
lich in Aether, Benzol, Aceton und Chloroform, ferner leicht in heissem
Alkohol, Essigiither und Eisessig, dagegen schwer in letzteren Lsungs-
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mitteln in der Kilte. Aus Essigiither krystallisirt Tetrabromtropinon
in rechteckigen Tafeln; selbst bei oft wiederholtem Umkrystallisiren
verliert es seine hellgelbe Farbe picht. KEs schmilzt scharf bei 164°
und zersetzt sich bei ca. 190° unter Bildung von Bromwasserstoff und
einem kohligen Riickstand.

Durch Behandeln mit concentrirter Salpetersiure wird es leicht
quantitativ oxydirt zu

Tribrompyridin, C; Hy BryN.

6 g Tetrabromtropinon werden mit 48 g reiner Salpetersiure
(spec. Gew. 1.4) in einem gerdumigen Erlenmeyer-Kolben etwa
10 Minuten lang auf dem kochenden Wasserbad erwidrmt. Ein Theil
der Substanz geht in Losung, dann tritt eine sehr lebhafte Reaction
unter Bildung von Stickstoffdioxyd und Entweichen von Kohlensiure
ein. Hat die Reaction nachgelassen, so erhitzt man iiber freier Flamme
und fiigt noch so lange Salpetersiure zu, bis eine véllig klare, fast
farblose Losung entstanden ist. Beim Erkalten erstarrt diese zu einem
Brei schneeweisser Krystallblitter, welche nach dem Verdiunen der
Salpetersdure mit Wasser abgesaugt und auf Thon getrocknet werden
(Ausbeute: iiber 4 g).

Zur villigen Reinigung empfiehlt es sich, die Substanz nochmals
aus reiner Salpetersiure umzukrystallisiren; sie ist darin in der Hitze
ziemlich leicht, kalt sehr schwer l6slich und scheidet sich daraus in
centimeterlangen Nadeln ab. Die erst ausgeschiedenen Krystalle, so-
wie die Haupumenge und ein kleiner, aus der Mutterlange durch Zu-
satz von Wasser ausgefillter Rest besitzen iibereinstimmend den
scbarfen Schmp. 167—168° (unter Zersetzung), welcher sich auch bei
weiterem Umkrystallisiren aus Alkohol nicht dndert.

Auf Grund der Resultate der Verbrennung spreche ich dieses,
alle Kriterien einer einheitlichen, reinen Substanz zeigende Oxydations-
product als Tribrompyridin an, obwohl ich fir den Bromgehalt
keine guten und zwar untereinander stark abweichende Apalysen-
resultate erhalten habe; sowohl nach der Methode von Carius wie
nach der Aetzkalkmethode ergaben sich Ziffern, die um mehrere Pro-
cente hinter dem bLerechneten Gehalt zuriickbleiben?).

Analyse: Ber. fiir CsHaBr;N.

Procente: C 18.19, H 0.63, N 443,

Gef. » » 18.56, 18.99, 18.84, » 1.24, 0.94, 1.10, » 4.80.

) Gefunden wurde u. A. 72.46, 74.82, 70.69, berechnet ist 75.95 pCt.
Brom. Aus den sehr erbeblichen Differenzen, welche verschiedene Brombe-
stimmungen untercinander zeigen, geht hervor, dass nicht in der Substang,
sondern iu der Analyse sclbst der Fehler liegt. Da ich zu einer lingeren
Unterbrechung der Arbeit gendthigt bin, mochte ich im Vertraven auf die
Resultate der Verbrennung die Publication der bisherigen, spiter zu ergin-
zenden Resuitate picht aufschieber. e
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Ein Tribrompyridin war bisher noch nicht bekannt geworden;
mit der Annabme, dass hier ein solches vorliegt, stimmt der Charakter
der Verbindung gut Gberein. Dieselbe zeigt keine basische Reaction
und ist von grdsster Bestiindigkeit gegen die tiblichen Reageatien.

Das Tribrompyridin ist in Wasser unldslich, in Alkobol in der
Wirme leicht, kalt sehr schwer 16slich (daraus in seidengliinzenden
Nadeln krystallisirend), in Benzol, Chloroform, Essigiither und heissem
Eisessig sehr leicht, in kaltem Eisessig und in Aether ziemlich be-
triachbtlich, in heisser conc. Salzsiure sebr schwer ldslich, in kalter
sowie in Ligroin unléslich.

In seinem Verbalten gegen Brom unterscheidet sich das Tropinon
vom homologen n-Methylgranatonin (Tanret’s Pseudopelletierin), mit
welchem es im Uebrigen grosse Aehnlichkeit bekundet. Dieses Al-
kaloid von der Formel CsH;xNO wird nach den Untersuchungen von
G. Ciamician und P. Silber!) dorch Brom in einen Kérper von
der Zusammensetzang CgHyy Br NO; iibergefiibrt, dessen Natur noch
unaufgeklirt ist.

Aus dem Resultat der Oxydation mit Salpetersdure geht hervor,
dass sicb im Tetrabromtropinon ein Atom Brom in der das Carbonylt
enthaltenden Kohlenstoffbricke, drei im Piperidinring befinden; von
letzteren sind sehr wahrscheinlich zwei an Stelle der beiden tertidren
Wasserstoffatome des Tropinons getreten, wihrend der Ort des dritten
noch nicht zu bestimmen ist. Bei willkiirlicher Annahme dieses einen
Bromatoms ist mithin dem Tetrabromtropinon folgende Coustitutions-
formel znzuschreiben:

CBr
I
CHBr? CO CH;
| | |
N CHBr CH:
[T
CHj, CBr

Bei der Einwirkung der Salpetersiure findet eine Abspaltung des
Carbonyls mit dem benachbarten Kohlenstoffatom der Briicke und
ferner die Dehydrogenisation des n-Methyltribromtetrahydropyridins,
welches intermedidr entsteht, zur Pyridinverbindung statt. Von den
Bromatomen des Tribrompyriding wird wahrscheinlich eins in «-,
ein zweitee in gi-Stellung sich befinden.

Hiermit ist nicbt zum ersten Male der Abbau einer Tropinbase
gu einem gebromten Pyridin ausgefihrt; denn bekanntlich hat A,
Ladenburg!) durch Erbitzen von bromwasserstoffsaurem Tropidin
mit Brom auf 165° das Hofmann’sche Dibrompyridin erhalten.

1y Aunn, d. Chem, 217, 144.





