
416. Richard Wil l s tat ter:  Ueber die Einwirkung von Brom 
auf Tropinon. 

(S e c h s t e Mi t t h e i  I u ng iib e r  n K  e t o n e d e r T r o p i n g r u p 11 c.c) 

[ Aus dem chemischen Laboratoriuru der Kgl. Akademie der Wissenschaften 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 1 1. August.) 
T e  t r a b  r o n i t r o  p i n o n , Cs Hs Br4 ON. 

Unverdiiiint wirkt Brom auf Tropinon Busserst heftig ein uiiter 
Bromwasserstofferitwicklung urid Bildnng einer kohligen Masse. Wrniger 
stiirmisch verlluft die Reaction, wenn man Chloroform als L6suiigs- 
mittel anwendet; es scheidet gich eiri schweres, brauries Oel ab, 
wBhrerid Brornwasserstoff rntweicht. Versetzt man hingegen eine 
rerdunnte wassrige Losung vo~i  Tropinonchlorhydrat init Brow, s o  

bildet sich ein Perbromid als uuliisliches Orl, welchrs allmiihlich zu 
gelben Rrystallnadeln erstarrt. 

Urn zu einem einheitlichen Reactiorisproduct zu gelangen, em- 
p6ehlt rs sich, Brom auf trockenes, bromwasserstoffsaures Tropiiian 
zu langsanier Einwirkung zu bringen. Dieses Salz, das man durch 
Einduneten seiner wiissrigen Liisung iiber Schwefeleaure als hygro- 
Ykopischen Rrystallkuchen gewinnt, wird gepulvert anf einem Uhrglas 
iiber einer Schale mit Brom unter einer Glasglocke aufgestellt, welche 
derr entstehenden BromwasRerstoffdampfen zu entweichen gejtattet. 
Die  Reaction beginnt alsbald und ist nach mehrtagigern Steheo d l i g  
beendet; die entstandene rothbrauue, harte, krystallioische Masse wird 
gut rerrieben ond mit schwefliger Saure nftmals: gewaschen. Durch 
Unikrystallisiren aus Alkohal erhalt man das Substitutionsproduct 
leicht und vijllig rein in hrllgelben, glinzenden Prismen und Nadeln; 
das Filtrat scheidet auf Zusatz von Wasser noch eine Portion der 
pleichen Verbindung irr lichtgelberi Florken ab, die am mikroskopi- 
when Nadelu Oesteheo. 

Die Analysen zeigrn, dam vier Atome Brom i n  das Tropinari- 
molekiil eingetreten sind : 

Analyse: Ber. fur CsH9 NO Brd. 
Procente: C 21.10, H 1.98, Br 70.33. 

Die Ausbeute an Tetrnbrorntropinori entspricht der Berechnung; 
die naniliche Verbindung entsteht iibrigens bei der Hromirung in 
Chloroforml6sung als Hauptproduct. 

Tetrabromtropiiion ist i n  Wasser, conc. Salzsaure u n d  in Alkalien 
uiiloslich; beini Kochen uiit Wasser schmilzt es nicht, beim Erhitzen 
niit wassrigen Alkalien bleibt es unvrriindert. Es ist recht leicht 16s- 
lich in Aether, Benzol, Aceton und Chloroforui, ferner leicht in heissem 
Alkohol, Essiglther und Eisessig, dagegen schwer in letzteren Liisungs- 

Gef. 2 ), 21.45, 21.36, D 2.05, 2.35, 2 70.03. 
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mitteln in der K&lte. Aris Essigather krystallisirt Tetrabromtropinon 
in rechteclrigen Tafeln; selbst bei oft wiederholtem Umkrystallisiren 
verliert es seine hellgelbe Farbe  nicht. Es schmilzt scharf hei 1640 
nnd zersetzt sich bei ca. 190° unter Bildung von Bromwasserstoff und 
einem kohligen Kickstand. 

Durch Behandeln mit concentrirter Salpetersaare wird es leicht 
quantitativ oxydirt zu 

T r i b r o  rn p y r i d i  n ,  C, Hz Brd N. 
6 g Tetrabronitropinon werden mit 48 g reiner Salpetersaure 

(spec Gew. 1.4) in eineni geraumigen E r l e n m e y e r - K o l b e n  etwa 
I0 hlinuteu lang auf deni kocbenden Wasserbad erwarmt. Ein Theil 
der Substanz geht in Losung, dann tritt eine sehr lebhafte Reaction 
unter Bildung voii Stickstoffdioxyd und Entweicheii voii Kohlensaure 
rin. Hat  die Reaction nacbgelassen, so erhitzt man iiber freier Flarnrne 
cind fiigt nocb so lange Salpetersaure z u ,  his eine vijllig klare, fast 
farblose Liisung entstanden ist. Beim Erkalten erstarrt diese zu einem 
Rrei scbneeweisser Krystallblatter, welrhe nacb dem Verdiinnen der 
Salpetersaure mit Wasser abgesaugt und auf l h o n  getrocknet werden 
(Aurbeiite: iiber 4 g). 

Zur viilligen Reinigiing emptiehlt es sich, die Substanz uochmals 
:+us reiner Salpetersaure umzukrystallieiren; sie ist darin in der Hitze 
zietnlich Ieicbt, kalt sehr schwer liislich uud scheidet sich daraus in 
centinieterlangen Nadeln ab. Die erst ausgegchiedenen Krystalle, so- 
wie die Hauptrnenge und ein kleiner, aus der Mutterlauge durch Zu- 
satz von Wasser ausgefallter Rest besitzen iibereiustimmencT den 
Rcbarfen Schmp. 167- 168" (unter Zersetzung), welcher sich auch bei 
weiterem Umkrystallisiren aus Alkohol nicbt andert. 

Aut Grund der Resultate der Verbrennung spreche ich dieses, 
alle Kriterien einw einheitlichen, reinen Substanz zeigende Oxydations- 
product als T r i b r o r n p y r i d i n  an, obwohl ich fur den Bromgehalt 
keiue guten u n d  zwar untereinauder stark abweichende Analysen- 
rrsultate eihalten habi,; sowohl iiach der hlethode von C a r i u s  wie 
uach der Aetzlralknietbode ergaben sich Ziffern, die uni niehrere Pro- 
cente hinter dem berechueten Gehalt zuriickbleiben '). 

Analyse: Ber. f h r  CS HS Br:N. 

Gef. )) )) 18.56, IS.99, IS.S4, n 1.44, 0.94, 1.10, \, 4.SO. 
Procente: C 18.!)9, H 0.63, N 4.43. 

1) Gefiinden wiirde u. A. 72.46, 74.52, 70.69, berechnet ist 75.95 IiGt. 
Brom. Aus den sehr erheblichen Differenzen, welche verschiedene Brombe- 
stimmungen nntereinander zeigen, geht hervor, dass nieht in der Suhstanz, 
sondern i u  der Analyse sclbst der Fehler liegt. Da ich zu einer liingcren 
Unterhrechung der Arbcit genothigt bin, mocbtc ich im Vertraiien auf die 
Resultate der Verbrennung die Poblication der bisherigen, spster zu ergiin- 
zcnden Kesuitate nicht nufschielien. 

1.1:j : '  
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Ein Tribrompyridin war bisher noch nicht bekannt geworden; 
mit der Annahme, dass bier ein solcbes vorliegt, stimmt der Charakter 
der Verbindung gut iiberein. Dieselbe zeigt keine baaische Reaction 
und ist von grbsster Bestandigkeit gegen die iblichen Reagentien. 

Das  Tribrompyridin ist in Wasser unlbslich, in Alkohol in der 
Warme leicht kalt sehr schwer 16slich (daraus in seiderigliinzenden 
Nadeln krystallisirend), i n  Benzol, Chloroform, Eseigathcr uud heissem 
Eisessig selir laicht, i n  kaltem Eisessig und in Aether ziemlich be- 
trachtlich, in heisser ronc. Salzsaure sehr schwer loslich, in kalter 
aowie in Ligroi’n unloslich. 

In seinem Verbalten gegen Brom unterscheidet sich das Tropinon 
vom bomologen n-Methylgranatonin ( T a n  r e t’s Pseudopelletierin), mit 
welchem es im Uebrigen grosse Aehnlichkeit bekundet. Dieses Al- 
kaloid von der  Formel CS HIS NO wird nach den Untersuchungen von 
G. C i s m i c i a n  und P. S i l b e r l )  durch Brom in einen Korper ron 
der Zusammensetzung Cs HI2 Br NO2 iibergefubrt, dessen Natur noch 
unaufgekliirt ist. 

Aus dem Resultat der Oxydation mit Salpetersaure geht hervor, 
dass sicb im Tetrabromtropinon ein Atom Brom in der dae Carbonyl 
enthaltenden Kohlenstoffbrucke drei im Piperidinring befinden; von 
letzteren sind sehr wahrscheinlich zwei an Stelle der beiden tertiaren 
Wasserstoffatome des Tropinons getreten, wahrend der Or t  des dritten 
noch nicht zu bestimriien ist. Bei willkiirlicher Annahme dieses einen 
Brortiatorns ist mitbiri dem Tetrabromtropinon folgende Constitutions- 
formel zuzuschreiben: 

C Br //--I- --%\\ 

C H R r ?  CO CHz 
I I 

CHp C H  Br 
I 
N 

CHs C Br 

- -  _ _  - - ~  1 

Bei der Einwirkung der Salpetersaure findet eine Abspaltung dee 
Carbonyls mit dem benachbarten Kohlenstottatom der Briicke und 
ferner die Dehydrogcnisation des n-Methyltribromtetrabydropyridins, 
welches intermediar entsteht, zur Pyridinverbindung statt. Von den 
Bromatomen des Tribrompyridins wird wahrscheinlich eins in a-, 
ein zweites in $l-Stellung sich befinden. 

Hiermit ist nicht zum ersten Male der Abbau einer Tropinbase 
xu einem gebromten Pyridin ausgefiihrt; denn bekanntlich hat A. 
L a d e n  b u r g ’ )  durcb Erbitzen VOD bromwasserstoffsaurem Tropidin 
mit Brom auf 165O das H o f m a n n ’ s c h e  Dibrompyridin erhalten. 

1) Ann. d. Chem. 217, 144. 




