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264. Richard Willstitter: Ueber die Constitution 'der
Spaltungsproducte von Atropin und Cocain.

(IIL.Y Mittheilung tiber »Tropinsdurec.)

[Aus dem chemischen Laboratorium der Konigl. Academie der Wissenschaften
zu Minchen.)

(Eingegangen am 7. Juni; mitgeth. in der Sitzung von Hro. W. Marckwald.)

Abbau der Tropinsdure zur normalen Pimelinsdure.

Tropin und Ecgonin liefern nach den Untersuchungen von G. Mer-
ling?) und von C. Liebermann?) bei der Oxydation durch Chrom-
siure zweicarboxylige Verbindungen von der Zusammensetzung
C;s H13NO,, Tropinsiuren, welche sich allein durch ihr optisches Ver-
halten unterscheiden: das Oxydationsproduct des Tropins ist inactiv,
dasjenige des Ecgonins rechtsdrehend. Aus diesen Tropinsiuren ver-
schiedener Herkunft habe ich vor einigen Jahren durch erschépfende
Methylirung nach A. W. Hofmann’s Methode ein und dieselbe Spal-
tungssiure gewonnen, welche die Zusammensetzung C; Hs(COOH),
besitzt und sich durch die Fihigkeit, vier Atome Brom unter Bildung
einer gesittigten Verbindung zu addiren, als eine Diolefindicarbonsaure
erweist. Fir dieses gemeinsame Abbauproduct des Tropins und
Ecgonins habe ich die Bezeichnung Piperylendicarbonsiure und fol-
gende Constitutionsformel vorgeschlagen, in welcher der Ort der beiden
Doppelbindungen willkiirlich angenommen wurde:

CH;:C.CH,.CH:CH
COOH COOH

Diese Auffassung griindete sich anf Merling’s Anschauung von
der Constitution des Tropins und insbesondere auf die Betrachtung der
Tropinsiure als af'-Dicarbonsiure des N-Methylpiperidins. Als ich
nun vor Kurzem Reactionen des Tropinons beobachtete, welche die
Unzuldnglichkeit der Merling’schen Auffassung erkennen liessen,
dnderte ich meine Ansicht von der Natur der Tropinsiure und zog
fir dieselbe die nachstehenden drei, und zwar vorzugsweise die mit
II und IIT bezeichuneten Constitutionsformeln einer N-Methylpyrrolidin-
carbonessigsiure in Betracht:

!) Die vorliegende Arbeit schliesst sich un die fritheren Mittheilungen
iiber »Tropinsiure«: Diese Berichte 28, 2277 und 3271, und an die VIIL;Ab-
handlung @ber »Ketone der Tropingruppec, diese Berichte 30, 2679, an.

9) Ann. d. Chem. 216, 329 (S. 348.)

%) Diese Berichte 23, 2518 und 24, 606.
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Zwischen diesen Formeln der Tropinsiure habe ich eine vdllig
gichere Entscheidung vom Studium der Reduction der Piperylendicar-
bonsidure erwartet und erhalten; es diente fir alle Versuche sowohl
Piperylendicarbonsiure aus Tropin wie auch aus Ecgonin.

Die,Perhydrirung dieser recht schwer zuginglichen, ungesittigten
Siure bot Schwierigkeiten. Bei wiederholter Bearbeitung mit einem
grossen Ueberschuss von Natriumamalgam in kochender Fliissigkeit
und Abstumpfung des entstehenden Aetznatrons durch Kohlensiure
nimmt die Piperylendicarbonsdure nicht mehr als zwei Atome Wasser-
stoff auf, unter Bildang einer Olefindicarbonsiure, C;H;( Oy, eines
Homologen der Hydromuconsiure. Hingegen entsteht bei der Re-
duction mit Natriumamalgam in #tzalkalischer Lsung unter genau
ermittelten Bedingungen neben einer zweiten ungesittigten Dibydro-
piperylendicarbonsiure ein gesittigtes Redactionsproduct vom Schmp.
105—106° und der Zusammensetzung C; H,12 04, welches sich bei sorg-
filtigem Vergleich als identisch mit normaler Pimelinsiure erwies.

Hieraus geht mit Bestimmtheit hervor, dass die oben angefiihrte
Formel der Piperylendicarbonsiiure unrichtig ist, dass letztere viel-
mehr die normale, unverzweigte Kohlenstoffkette einer Heptadiéndisiure
enthilt, entsprechend der folgenden Constitutionsformel:

HOOC.CH:CH.CH: CH.CH,;. COOH.

Wihrend nun iiber die Structur der Kohlenstoffkette kein Zweifel
mehr méglich ist, bleibt die Lage der beiden Doppelbindungen
noch unbewiesen; indessen macht es das Verhalten der Siure gegen
Natriumamalgam wahrscheinlich, dass die eine Deppelbindung sich in
48, die zweite in 47% befindet; bei der Reduction in Sodaldsung wird
nur die erstere (') gesiittigt, beim Arbeiten in #tzalkalischer Losung
kann die zweite Doppelbindung zum Carboxyl hin wandern, wodurch
die vollstindige Reduction ermoglicht wird.

Nicht allein fiir die Betrachtung der Piperylendiearbonsiure,
sondern ebenso wohl fir die Auffassung der Tropinsidure ist das
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Auftreten der Pimelinsdure in der letzten Phase des Abbaues aus-
schlaggebend. Denn es ist vollkommen ausgeschlossen, dass bei
der erschépfenden Methylirung des Tropinsiureesters, nidmlich
bei der alternirenden Einwirkung von Jodmethyl bei gewohnlicher
Temperatur und von wissrigen Alkalien irgend eine Verdnderung des
Kohlenstoffskeletts stattindet. Nun vermag der Bildung von Pimelin-
sdure aus Tropinsdure die Merling’sche Formel einer Methylpiper-
idin- ¢f- dicarbonsiure nicht Rechnung zu tragen; aber ebenso wenig
geniigen meine oben angefiihrten Formeln IT und IIT einer «g'-Car-
bonessigsiure des N-Methylpyrrolidins der neuen Beobachtung, da
dieselben nur die Entstehung einer «- oder g-Methyladipinsiure erwarten
lassen. Von den im Vorausgehenden in Betracht gezogenen Formeln
der Tropinsiure ist es allein die mit I bezeichnete, welche mit der
Bildung der normalen Heptandisdure in Einklang steht; die Tropin-
siure ist die @a-Carbonessigsiure des N-Methylpyrrolidins.
Fiir ihre erschépfende Methylirung ergiebt sich nun folgende For-
mulirung:

J H;C-_CH;
CH;—_ _CH; N
N

|
‘CH;00C.CH; . HC-"™~CH.COOCH; —» H3COO0C.CH;.CH CH. COOCH;—~
H,C——CH, CH—CH,
Tropinsiureesterjodmethylat Methyltropinsaureester
COOCH;.CH;.CH:CH.CH. . CH. COOCH;
N-J
H;C—{~CH;s4
CHj;
—>» COOH.CH,.CH:CH.CH:CH.COOH —» COOH.(CH;);.COOH.

Da der Mechanismus der Tropinsdurebildung aus Tropin darch
die Isolirung des Tropinons als eines Zwischenproductes und nament-
lich durch den Nachweis ihrer Entstehung aus Dibydroxytropidin')
vollig aufgeklirt ist, so erlaubt die Gewinnung der Pimelinsiure auch
directe Schliisse auf die Constitution von Tropin und von Ecgonin.
Die beiden Carboxyle der Tropinsdure und mithin auch diejenigen
der Pimelinsdure sind enthalten im Tropin als Gruppe: CHz.CH.OH;

die Gruppirung g ) 8 8885 ist entstanden aus C. (.}O .
o L C.CH,

Iy R. Willstitter, diess Berichte 28, 2277. Diese mit A. Laden-
burg’s Auffassung in Widerspruch stehende Bildung von Tropins@ure aus
Tropidin macht es iiberfliissig, hier nochmals auf die Ansicht Ladenburg’s
von der Tropinsiure einzugehen, obwohl dieselbe im Stande wire, die Ent-
stehung von Pimelinsiure zu erkliren.
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Folglich miissen Tropin und Ecgonin die unverzweigte
Kohlenstoffkette der Pimelinsdure enthalten in Form des
Kohlenstoffsiebenrings; das Tropinon muss die Atomgrup-
Cc.C.C_
¢.c. C/CO, enthalten,

pirung des Suberons,

Ausser der Reduction mit Natriumamalgam habe ich anch die
Einwirkung von Jodwasserstoff auf Piperylendicarbonsiure untersucht.
Auch hierbei erhiclt ich eine um zwei Atome Wasserstoff reichere
Verbindung, eine dritte Siure von der Zusammensetzang C;Hj, Oy,
welche indessen vou den Dihydropiperylendicarbonsiuren véllig ver-
schieden ist. Das bei der Behandlung mit Jodwasserstoff gebildete,
prachtvoll krystallisirende Reductionsproduct ist nimlich eine gesittigte
und einbasische Siure, die sich bei der Titration und Untersuchung
der Salze als eine Lactonsiure erwies. Ich vermuthe, dass in ihr das
noch unbekannte Lacton der y-Oxypimelinsiure vorliegt; es wire
leicht zu verstehen, dass eine Doppelbindung der Heptadiéndisiiure
mit Wasserstoff, die andere (4?) mit Jodwasserstoff gesittigt wiirde
und dass die intermediir entstehende y-Jodpimelinsiure unter Abspal-
tung von Jodwasserstoff in ihr Lacton iiberginge, entsprechend fol-
genden Symbolen:

COOH.CH:CH.CH:CH.CH;.COOH — COOH. CH;.CH,;.CHJ
.CH;.CH:.COOH —>» COOH.CH;.CH,.CH.CH;.CH;.COO.

Die eingebendere Untersuchung dieser Lactonsiure sowie Versuche
zu ihrer synthetischen Gewinnung habe ich in Angriff genommen.

Ueber die Constitution von Tropin und Ecgonin.

In einer Untersuchung iber die Constitution des Tropinst!) bin
ich im vorigen Semester zu dem Ergebniss gelangt, dass die von
G. Merling?) vorgeschlagene Constitutionsformel des Tropins nicht
richtig ist.

CH CH
/\ /’\
H.C CH.OH CH;, H.C CH: CH,
! | | oder | | |
N CH; CH; N CH.OH CH:
H3C \_/ HJC W
CH CH

Ich batte gefunden, dass das Keton des Tropins, Tropinon, bei
der Einwirkung von Benzaldehyd ein Dibenzalderivat, von salpetriger

1y Diese Berichte 30, 2679, %) Diese Berichte 24, 3108.
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Séure eine Diisonitrosoverbindung liefert, dass bei der Reaction mit
Diazobenzolchlorid zwei Phenylhydrazinreste in das Molekiil eintreten
und dass das Keton analog dem Aceton mit Oxalester successive zu
Tropinonmonooxalester und -Dioxalester condensirt werden kann.
Durch diese Beobachtungen wurde bewiesen, dass das Carbonyl im
Tropinon mit zwei Methylengruppen unmittelbar verbunden ist, dass
mithin Tropin die Gruppe .CHs. CH(OH).CHy. enthilt. Diese Kette
ist im Tropin, wie aus der ohne Kohlenstoffverlust stattfindenden
Oxydation zu der bekannten zweicarboxyligen Tropinsiiure hervor-
geht, beiderseits an Kohlenstoff gebunden zu folgender Atom-
gruppirung:
~C. CH:.CH(OH).CH;.C<

Die endstindigen Kohlenstoffatome dieser Kette sind mit den
Restbestandtheilen des Molekiils, ndmlich mit der Gruppe N.CHs,
ferner mit zwei Kohlenstoff- und sechs Wasserstoff-Atomen, zu einem
gesittigten Gebilde vereinigt, folglich zu einer aus zwei Ringsystemen
combinirten Verbindung, was iiberhaupt nur auf drei verschiedene
Weisen geschehen kann, entsprechend den folgenden méglichen Formeln
des Tropins:

L 1I.

] PR
H,C CH; CH; CH,
| / |
} CH.OH >CH; CH;.N- CH.OH
| S |
N CH; ~ CH; CH;
H3C ! // ‘/‘/

CH CH
Tropin (rach Merling).
II1.

u
|
C
l
CH,.N H

C

/m\
CH.OH CH, .
CH,

\
CH;

Bis zu diesem Punkte stiitzte sich meine Erérterung in der citirten
Arbeit nur auf Bewiesenes; dann traf ich aber unter den drei in Be-
tracht gezogenen Formeln fir Tropin eine hypothetische Auswahl,
indem ich zugleich betonte, dass die Zahl der Thatsachen auf dem so
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viel durchforschten Gebiet diberraschend gering ist, welche erlauben,
zwischen den drei Formeln eine Entscheidung zu treffen.

Die Formel III erklarte ich fiir ausgeschlossen und von den beiden
dbrigen, welche das Gemeinsame haben, dass nach ihnen im Tropin
der Pyrrolidinring enthalten ist, gab ich der ersten Formel den Vor-
zug, weil sie eine ungezwungene Erklirang fiir die Bildung von
Adipinsiure beim Behandeln von Tropinsiureesterjodmethylat mit Kali
ermdglicht. '

Der nunmehr durchgefiihrte Abbau der Tropinsiure zur normalen
Pimelinsidure beweist indessen, dass ich unter den drei Formeln nicht
die richtige gewihlt habe, dass vielmehr die Formel I ebenso wie III,
da sie sich mit dieser Beobachtung nicht in Einklang bringen lassen,
auszuschliessen sind.

Hingegen ist durch die Ueberfiihrung von Tropin in Pimelinsiure
die Richtigkeit der zweiten Formel sicher bewiesen, welche allein die
unverzweigte Kette von sieben Kohienstoffatomen aafweist.

Gemiss dieser Constitutionsformel enthalten die Verbindungen der
Tropingruppe die Combination eines N-Methylpyrrolidin-
und N-Methylpiperidinkernes za einem System, dessen Peripherie
ein aus sieben Kohlenstoffatomen bestehender Ring bildet.

Wihrend das Tropin nach Merling’s Formel als Piperidin- und
Hydrobenzol-Derivat, nach meiner frilheren Auffassung als Abkémmling
des Pyrrolidins und Hydrobenzols zu betrachten war, erscheint das
Alkaloid npunmehr als Derivat des Pyrrolidins und Piperidins und
Cycloheptans.

Bestitigt sich somit die vor Kurzem entwickelte Anschauung, der
zu Folge diese grosse und wichtige Gruppe von Pflanzenbasen zu den
Abkémmlingen des Pyrroliding z&hlt, so wird nun zugleich hier zum
erstenn Male, wie ich glaube, die Existenz des Kohlenstoffsiebenrings
in einer Reihe natlirlicher organischer Verbindungen beobachtet.

Die neu aufzustellenden Constitutionsformeln fiir die Alkaloide
der Tropingruppe zeigen die Besonderheit, dass sie dem Abbau dieser
Substanzen sowohl zur Pyrrol- wie auch zur Pyridin-Reihe Rechnung
tragen; sie lassen sich mit allen friheren Beobachtungen in Einklang
bringen und zwar mit der Mehrzahl der Thatsachen in sehr klarer
und befriedigender Weise.

Im Folgenden stelle ich fiir die wichtigsten Verbindungen der
Tropanreihe!) die neuen Formeln zusammen: fiir die stereoisomeren
Alkoholbasen Tropin und w-Tropin, das Spaltungsproduct des Coca-
nebenalkaloids Tropacocain, fir das Keton Tropinon, welches als ein
Suberon mit einer Stickstoffbriicke erscheint, fiir die sauerstofffreien
Basen Tropidin, in welchem nun zum Unterschied von den friiheren

) Ueber die »Tropan-Nomenclatur« cfr. diese Berichte 30, 2692. L
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Formeln der Ort der Doppelbindung eindeutig festgelegt ist, und fiir
das gesittigte Hydrotropidin, -die Grundsubstanz der Reihe:

H,C- —CH-—--- CH, H,C -CH CH.
1 1 ! !
N.CH, CH.OH | N.CH; CO
H,C-- CH— -CH, H;C---—-CH——CH:
Tropin und y-Tropin (Tropanol). Tropinon (Tropanon).
H,C CH— - CH, H.C CH- -- CH»
! 1 H ! 1
| N.CH; CH N.CH; CH;
i ] i '
H:C CH— --CH HsC----CH - CHs
Tropidin (Tropen). Hydrotropidin (Tropan).

Das nimliche Ringsystem des Tropans ist in den stickstoffhal-
tigen Spaltungsproducten von Cocain, im Ecgonin und Anbydroecgonin
enthalten, wofiir durch die Reduction der auch aus Ecgonin bereiteten
Piperylendicarbonsiiure ein neuer Beweis erbracht wird. Wenn nun
auch die Stellung des Carboxyls im Anhydroecgonin und im Hydro-
ecgonidin') (Tropaucarbonsiure, CyHgNOs), das ich durch Reduction
von Anhydroecgonin dargestellt habe, und der Ort von Hydroxyl
sowie Carboxyl im Ecgonin noch npicht direct experimentell ermittelt
worden ist, so wird man doch bei Beriicksichtigung der Oxydation
von Ecgonin zur Tropinsiure nur zwischen folgenden beiden Con-
stitutionsformeln zu wiihlen haben:

I 1I.
H,C- CH —-CH.OH H:C - CH- -CH.COOH
{ N.CH; CH.COOH  oder ; N.CH; CH.OH
, : , ‘
H;C - CH— CH, HyC ~ CH-— CH,
Ecgonin?).

Hingegen kommt dem aus Tropinon synthetisch bereiteten Iso-
meren des Cocains, dem «-Cocain?), nun folgendes Structurschema zu:

H:C— CH - CH:
| ‘ ~_0.COCsHs
| NOH:C<cooch,
H.C -CH-- CH:
Aus Tropin und Ecgonin entsteht Tropinsiure ganz ebenso wie
Imidodimethylessigdimethylpropionsiiure aus Triacetonamin nach W.
Heintz*), plimlich durch Sprengung des Piperidinrings zwischen den

1) Diese Berichte 30, 702.

%) Nur der Einfachheit halber ist hier das Eegonin als Carbonsiure,
nicht als inneves Salz (Betainformel) geschrieben.

3) R, Willstatter, diese Berichte 29, 2216.

4 Ann. d. Chem, 198, 42.
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benachbarten Gruppen, CH.OH und CH; (bezw. CH.COOH), indem
diese zu Carboxylen werden, gemiiss der Gleichung:

H.C-—CH-— CH, H:C- - CH- —CH, . COOH
1 1
ll N.CH; CH.OH + 40 = : N.CHj + H0.
: |
H.C- ~CH CH, H.C —CH- COOH

Schwieriger verstindlich ist allein die Spaltung des Tropinséure-
esterjodmethylats, welche sich unter der Einwirkung von Aetzkali bei
héherer Temperatur vollziebt, in Adipinsiure, Ameisensiure und Di-
methylamin, d.i. die Reaction, welche mich so lange davon abgehalten
hat, die jetzt vorgeschlagene Tropinformel anzunehmen, bis ein glatter
und zuverldssiger Abbau der Tropinsiure gefunden war. Immerhin
kann man sich von diesem Spaltungsprocess eine Vorstellung machen,
wie in Kiirze durch folgende Symbole angedeutet werden mag:
COOH.CH,.CH:CH.CH,.CH.COOH + H:0

N(CHs).
Methyltropinsiure

= NH(CHj); + COOH.CH;.CH:CH.CH;.CH(OH). COOH.

COOH.CH;.CH:CH.CH:.CH(OH). COOH
= COOH.CH;.CH;.CH;.CH:C(OH).COOH
= COOH . (CH;), . CO. COOH.

COOH.CH;.CH:.CH;.CH;. CO.COOH + Hy0
= COOH.(CH:),.COOH + H.COOH.

Wenngleich es sich hier bestitigt, dass diese und andere tief-
greifende Zersetzungsreactionen keine sicheren Schlisse auf die Con-
stitution der Alkaloide erlauben., so werden doch immerhin die Re-
actionen sehr wohl erklirlich, durch welche Pyridinderivate aus
Tropin und Ecgonin erhalten worden sind, ndmlich die Bildung von
Methyldibrompyridin und Dibrompyridin!) aus Tropidin, ferner die
Umwandlung von Norhydrotropidin in «-Aethylpyridin, welche A.
Ladenburg?) durch Destillation mit Zinkstaub bewirkte und die
Entstehung der nidmlichen Pyridinbase beim Destilliren von Ecgonin
mit Kali und Zinkstaub nach C. Stéhr?), endlich die Oxydation von
Tetrabromtropinon zu Tribrompyridin durch Salpetersiure4). Die
Bildung von Aethylpyridin berubt auf der Sprengung des Pyrrolidin-
rings durch Wasserstoffaufnabme und Dehydrogenisation des Piperidins:

H.C—-CH-——CHg HyC—C-—=CH
) ] \ '
NH CHy - > ; N Cl;H
! | ! Il |
H.C— CH——CH: H;C CH —-CH
Y Ann. d. Chem. 217, 144. 2) Diese Berichte 20, 1647.

3) Diese Berichte 22, 1126.
4 R. Willstatter, diese Berichte 29, 2298.
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Besonders klar treten auf Grund der verdnderten Formulirung
die nahen Beziehungen zwischen den Alkaloiden der Atropin- und
Cocain-Gruppe einerseits und den synthetischen Basen der Triaceton-
aminreihe andererseits hervor, auf welche E. Fischer?') zuerst bei
seinen Versuchen dber Triacetonalkamin aufmerksam gemacht hat:
Triacetonamin (sowie Vinyldiacetonamin) und Tropinon sind «a'-sub-
stituirte p-Piperidone von so ibolicher Structur:

CO CO
H;C CH, H,C CH;
| | | |
HC.CH;.CH;.CH CH;.C.CH; CH;.C.CHs,
N N
CH;, H
Tropinon Triacetonamin

dass die Analogien in der physiologischen Wirkung, welche bei den
Untersuchungen von E. Fischer!) dber das Mandelsidurederivat von
N-Methyltriacetonalkamin, von G. Merling?) iiber Eucain und von
C. Harries?®) iiber Tropeine der Triacetonaminreihe zu Tage ge-
treten sind, ihre Erkldrung finden.

Ueber die stickstofffreien Spaltungsproducte von
Tropin und Ecgonin.

Als einen hauptsdchlichen Vorzug der neuen Auffassung von der
Counstitution des Tropins und Ecgonins betrachte ich es, dass mit
eipem Male volles Licht fillt auf die grosse Schaar interessanter
stickstofffreier Spaltungsproducte, welche von diesen Alkaloidgruppen
deriviren. Diese Abbauprodacte, Kohlenwasserstoffe, Verbindungen
der Aldehyd- und Keton-Klasse und Carbonsduren, haben bisher der
Erforschung die grissten Schwierigkeiten geboten; zum Theil blieb
ihre Natur upaufgeklirt, fiir die Constitution eines anderen Theiles
wurden Anschauungen entwickelt, deren Grundlage eive unrichtige
Betrachtung des Auspangsmaterials bildete und die heate der Kritik
nicht mehr Stand halten kénnen.

Die Mehrzahl dieser stickstofffreien Verbindungen entsteht durch
Jodmethylatspaltungen, also durch sehr gelinde Reactionen.

Wir konnen in der Reihe des Tropins und Ecgonins zwei ver-
schiedene Arten von Jodmethylaten unterscheiden:

1. Jodmethylate, die sich analog dem Jodmethylat des N-Methyl-
piperidins verhalten, welche sich also bei der erschdpfenden Methylirung

) Diesc Berichte 16, 1604. %) Chem.-Ztg, 1896, Repert. S. 145.
%) Ann. d. Chem. 296, 328, und diese Berichte 31, 6G5.
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zuniichst in dem Dimethylpiperidin entsprechende Verbindungen dber-
fihren lassen und erst bei der Spaltung der aus diesen Zwischen-
producten gewonnenen Ammoniumjodide stickstofffreie Korper liefern.
Hierzu gehdiren die Jodmethylate von Hydrotropidin, Tropidin, Tropin,
Hydroecgonidinester.

2. Jodmethylate, welche direct bei der Einwirkung von Alkalien
Dimethylamin abspalten unter Bildung von stickstofffreien Spaltungs-
producten. Das sind die Jodmethylate des Tropinons, Eecgoninesters
und Auhydroecgoninesters.

Auf Grund der oben entwickelten Constitutionsformeln nehme ich
an, dass in diesen Fillen der directen Eliminirung der N.CHs-Gruppe
oder der erschopfenden Methylirung Abkémmlinge des unge-
sittigten Kohlenstoffsiebenringes entstehen: Als solche be-
trachte ich die Kohlenwasserstoffe Tropiliden und Hydrotropi-
liden, das als Tetrahydrobenzaldehyd aufgefasste Tropilen, die
sogenannten p-Methylendihydrobenzoé&sduren (drei Isomere)
und die Hydrotropilidencarbonsiure.

Es fillt heute jede Veranlassung fort, in der Mehrzahl dieser
Spaltungsproducte eine isolirte oder eine briickenartig gebundene Me-
thylengruppe vorauszusetzen, welche man friher auf Grund der
Merling’schen Tropinformel anzunehmen gezwungen war.

So ist z. B. die erschipfende Methylirung der Grundsubstanz
Tropan (Hydrotropidin), welche ich im vorigen Jahre durchgefihrt
habel), nun in folgender Weise zu formuliren?):

CHy- ~-CH—-—~—CH, CH; — CH=—=CH
I. . N—CH;:, CH2 = Hzo -+ l CH2.
“ ' ™OH | |
CHy—--CH—CH;y CH;—CH - CH,
)
Hydrotropidinmethylammonium- N(CHj;),
bydroxyd Methylhydrotropidin
CH, --CH==CH CHy;-—-CH==-CH
H | ! ]
IL. | CH; = H;0 + N(CHjs)s + : CH,.
\ ; ‘
CH;- CH---CH: CH; —-CH===-CH
_-CHj3 -
N__CHs Hydrotropiliden
i ~~CHjs
OH
Methylhydrotropidinmethyl-
ammoniumhydroxyd

1 Diese Berichte 30, 721.

%) Hypothetisch bleibt der Ort der Doppelbindungen in den angefihrten
Spaltungsproducten.

Berichte d. D. chem. Gesellachaft. Jahrg, XXXI. 99
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Die Structur des entstehenden Kohlenwasserstoffs Hydyotropiliden
(C7Hye) vom Sdp. 120—121° und spee. Gewicht 0.8920 (0°/ue)
welcher mit Bromwasserstoff ein ungesiittigtes Hydrobromid liefert,
blieb damals unaufgeklirt); ich halte denselben jetzt fiic ein Cyclo-
heptadién, womit alle Beobachtungen (der hohe Siedepunkt. die
hohe Dichte) iibereinstimmen, und wahrscheinlich fiir identisch mit
dem Heptamethylenterpen (C:Hjpp vom Sdp. 120—1210), das W.
Markownikoff?) aus Suberon gewonnen hat.

Bei der erschipfenden Methylirang von Tropidin und Tropin
haben lange zuvor A. Liadenburg?®) und G. Merling®) den um
zwei Wasserstoffatome #drmeren Kohlenwasserstoff Tropiliden (C;Hs)
erhalten; in diesem ist offenbar ein Cycloheptatrién za erblicken, von
folgender Formel (I), der ich die von Merling vorgeschlagene (II) und
die von A. Einhorn und mir?) befiirwortete (III) an die Seite stelle:

CH, C
CH; o S

A s HC = CH

1 HC  CH II. HC CHe n. || CHy .
HC-- CH cH CH

Ausser dem Tropiliden haben A. Ladenburg und G. Merling
bei der erschépfenden Methylirung von Tropin und Tropidin eine
Verbindung C1H;oO aufgefunden, das Tropiien, welches von Merling
und neuerdings auch von G. Ciamician und P. Silber$) als Tetra-
hydrobenzaldehyd angesprochen wurde:

ClHO
C
o

H.C CH

HC  CHp

<.

CH;

1) Bei dieser Gelegenheit wili ich die Charakteristik des Hydrotropilidens
erginzen durch Anfihrung seiner optischen Constanten, welche Hr. Prof.
J. . Eykman zu ermitteln die Gfite hatte. Ieh verdanke Hrn. Prof. Eyk-

man folgende Angaben: ‘
Mol.-Refr. @ a A

d = 0.885Y9 nach Formel 1.01663  1.50066 1.48122

10 = 1240 n—1 54.82 53.12 51.06

M.V.=106.11 n?— 1?2+ 2) 32.08 31.24 30.21
(?— D {(n + 0.4) T1.98 69.89 67.35

2) Journ. russ. phys. chem. Ges. 1895 (I, 285. Leider ist mir diese
Abhandlung nur in dem kurzen Referat der Berichte (29, Ref. 89) zuging-
lich; im Cheni. Centralblatt scheint diesclbe niclit veferirt worden zu sein.

3) Diese Berichte 14, 2403, und Ann. d. Chem. 217, 132,

4) Diese Berichte 24, 3121. 5 Ann. d. Chem. 280, 120.

6) Diese Berichte 29, 486 und Gazz. chim. ital. 26 (1), I51.



Da ich mit einer experimentellen Untersuchung des Tropilens
beschiftigt bin, mdchte ich nur kurz erwihnen, dass ich in demselben
nicht einen Aldehyd, sondern e¢in Keton vermuthe, und zwar ein
Cycloheptenon) (4°F) nachstehender Formel:

CO
T
H:C  CH
MG CH
H:C - CHe

Spricht gegen die Auffassung als Hydrobenzaldehyd schon die
Entstehung bei der Destillation des Dimethyltropinjodiirs mit Kali.
sowie ferner der hohe Siedepunkt (186-—1889), so wird dieselbe be-
sonders durch folgende Beobachtungen unwahrscheinlich. Tropilen
lasst sich nicht zu einer Tetrahydrobenzoésiure oxydiren; es giebt
mit Benzaldehyd in verdiinnter alkalischer Lisung sofort eine Benzal-
verbindung und liefert eine Oxymethylenverbindung (intensive roth-
violette Eisenchloridreaction) unter den von L. Claisen?) vorge-
schriebenen Bedingungen, was nur bei Ketonen mit der Gruppe
CO . CH; beobachtet worden ist.

Fiir die um zwei Atome Wasserstoff irmere Verbindung hingegen,
welche A. Eichengriin und A. Einhorn?) bei der Zersetzung von
Aphydroecgonindibromid durch Soda entdeckten und die von G. Cia-
mician und P. Silber?) sowie von mir® als Spaltungsproduct des
Tropinonjodmethylats beobachtet wurde, ist die Structur eines Di-
hydrobenzaldehyds festgestellt, da sich derselbe nach Eichengriin
und Einhorn®) zur Dihydrobenzoésiure oxydiren ldsst; doch lisst es
sich wohl annebmen, dass der Dihydrobenzaldebyd nicht ein primires,
sondern ein secundires Reactionsproduct darstellt, gebildet aus einem
intermediir entstebenden, unbestindigen Cycloheptadiénon 7).

Endlich méchte ich noch meine Ansicht iiber die Carbonsiduren
aus Ecgonin, Anhydroecgonin und Hydroecgonidin, um einer in Aus-
sicht genommenen erneuten Bearbeitung nicht vorzugreifen, nur in

1) Es mag nicht unerwihnt bleiben, dass A. Ladenburg schon im
Jahre 1881 auf die Aehnlichkeit von Tropilen und Suberon in der Zusammen-
setzupg und im Siedcpunkt aufmerksam machte (diese Berichte 14, 2403).

%) Apn. d. Chem, 281, 308. 3) Diese Berichte 23, 2870,

4) Diese Berichte 29, 490. 5) Diese Berichte 29, 393.

% 1. ¢. und diese Berichte 26, 431.

7 Ich mochte hier bemerken, dass mir des QOefteren bei der Darstellung
von Dihydrobenzaldehyd das anfingliche Anftreten eines intensiven pfeffer-
minzibhnlichen Geruches auffiel, welcher bald von dem stechenden Dihydro-
benzaldehydgeruch verdringt wurde; die nimliche Beobachtung hat A. Ein-
horn schon frither bei der Zersetzung von Tropidindibromid gemacht, diese
Berichte 28, 2893.

Hy*
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aller Kiirze andeuten, ndmlich {ber die p-Methylendihydro-
benzodésduren (CrHy . CO;H), welche A. Einhorn, Tahara und
Friedlidnder?) entdeckt und Einhorn und R. Willstédtter?) unter-
sucht haben, sowie liber die von mir?) aufgefundene Hydrotropi-
lidencarbonsidure (C;Hy.CO,H). Auas den Esterjodmethylaten
von Ecgonin entstelien ungemein Jeicht und glatt ohue Zwischen-
producte die p-Methylendihydrobenzodsiuren, dagegen ldsst sich die
erschipfende Methylirung des Hydroecgonidins unter Festhaltung der
dem Dimethylpiperidin entsprechenden Zwischenstufe schrittweise
durchfiihren; in allen diesen Fillen aber erscheint es nun bei
Annahme der oben entwickelten Constitutionsauffassung des Ecgonins
als zweifellos, dass die Spaltungssiduren das unverinderte Kohlenstoff-
skelett des Ausgangsmaterials enthalten, dass sie also ungesittigte
Carbonsiuren der Cyclobeptanreihe sind. Diese Annahme mag
in folgenden Formeln fiir eine der drei bekannt gewordenen p-Me-

thylendihydrobenzo&siuren und fiir Hydrotropilidencarbonsiure aus-
gedriickt werden:

H.C.COQH H.C.COOH
RN PN
HC CH HC CH;
: r o i
HC (l]H HC CH;
! ] |
HC===CH HC—==CH

p-Methylendihydrobenzoésinre. Hydrotropilidencarbonsiure.

Es wird durch diese Annahme die Siure C; Hy.COsH als Cyeclo-
heptadiéncarbonsdure angesprochen, die Sauren C;H;.COsH
(welche fiiglich Tropilidencarbonsiuren benannt werden diirften)
als Cycloheptatriéncarbonsiuren, ohne dass iiber den Ort der Doppel-
bindungen Vermuthungen gedussert werden sollen.

Das gesammte Verbalten dieser merkwiirdigen ungesittigten
Siaren lasst sich, wie ich glaube, auf Grund dieser Annahme weit
ungezwungener erkliren, als nach den von A. Einhorn und mir
vorgeschlagenen Constitutionsformeln, z. B. fir die aus Anhydroecgo-
nin bereitete p-Methylendibydrobenzoisinre:

C

HC CH
i CHs| 5
HC | CHs

C.COOH

) Diesc Berichte 26, 324 und 1482.

%) Ann. d. Chom. 280, 96, und diese Berichte 27, 2823, sowie R. Will-
stitter, Ueber die Constitution und Reduction der p-Methylendihydrobenzoé-
siure, Inaug.-Diss., Minchen 1894,

3y Diese Berichte 30, 702.
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welche den Widersprach zwischen der damaligen Structurauffassung
des stickstoffhaltigen Ausgangsmaterials und der hydrirten Spaltungs-
sduren iiberbriicken sollten. Bei der Anlagrrung und darauf folgenden
Abspaltung von zwei Molekiilen Bromwusserstoff geht die p-Methylen-
dihydrobenzoésiure vom Schmp. 33¢ dber in p-Toluylsdure; bei der
Reduction mit Natriumamalgam sowie mit Natrium in alkoholischer
Ldsung entstehen aber Hydrosduren, welche wohl nicht, wie specu-
lativ angenommen wurde, Aethyleyclopentancarbonsiuren sind, sondern
Cycloheptencarbonsduren und Cycloheptancarbonsiure.

Vor einigen Wochen haben BE. Buchner und A. Jacobi!) er-
wihnt, dass die 4!'-Suberencarbonsiiure eine auffallende Aehunlichkeit
mit der von Einhorn und mir als J'-1.4-Aethyleyclopentencarbon-
siure beschriebenen Verbindung zeigt und dass aach die Amide der
zugehérigen perhydrirten Sduren {ibereinstimmen; immerhin bezweifeln
diese Forscher die Identitit der angefibrten Verbindungeu, da sie
einen etwas niedrigeren Schinelzpunkt fiir das Amid der ungesittigten
Siure finden. Ich bin davon iiberzeugt, dass sich bei der an-
gekiindigten weiteren Untersuchung die tolle Identitit ergeben wird
und méchte meinerseits darauf aufmerksam machen, dass die p-Iso-
phenylessigsidure von E. Buchner?) eine ganz iiberraschende Aehnlich-
keit3) mit der p-Methylendibydrobenzoésiure aus Ecgonin vom Schmp.
55—56° (Schmelzpunkt des Amids*) 101—1029) zeigt, sodass auch
die Frage der Identitit dieser Verbindungen Interesse verdient.

Experimenteller Theil

Darstellung des Ausgangsmaterials.

Die fiir meine Versuche benithigte Tropinsiure habe ich mnach
der nidmlichen Methode wie friiher aus Tropin sowie aus Ecgonin
gewonnen und nur die Weise der Isolirung®) abgedndert. Vortheilhafter,
als der Weg iber das Ammoniumsalz ist es, nach der Oxydation mit

1) Diese Berichte 81, 399; man vergleiche anch A. Einhorn und R.
Willstitter, Ann. d. Chem. 280, 107.

%) g-Isophenylessigsiure vom Schmp. 55— 56° (Schmp. des Amids 989),
cfr. E. Buchner und F. Lingg, diese Berichte 31, 402.

3) Ich erlanbe mir zu erwihnen, dass ich auf der Naturforscherversamm-
lung zu Frankfurt a. M. 1896, gelegentlich der Discussion nach dem Vortrag
E. Buchner’s »Ueber Pseudophenylcssigester«, zuerst auf die Aehnlichkeit
zwischen p-Methylendihydrobenzoésiure und ihren Reductionsproducten mit
den isomeren Siuren E. Buchner’s und deren Hydroproducten aufmerksam
gemacht habe.

) Diese Berichte 27, 2828.

% Analog der Isolirung von Hygrinsiure nach C. Liebermann und
G. Cybulski, diese Berichte 28, 578,
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Chromsiure in schwefelsaurer Losung und Reduction iiberschiissigen
Oxydationsmittels durch schweflige Siure mit siedender concentrirter
Baryumhydroxydlosung gemeinsam Chromsiure und Schwefelsiure
auszufillen; die Fliissigkeit wird von der grossen Niederschlagsmenge
mit Hiilfe eines Pukall’schen Thonfilters getrennt, die Niederschlige
miissen wiederholt mit viel Wasser ausgekocht und abgesaugt werden;
endlich wird aus der eingeengten Lisung das Buryum quantitativ mit
Schwefelsiure abgeschieden. Auf diese Weise erhilt man die Tropin-
siure rascher und sofort in bedeutend reinerem Zustande.

Die erschipfende Methylirung des (i- und d-) Tropinsiiureesters
erfolgt genau nach der in meiner letzten Mittheilung iiber Tropinsiure
gegebenen Vorschrift!); 20 g Ester lieferten 6.3 g Piperylendicarbon-
siure, welche darch wiederholtes Umkrystallisiren ans Wasser vollig
gereinigt wurde (Schmp. 1699).

Zur Erginzung meiner friiheren Angaben habe ich nur nach-
zutragen, dass Hr. Professor Dr. .J. Herzig in Wien die Freundlich-
keit hatte, das Tropinsiureesterjodmethylat nach seiner und H.
Meyer's?) Methylbestimmungsmethode zu untersuchen und mir das
folzende Resultat mitzutheilen:

CsH3(COOCH3)a . NJ (CHsje. Ber. (Clly)g 8.40. Gef. O . CHy S.45.

> N.CHs 8.26.

Reduction der Piperylendicarbonséiure
mit Natrinmamalgam.

Durch Einwirkung von Natrium in éthylalkoholischer Ldsung
liess sich die ungesiittigte Sdure nicht reduciren, bei der Behandlung
mit Natriumamalgam in kohlensaurer-alkalischer Losung nahm  die-
selbe langsam zwel Atome Wasserstoff auf.

Die Losung von 2 g Piperylendicarbonsiure in 30 g Wasser habe
ich unter Kochen am Riickflusskiibler und bestindigem Einleiten von
Kohlensiure mit 6 Portionen von je 50 g 4-procentigem Natrinm-
amalgain bearbeitet, welches aus gereinigtem Quecksilber dargestellt
war. Das Reductionsproduct wurde isolirt und nochmals in gleicher
Weise mit 300 g Amalgam behandelt. Die neuerdings isolirte und
aus Wasser umkrystallisirte Siure war von der Piperylendicarbon-
siure durchaus verschieden.

Die Dihydropiperylendicarbonsiure (Heptendisdure) ist in
heissem Wasser und Alkohol spielend leicht, in kaltem Wasser
schwieriger, aber immerhin leicht 16slich; sie krystallisirte bei lang-
samer Concentration der Losung in prismatischen Krystallaggregaten

1) Diese Berichte 28, 3271.
%) Monatsh. f. Chem. 15, 613, und 16, 599.
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aus, welche unscharf bei 919 schmolzen. Thre Lisung in Soda ent-
firbte Permanganat momentan.
C; Hit0y. Ber. C 33.16, 11 (.33,
Gef. » 53.22, » 6.80.

Die Analvse und der unscharfe Schmelzpunkt deuteten darauf
hin, dass dies Reductionsproduct nicht rein war; indessen zeigte die
Bromaddition. bei welcher die Siure ihr Gewicht anuihernd ver-
doppelte und ein gesittigtes Dibromid lieferte, dass wirklich eine
Heptendisdure vorlag.

Das Dibromid (eihe Dibrompimelinsiure) krystallisirte aus
concentrirter Ameisensiure in priichtigen Prismen vom Schmp. 1309
es ist in Alkohol sehr leicht, in kultem Wasser unléslich.

C:H;004Bra. Ber. Br 50.31. Gef. Br 50.18.

Ein anderes Resultat ergab die Reduction in #dtzalkalisclier Lésung.

5 g Pipervlendicarbonsiure wurden in 50 ccm Wasser gel6st, mit
Natronlauge alkalisch gemacht und im siedenden Wasserbad mit
3 Portiouen von je 30 g 4-procentigem Natriwmamalgam allmihlich
versetzt. Nach etwa 10 Stunden, als das.Natriumamalgam verbraucht
war, habe ich die Sidure wieder isolirt und dieselbe beim Umkrystalli-
siren aus Wasser in drei verschiedene Fractionen zerlegen konnen:
in einen kleinen Antheil unverinderter Piperylendicarbonsiure, ferner
in eine in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heissem leicht I§sliche
Siure {#) und in eine auch in kaltem Wasser spielend leicht ldsliche .
Fraction (b).

Die Fractionen a und b wurden, jede fiir sich, unter denselben
Bedingungen wieder mit 45 ¢ Natriumamalgam behandelt; nach er-
neuter Isolirung bestand a zum iiberwiegenden Theil aus gesittigter,
b zam grésseren Theil aus ungesittigter Sidure.

Das letztere Product erwies sich nach dem Umkrystallisiren als
eine von der oben beschriebenen Dihydropiperylendicarbonsidure ver-
schiedene Heptendisiure; bei der Spirlichkeit des Materials musste
ich zwar auf ibre griindliche Untersuchung und Gewinnung in absolut
reinem Zustande verzichten; indessen ging auch hier aus der Brom-
addition hervor, dass wirklich eine Dihydropiperylendicarbonsiure
mit einer Doppelbindung vorlag: im Bromdampf aufgestellt und von
anhaftendem Brom durch Aufbewabren im Vacuumexsiccator befreit,
vermehrte die Siure pidmlich ihr Gewicht um 105 pCt. (Berechnet
fir die Addition von 2 Atomen Brom 102.6 pCt.)

Die zweite Dihydropiperylendicarbonsdure krystallisirte
in schneeweissen, blumenkohlihnlich und baumartig verzweigten
Aggregaten vom Schmp. 120—1219; sie ist in Wasser und in Alko-
hol sehr leicht laslich.

CrH1004. Ber. C 53.16, H 6.33.
Gef. » 53.44, » 6.48.
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Titration: 0.1067 g Siure neutralisirten 13.6 cem ;p-Normalalkali (be-
rechnet 13.7 cem).

Das Dibromid dieser Heptendisiure krystallisirte aus Ameisen-
sdare in furblosen, glinzenden Spiessen vom Schmp. 140%; in kaltem
Wasser schwer léslich.

CrHi0O;Bro. Ber. Br 50.31. Gef, Br 49.98.

Titration: 0.0868 g Siure neutralisirten 5.4 cem 1/(-Normalnatroulauge,
berechnet 5.0 cem).

Pimelinséure.

Aus der oben mit a bezeichneten unreinen Fraction des Re-
ductionsproductes von Piperylendicarbonsiure habe ich die reine uor-
male Pimelinséiure anf drei verschiedene Weisen erhalten:

1. durch fiinf- bis sechs-maliges Umkrystallisiren aus Wasser;

2. dureh Erhitzen mit Jodwasserstoff (spec. Gewicht 1.7) auf
170° im Einschlussrobr und einmaliges Umkrystallisiren des isolirten
Reductionsproductes unter Verwerfung des am leichtesten ldslichen
Antheiles;

3. durch mehrtiigiges Aufbewahren iber Brom und Umkrystalli-
siren aus kaltem Wasser unter Beseitigung der schwer loslichen An-
theile.

In simmtlichen Fillen wurde das Reductionsproduct als eine
gegen Kaliumpermanganat in Sodalésung durchaus bestindige Siure
gewonnen, Dieselbe war in Wasser (in der Wirme spielend leicht),
Alkobol, Aether und in siedendem Benzol leicht, in kaltem Benzol
sehr schwer loslich und liess sich am lLesten aus letzterem Lisungs-
mittel oder aus Wasser umkrystallisiren. Sie bildete farblose, glas-
glinzende, lange, derbe Nadeln, lanzettformige Blitter und federfahnen-
artig an einander gereihte Prismen; bei 105° begann sie zu schmelzen
und war bei 106° véllig verfliissigt; bei hoherer Temperatur sublimirte
sie ohne Zersetzung.

Bei dem Vergleich des Reductionsproductes mit einem nach der
Methode von A. Einhorn und R. Willstitter!) durch Einwirkung
von Natrium auf Salicylsfiure in amylalkobolischer Losung bereiteten
Priparat normaler Pimelinsiure ergab sich vollkommene Ueberein-
stimmung. Dagegen zeigte sich die Siure bestimmt verschieden von
den zam Vergleich dargestellten Isomeren, deren Entstehung urspriing-
lich erwartet worden war, nimlich von «-Methyladipinsiure?) (Sehmp.
649 und p-Methyladipinsiiure?®) (Schmp. 85—95°; auch von den
dhnlich schmelzenden Isomeren war die Pimelinsdure leicht zu unter-

) Diese Berichte 27, 331.

) W. A, Bone und W, H, Perkin jun., Journ. Chem. Soc. 15895,
115, und C. Montemartini, Gazz. chim. ital. 26, 1I, 259.

%) K. Auwers, Ann. d. Chem. 292, 148,
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scheiden: im Gegensatz zur Butylmalonsiure!) (Schmp. 101.5°) zeigte
sie sich bei hoherer Temperatur bestindig, zam Unterschied von
f-g-Dimethylglutarsiure?) (Schmp. 100—101%) wurde sie durch Ace-
tylehlorid micht anhydrisirt.

Endlich bestitigte auch der Vergleich der Salze die Identitit mit
Pimelinsiture.

CTH1204. Ber. C 5250, H 750
Gefd) » 1.52.09, I1 52.32. » [ 7.60, IL. 7.66.

Titration: 0.1488 g Siure neutralisirten 18.6 cem !/1o-Normalnatronlauge
(berechnet 15.6 cem).

Die concentrirte Ammonsalzlsung gab mit Chlorbaryum keinen
Niederschlag, mit Chlorealcium in der Kilte keinen, in der Wiirme
eine flockige Ausscheidung des charakteristischen, in heissem Wasser
schwer 16slichen Calciumsalzes, ferner mit Kupfer-, Blei- und Zink-
Acetat krystallinische Niederschlige.

Silbersalz. Die Lésung des neutralen Natriumsalzes lieferte
mit Silbernitrat eine krystallinische, auch in heissem Wasser schwer
lgsliche Fillung.

CiHj00sAgs. Ber. Ag 57.75. Gef. Ag 57.47.

Reduction von Piperylendicarbonséiure mit Jodwasserstoff.

Je 2 g Piperylendicarbonsiiure wurden mit 30 g destillirter Jod-
wasserstoffsdure (1.7) 8 Stunden lang im Rohr auf 170—180° erhitzt;
der Réhreninhalt wurde mit Wasscr herausgespiilt und die Haupt-
menge des ausgeschiedenen Jods durch Ausiithern der verdiinnten
wiissrigen Losung beseitigt. Daon habe ich die jodwusserstoffsaure
Lésung unter hiufigem Zusatz von Wasser mehrere Tage lang auf
dem Wasserbade abgedampft; der hinterbleibende brdunliche Syrup
erstarrte sehr langsam krystallinisch beim Aufbewahren im Vacuum-
exsiccator; durch Abpressen auf Thon, wiederholtes Umkrystallisiren
aus Wasser unter Anwendung von Thierkohle und endlich am besten
durch mehrmalige Krystallisation aus siedender Benzollésung liess
sich die neue Siure in prichtiz krystallisirtem, vollkommen reinem
Zustande gewinuen. Sie erwies sich als bestindig gegen Kalium-
permanganat in Sodalésung.

Die Siiure ist in Wasser spielend leicht, in Alkohol, Aceton,
Chloroform sehr leicht, in Benzol bei Siedetemperatur ziemlich leicht,
in der Kilte schwer l8slich, in Ligroin fast unloslich. Sie krystalli-
sirt aus heissem Benzol in Biischeln schon ausgebildeter, glinzender
und durchsichtiger Spiesse und flacher Nadeln; mit Ligroin langsam

" C. Hell und G. Lumpp, diese Berichte 17, 2217.
3 K. Auwers, diese Berichte 28, 1130.

% Fir Analyse 1 diente Pimelinsiiure aus Tropin, fiar Analyse 1I aus
Ecgonin.
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aus kalter Benzollosung ausgefillt, bildet die Séure unregelmissige,
glasglinzende Tifelchen mit treppenférmigen Aggregaten. Sie schmilzt
scharf bei 82.5° und erstarrt nur langsam weit unter dem Schmelz-
punkt. Im Reagirrohr ldsst sich die Substanz unzersetzt verfliichtigen;
durch Acetylehlorid erleidet sie keine Verioderung.
C:High),Y). Ber. C 53.16, H 6.33.

Gef. » 3280, 53.22. 53.20, 53.14, 53.28, » 6.53, 6.33. (.42, 6.40, 6.44.

Das durch die Einwirkang voun Jodwasserstoff gebildete Re-
dactionsproduet ist ulso isomer mit den oben beschriebenen Dihydro-
piperylendicarbonsiuren (Heptendisiuren), unterscheidet sich aber von
letzteren dadurch, dass es gesittigt ist, sowie durch das Ergebniss
der Titration.

Die Titration lisst erkennen, dass die Siure C;H;pO, eine
Lactonsiure ist, mithin wahrscheinlich dasLacton der y-Oxypimelinsiiure;
bei der Titration mit '/jo-Normalnatrontange in der Kilte unter An-
wendung von Phenolphtalein als Indicator wurde die fiir die Sittigung
eines Carboxyls berechnete Alkalimenge zur Neutralisation verbraucht;
hingegen annihernd die fiir zwei Carboxyle ertforderliche Alkalimenge,
wenn die Losung mit einem Ueberschuss von !/jp-Normalnatronlauge
einige Zeit im Wasserbade erwirmt und dann bei Eiskiilte mit 1/yo-
Normalschwefelsiure zuriicktitrirt wurde. In der Kilte entsteht mit-
hin das Natriumsalz der Lactonsiure, in der Wirme dasjenige der
zweibasischen Oxypimelinsiuare.

Titration: 0.4%92, 0.1025, 0.0:27 ¢ Siure erforderten zur Neutralisation
in der Kalte 31.2, 6.6, 5.9 cem /jp-Normalpatronlauge (berechnet fiir CeHy Os
.COOH 31.0, 6.5, 5.9 ccm).

0.4892, 0,0927 ¢ Siure erforderten zur Neutralisation in der Hitze 60.8,
11.4 ccem Yi0-Normalnatronlauge (berechnet fir CsHioO . (COOH) GL.9,
11.7 cem).

Die Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit der Lactonsiure
verdanke ich der Freundlichkeit des Hrn. Dr. V. Rothimund, welcher
mir folgendes Resultat der Messung?) mittheilte:

Lactonsiure, CgHyOs. COOH.

wn = 376

v u 100 m 100 k
32 11.03 2,93 0.00276
64 1548 4.12 0.00276
128 21.62 5.75 0.00274
250 30.00 7.93 0.00270
212 41.68 11.08 0.00270
1024 2137 15.26 0.00268

K = 0.00272

!) Fur die Analysen dienten Priparate verschiedener Darvstellung.

%) u bedeutet hier die molekulare Leitfahigkeit bei 25 in reciproken Ohm
nach der von F. Kohlrausch (Wiedemann’s Ann. 64, 455, 1898) ge-
gebenen Definition.



Die Constante K hat also einen niedrigeren Werth, als bei Pime-
linsiure (K == 0.00348), Piperylendicarbonsidure (K = 0.0116) und
als die Constante der isomeren 1.2-Cyclopentandicarbonsiuren?) (Cis-
Siure K = 0.0158, Trans-Sdure K = 0.0120).

Salze. Wihrend das Silbersalz der Lactonsiure in Wasser
sehr leicht IGslich ist, bildet dasjenige der Oxydicarbonséiure einen
flockigen, lichtbestindigen Niederschlag. welcher sich indessen auch
in kaltem Wasser betrichtlich, in heisseni ziemlich leicht auflst.

CrHio05Aga. Ber. Ag 50.38. Gef. Ag 55.38, 5).47.

Das Dinatriumsalz der Oxypimelinsdure giebt in einprocentiger
Lésung mit Kupferacetat, Zinkacetat und Cadmiumsulfat in der Kilte
keinen Niederschlag, in der Hitze flockige, krystallinische Fallungen.

255. W. Wernick und R. Wolffenstein: Ueber die Ein-
wirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf N-alkylirte Piperidin-
basen.

{Vorgetragen in der Sitzung am 14. Februur 1898 von R. Wolffenstein.)

Vor eivigen Jubren verdffentlichte Merling?) eine Untersuchung
fiber die Oxydation von N-alkvlirten Piperidinbasen mit Wasserstoff-
superoxyd.

Hierbei erhielt er durch Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds
auf N-Methylpiperidin eine Verbindung CsHy3NO, die er Oxymethyl-
piperidin nannte, und der er folgende Cobstitution zuschrieb:

CH;
11,C-~CH;
H.C.__CH;

N.CH:.OH

Merling entschied sich gerade fiir diese Formel, da er den
Eintritt des Sauerstoffatoms in eine CHg-Gruppe des Piperidinkerns
aus verschiedenen Griinden fiir ausgeschlossen hielt, unter anderem
auch darum, weil die so erhaltenen Oxybasen durch Reductionsmittel
wieder in das Ausgangsmaterial iibergingen, und sich beim Erhitzen
mit Salzsiure keine Wasserabspaltung beobachten liess.

Nach dieser Anschaunung wire die Einwirkung von Wasserstoff-
superoxyd auf N-Methylpiperidin in ganz anderer Weise vor sich ge-
gangen als auf das Piperidin und seine verschiedenen Homologen.
Wie der Eine¥) von uns nimlich fand, wirkt Wasserstoffsuperoxyd

Ly W. H. Perkin jun., Journ. Chem. Soc. 1894, 577.
%) Diese Berichte 25, 3123.
%) Diese Berichte 25, 2777; 26, 2991; 28, 1459; 29, 1959; 30, 2189.





