
1534 

264. R ichard  Wi l l s ta t t er :  Ueber die Constitution 'der 
Spaltungsproducte von Atropin und Coca'in. 

(111.') Mittheilung uber ))Tropins%ureu,) 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Kiinigl. Academie der Wissenschaften 
zu Munchen.] 

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

A b b a u  d e r  T r o p i n s a u r e  z u r  n o r m a l e n  P i m e l i n s a u r e .  
Tropin und Ecgonin liefern'nach den Untersuchungen von G. M e r -  

l inga)  und von C. L i e b e r m a n n a )  bei der Oxydation durch Chrom- 
saure zweicarboxylige Verbindungen von der Zusammensetzung 
CS HI3NO4, Tropinsauren, welche sich allein durch ihr optisches Ver- 
hnlten unterscheiden : das Oxydationsproduct des Tropins ist inactiv, 
dasjenige des Ecgonins rechtsdrehend. Aus diesen Tropinsauren ver- 
schiedener Herkunft habe ich vor einigen Jahren durch erschopfende 
Methylirung nach A. W. H o f m a n n ' s  Methode ein und dieselbe Spal- 
tungssaure gewonnen , welcbe die Zusammensetzung Cs Hg (C 0 0H)a 
besitzt und sich durch die Fahigkeit, vier Atome Brom unter Bildung 
einer gesattigten Verbindung zu addiren, als eine DiolefindicarhonsBure 
erweist. Fur dieses gemeinsame Abbauproduct des Tropins und 
Ecgonins habe ich die Bezeichnung Piperylendicarbonsaure und fol- 
gende Constitutionsformel vorgeschlagen, in welcher der Ort der beiden 
Doppelbindungen willkiirlich angenommen wurde: 

CHz : C .  CHa.  CH : C H  
COOH COOH 

Diese Auffassung griindete sich nut' M e r l i n g ' s  Anschauung VOP 

der  Constitution des Tropins und insbesondere auf die Betrachtung der  
Tropinsgure als a,Y-Dicarbonsaure des N -  Methylpiperidins. Als ich 
nun vor Kurzem Reartionen des Tropinons beobachtete, welche die  
Unzulanglichkeit der Mer l ing ' schen  Auffassung erkennen liessen, 
iinderte ich meine Ansicht von der Natur der Tropinsaure und zog 
fiir dieselbe die nachstehenden drei, und zwar vorzugrweise die mit 
11 und 111 bezeichneten Constitutionsforrneln einer N-Methylpyrrolidin- 
carbonessigsaure in Betracht : 

') Die vorliegende Arbeit schliessb sich nu die friiheren Mittheilungen 
kber aTropinsiiure*: Diese Berichte 2S, 2277 und 3271, und an die VIII.,Ab- 
handlung iiber ,)Ketone der Tropingruppev, diese Berichte 30, 2679, an. 

2, Ann. d. Chem. 216, 329 (S. 348.) 
3, Diese Berichte 23, 2518 und 24, 606. 
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I. rr. 
HsC H HsC,,H 
\I 

/\ I n 
N- ~ 

HOOC . CH2. Hv CH . COO H O O C  . CH2. HC NH)-[ 
111. 

H2C- -CHa HaC-CH . COO 

H3C H 
\/ 
N ~~ 

H~C"CH. coo 
HOOC . CHa . HC---t'H2 

Zwischen diesen Formehi der Tropinsaure habe ich eine v8llig 
sichere Entscheidung \-om Studiurn der Reduction der Piperylendicar- 
bonsaure erwartet und erhalten; es  diente ffir alle Versuche sowohl 
Piperylendicarbonsaure aus Tropin wie auch aus Ecgonin. 

DielPerhydrirung dieser recht schwer zuganglichen, ungesiittigteu 
Saure bot Schwierigkeiten. Bei wiederholter Bearbeitung mit einem 
grossen Ueberschuss yon Natriumamalgarn in kochender Fliissigkeit 
und Abstumpfung des entstebeuden Aetznatrons durch Kohlensaure 
nimmt die Piperylendicarbonsaure nicht mehr als zwei Atome Wasser- 
stoff auf, unter Bildung einer Olefindicarbonsaure, C1 Hi0 04, eines 
Hornologen der Hydromuconsaure. Hingegen entsteht bei der Re- 
duction mit Natriumamalgam in atzalkalischer Losung unter genau 
ermittelten Bedingungen neben einer zweiten ungesattigten Dihydro- 
piperylendicarbonsaure ein gesattigtes Rediictionsprodiict vom Schmp. 
105-106° und der Zusarnrnensetzung C7 H1204, welches sich bei sorg- 
faltigern Vergleich als identisch mit n o r m a l e r  P i m e l i n s a u r e  erwies. 

Hieraus geht mit Bestimmtheit hervor, dass die oben angefiihrte 
Formel der Piperylendicarbonsaure unrichtig ist, dass letztere viel- 
mehr die normale, unverzweigte Kohlenstoff kette einer Heptadiendisaure 
enthalt, entsprechend der folgenden Constitutionsforinel: 

HOOC . C H  : CH . CH : C H  . CH2. COOH. 
Wahrend nun iiber die Structur der Kohlenstoffkette kein Zweifel 

mehr moglich ist, bleibt die Lage der beiden Doppelbindnngen 
noch unbewiesen; indessen macht es das  Verhalten der Saure gegen 
Natriumamalgarn wahrscheinlich, dass die eine Doppelbindung sich in 
Amp, die zweite in  ha befindet; bei der Reduction in Sodalosung wird 
nur  die erstere (A') gesattigt, beim Arbeiten in ltzalkaliscber Lasung 
kann die zweite Doppelbinduog zum Carboxyl hin waudern, wodurch 
die vollstandige Reduction ermoglicht wird. 

Nicht allein fur die Betrachtung der  Piperylendicarbonsaure, 
sondern ebenso wohl f i r  die Auffassung der  Tropinsaure ist dae 



1536 

Auftreten der Pirnelinsaure in der letzten Phase des Abbaues aus- 
schlaggebend. Denn es ist vollkommen ausgeschlossen , dass bei 
der erschopfenden Methylirung des Tropinsaureesters, namlich 
br i  der alternirenden Einwirkung von Jodrnethyl bei gewijhnlicher 
Teniperatur uiid von whssrigen Alkalien irgend eine Veranderung des 
Kohlenstoffskeltltts stattfiudet. Nun vermag der Bildung von Pimelin- 
saurt. nus Txopinsaure die M e r l i n  g’ sche Formel einer Methylpiper- 
idin - a!’- dicarbonsaure nictit Rechnung zu trageu; h e r  ebenso wenig 
grniigen rneine oben angefiihrten Forrneln I1 und 111 eiiier rr$’-Car- 
bonessigsaure des iV-Methylpyrrolidins der neuen Rrobachtung, d a  
dieselbrn nur die Entstehung einer u- oder @-Methyladipinsziure erwarten 
lassen. Von den irn Vorausgehenden in Betracht gezogenen Formelo 
der Tropinsaurr ist es allein die mit I bezeirhnete, welche mit der 
Bildung der normalen Hrptandiskure in Einklang steht; die T r o p  i n -  
s i i u  r e ist die a u’- C a r b on  e s  s i  g ~ C u  r r d r s N -  M e t h  y 1 p yr  r o  l i d  i n s.  
Fiir ihre erschijpfende hlethylirung ergiebt sich nun folgende For- 
inaliriing : 

N I 
CHsOOC.CH2.HC”CH.COOCH:j -+ HSCOOC.Ci12.CH CH.COOCH 

CH-CHz 13-‘ HzC- CHa 
TrclpinJiureehterjodmethy lat Methy ItropinsBureester 

COOCHs . CH2. CH : C H  . CH2. CH . COOCH3 
I 

N- J 

CH3 
H3C’/‘C& 

--+ COOH.CH2.CH:CH.CH:CH.COOH --+ COOH.(CHz)$.COOH. 

Da der Mechanismus der Tropinsaurebildung aus Tropin durch 
die Isolirunp des Tropinons als eines Zwischenproductes und nament- 
licli durch den Nachweis ihrer Entstrhung ans Dihydroxytropidin’) 
vijllig aufgeklart ist, so erlaubt die Grwinnung der Pinielinsiure auch 
direct? Schliisse auf die Constitution von Tropin und von Ecgonin. 
Die beiden Carboxyle der Tropinsgure und tnithin nuch diejenigen 
der  Pimelinsaure Bind enthalten im Tropiu als Gruppe: CH2. C H .  OH; 

. C . C O  1. C . CH? ‘ 
ist entstanden aus 

R. W i l l s t i t t e r ,  diese Berichte 28, 2277. Diese mit A. L a d e n -  
burg’s  Auffassung in 7iViderspruch stehende Bildung von TropinsPure aua 
Tropidin macht es iiberflussig, hier nochmals auf die Ansicht L a d e n b u r g ’ e  
von der Tropinsiiure einzugehen, obwohl dieselbe in1 Stande ware, die Ent- 
stehung von Pimelinsaure zu erklaren. 
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Folglich miissen T r o p i n  u n d  E c g o n i n  d i e  u n v e r z w e i g t e  
K o h l e n s t o f f k e t t e  d e r  P i m e l i u s a u r e  en t l i a l t en  i n  F o r m  d e s  
K o h l e n s t o f f s i e b e n r i n g s ;  das T r o p i n o n  muss die A t o m g r u p -  

p i r u n g  d e s  S u b e r o n s ,  . ,GO, enthalten. 
c . c . c,, 
c . c . c  

Ausser der Reduction mit Natriunialnalgarn habe ich auch die 
Einwirkung yon Jodwasserstoff aiif Piperylendicarbonsaure untersucht. 
Auch hierbei erhirlt ich einr u m  zwei Atorne Wasserstoff reichere 
Verbindung, eine dritte Saure von der Zusarurnensetzong Cr HI" 0 4 ,  

welche indessen vou den Dibydropiperylendicarbonsauren viillig ver- 
schieden ist. Da, bei der Behandlung mit Jodwasserstoff gebildete, 
prachtvoll krystallisirende Reductionsproduct ist narnlich eine gesattigte 
und einbasische Saure, die sich bei der Titration und Untrrsuchung 
drr Salzr als eiue Lactonsaure erwies. Ich vermuthr, dass in ihr das 
noch unbekanntt. Lacton der y-Oxypimelinsaure vorliegt; es ware 
leicht zu versteheu, dass eine Doppelbindung der Heptadiendisiiure 
mit Wasseratoff, die andere ( A 2 )  mit Jodwasserstoff gesgttigt wiirde 
und dass die intermediiir entstehende pJodpimrlinsiiure iiuter Abspal- 
tung von Jodwasserstoff in ihr Lacton Ubergiuge, entsprechend fol- 
gendeu Symbolen : 

COOH.CH:CH.CH:CH.CI-Iz.COOH + COOH. CH2 .CII?.CHJ 
+ COOH. CH2 .CHz. CH .CH2 .CHa.COO. . CHa. CH2. COOH 

Die ringehendere 1-ntrrsuchung dieser Lnctonsaure sowie Versuche 
zu ihrer synthetischen Gewiriuutig habe ich in Angriff genommen. 

U e b e r  d i e  C o n s t i t u t i o n  V O I I  T r o p i n  und  E c g o n i n .  
In einer Untersurhung iiller die Constitutiou des Tropins') bin 

ich irn vorigen Semester zu dem Ergebniss gelaugt, dass die von 
G. M e r 1 i n g 2, vorgeschlagrue Constitutionsformel des Tropins nicht 
richtig ist. 

CH CH 
I -._ 

HkC CH.OH CHa H?C CH2 CH2 
I I I oder I I I 

CH2 CH2 ,,xN CH.011 CHa 

CH CH 

Ich batte gefunden, dass das Keton des Tropins, Tropinon, bei 
der Einwirkung voii Beuzaldehyd eiu Dibenzalderivat, von salpetriger 

.-I -_ /N 
HBC ~ -- . HsC . . 

1) Diese Berichte 30, 2679. 3) Diese Berichte 24, 3108. 
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Saure eine Diisonitrosoverbindung liefert, dass bei der Reaction rnit 
Diazobenzolchlorid zwei Phenylhydrazinreete in das Molekiil eintreten 
und dass das Keton analog dem Aceton rnit Oxalester successive zu 
Tropinonrnonooxalester und - Dioxalester condensirt werden kann. 
Durch dieee Beobachtnngen worde bewiesen, dass das Carbonyl irn 
Tropinon mit z w e i  Methylengruppen unmittelbar verbunden ist, dass 
mithin Tropin die Gruppe .CHa. CH(0H) .CH2. enthiilt. Diese Ket te  
ist im Tropin,  wie aus der ohne Kohlenstoffverlust stattfindenden 
Oxydation zu der bekannten zweiearboxyligen Tropinsaure hervor- 
geht , beiderseits a n  Kohlenstoff gebiinden zu folgender Atom- 
gruppirung : 

/C . CH2. CH(0H). CH2. C r  
Die endstandigen Kohlenstoffatome dieser Kette sind mit den 

Restbestandtheilen des Molekiils, iiamlich rnit der Gruppe N. CHs, 
ferner rnit zwei Kohlenstoff- und sechs Wasserstoff-Atomen, zu einem 
gesattigten Gebilde vereinigt, folglich zu einer aus zwei Ringsystemen 
combinirten Verbindung , was iiberhaupt nur auf drei verschiedene 
Weisen geschehen kann, entsprechend den folgenden moglichen Formeln 
dee Tropins: 

I. 11. 
CH CH 

\ / 

/I '\ // I+.. 
H2C CH2 CHa CH2 

I '  / AH.OH1 I ' CH.OH ' ;CH2 CHs . N' 
I I / I 

', CH2 CH2 /N CH2//' 
I H3C ' /' \, 

CH CH 
Tropin (nach M e r l i n g ) .  

111. 
CH 

CHs . N 
'-. 

CHZ 
I 

c H . 0 ~  
I 

C H2 
I 

,,CHa - 

C -  
I 

CH3 
Bis zu diesem I'unkte s t i tz te  sich meine Erorterung in der citirten 

Arbeit nur auf Bcwiesenes; dann traf ich aber unter den drei in  Be- 
tracht gezogenen Formeln fiir Tropin eine hypothetische Auswahl, 
indern ich zugleicb betonte, dass die Zahl der Thatsachen auf dem so 



vie1 durchforschten Gebiet iiberraschend gering ist, welche erlauben, 
zwischen den drei Formeln eine Entscheidung zu treffen. 

Die Formel  III erklarte ich fur  ausgeschlossen und von den beiden 
iibrigen, 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 Erklarang fiir die Bildung von 
Adipinsaure beirn Behandeln von Tmpineaureesterjodmethylat mit Kali 
ermtiglicht. 

Der  nunmehr durchgefuhrtr Abbau der Tropinsaure zur norrnalen 
Pimelinsaure beweist indessen, dass ich unter den drei Formeln nicht 
die richtige gewahlt habe, dass vieliiiehr die Formel I ebenso wie 111, 
da sie sich rnit dieser Beobachtung nicht in Einklang bringen lassen, 
auszuschlieesen sind. 

Hingegen ist durcb die Ueberfiihrung von Tropin in Pimelinshre 
die Richtigkeit der zweiten Formel sicher bewiesen, welche allein die 
unverzweigte Kette von sieben Kohlenstoffatomen aufweist. 

Gemass dieser Constitutionsformel enthalten die Verbindungen der 
Tr o p i  n g r u  p p  e die Co  m b i n  a t  i o  n eines N - M e  t h y l  p y r r o l i d i n -  
und N - M e t h y l p i p e r i d i n k e r n e s  zu einem System, dessen Peripherie 
ein am s i e b e n  K o h l e n s t o f f a t o m e n  bestehender Ring bildet. 

Wahrend das  Tropin nach M e r l i n  g’s Formel als Piperidin- und 
Hydrobenzol-Derivat, nach meiner friiheren Auffassung als Abkommling 
des Pyrrolidios und Hydrobenzols zu betrachten war, erscheint das  
Alkaloi’d nunmehr als Derivat des Pyrrolidins und Piperidins und 
Cycloheptans. 

Bestatigt sich somit die vor Kurzem entwickeltr Anschauung , der 
zu Folge diese grosse und wichtige Gruppe von Pflanzenbasen zu den 
Abkiimmlingen des Pyrrolidins zahlt, so wird nun zugleich hier zum 
ersteii Male, wie ich glaube, die Existenz des Kohlenstoffsiebenrings 
iu einer Reihe natiirlicher organischer Verbindungen beobachtet. 

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

Im Folgenden stelle ich fiir die wichtigsten Verbindungen der 
Tropanreihe l) die neuen Formeln zusammen: fur die stereoisomeren 
Alkoholbasen Tropin und I!J -Tropin, das  Spaltungsproduct des Coca- 
nebenalkaloyds Tropacocain, fiir das Keton Tropinon, welches als ein 
Suberon mit einer Stickstoff briicke erschaint , fur  die sauerstofffreien 
Basen Tropidin, in welchem nun zum Unterschied von den friiheren 

1) Ueber die sTropan-Nomenclatura cfr. diese Berichte 30, 2692. 3 
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Formeln der Or t  der  Doppelbindung eindeutig festgelegt ist, und Wr 
das gesattigte Hydrotropidin, die Grundsubstanz der Reihe: 

HaC -CH- CH2 HzC C H  CHz 
N.CH3 60 

H2C CH- CH2 HaC -- --CH-- CH2 

Hz C C H -  CH2 H2C C H CHt 
I N . C H 3  bH N.CH3 &HZ 

Hs C 6H- - 6 H  HaC ~ CH CH? 
Tropidio (Tropen). Hydrotropidin (I'ro pan). 

I 
1 N . c H ~  CH.OH 

Tropin und pTropin (Tropanol). Tropinon (Tropnnon). 

Das niirnliche Ringsystem d r s  Tropans i a t  in den stickstoffhn1- 
tigen Spaltungsproducten von Cocai'n, irn Ecgonin und Anbpdroecgonin 
enthalten, wofiir durch die Reduction der auch aus Ecgoniri bereiteten 
PiperyleIidicarboiisliire ein neuer Reweis erbracht wird. Wenn nun 
auch die Stellung des Carboxyls irn Anbydrorcgonin and im Hydro- 
ecgonidinl) (Tropaucarbonsarire, Cy H16 NOa), das ich durch Reduction 
von Anbydroecgonin dargestcllt habe, und der Ort \on  Hydroxyl 
sowie Carboxyl im Ecgonin noch nicht direct rxperimentell ermittelt 
worden ist,  so wird man dnch bei Beriicksirhtigung der Oxydation 
von Ecgonin zur Tropiusiiure n u r  zwischeu folgenden beiden Con- 
d,itutionsformeln zu wiihlen hallen: 

I. 11. 
H2C- C H  C H . O H  H2C C H  ~ -CH .COOH 

I N.CH3 d H  . O H  I I N.CH3 b H  . COO11 oder 
I 1  

H2C--- CH CH2 H2C C H - -  CHs 
E c g o n i n " ) .  

Hingegen kommt dem BUS Tropinon synthetisch bereiteten Iso- 
meren des Cocai'ns, dern u-Cocain3), nun folgendci Structurschems zu: 

H2C-CH CHp 
I h.CH3 b<CbocH3 0 COCaHg 
I 

H?C C H  CH2 

Aus Tropin urid Ecgonin entstebt Tropinsaure ganz ebenso wie 
Irnidodirnethylessigdimetbylpropionsiiurr aus Triacetonarnin nach W. 
H e i n t z 4 ) ,  nlinlich durch Sprengung des Piperidinrings zwischen den 

l)  Diese Berichte 30, 70'2. 
a) Nur der Einfachheit bnlber ist hier das Ecgonin als CarbonsHure, 

3) R. Wi l l s t i i t t e r ,  diese Berichte 29, 2216. 
4, Ann. d. Chem. 198, 42. 

nicht als inneres Salz (Betai'nforniel) geschrieben. 
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benacbbarten Gruppen, C H.  0 H und CHa (bezw. CH . CO 0 H), indem 
diese zu Carboxplen werden, gemass der Gleichung : 

HrC- -CH - - CH2 H2C - ~ CH-CH2 . COOH ' N.CH3 bH.OB + 40 = I N.CH3 +- HnO. 
I I  

HsC -CH COOH 
I 

H2C- -CH CHa 
Schwieriger verstiindlich ist allein die Spaltung des Tropinsaure- 

esterjodmethylats, welche sich unter der Einwirkung von Aetzkali bai 
hiiherer Temperatur vollziebt, in Adipinsaure. Ameisensaure und Di- 
methylamin, d. i. die Reaction, welche mich 50 lange davon abgehalteii 
hat, die jetzt vorgeschlagene Tropinformel anzunehmen, bis ein glatter 
und zuverlassiger Abbau der Tropinsaurr gefunden war. Immerhin 
kauu man sich von diesem Spaltuiigsprocess eine Vorstellung niachen, 
wie in Kiirze durch folgende Symbole angedeutet werden mag: 
COOH . CH2. CH : CH . CHa . CH . COOH + H20 

N(CH3)2 
Methyltropinsiure 

= NH(CH3)a + COOH . CH2 . CH : CH . CHa . CH(0H). COOH. 
COOH . CH2. CH : CH . CH:, . CH(0H). COOH 

= COOH . CH2 . CH2 . CH2 . CH : C (OH) . COOH 
= COOH . (CH2)j. CO . COOH. 

COOH . CHa . CH2. CH2. CHz . CO . COOH + H2O 
= COOH . (CH2)4. COOH + H .  COOH. 

Weungleich es sich hier bestatigt, dass diese und andere tief- 
greifende Zersetzungsreactiorien keine sicberen Schliisse auf die Con- 
stitution der Alkaloi'de erlauben, so werden doch immerhin die Rr- 
actioneu sehr wohl erklarlich, durcb welche Pyridinderivate aue 
Tropin und Ecgonin erhalten worden sind, namlich die Bildung von 
Methyldibrompyridin und Dibrompyridin *) aus Tropidin , ferner die 
Urnwandlung von Norhydrotropidin in a- Aethylpyridin , welche A. 
L a d e n b u r g a )  durch Destillation mit Zinkstaub bewirkte und die 
Entstehuug der namlichen Pyridinbase beim Destilliren von Ecgonin 
mit Kali und Zinkstaub nach C. S t o h r s ) ,  endlich die Oxydation von 
Tetrabromtropinon zu Tribrompyridin durch Salpetersaure4). Die 
Bildung von Aethylpyridin beruht auf der Sprengung dea Pyrrolidin- 
rings durch Wasberstoffaufnabme und Dehydrogenisation des Piperidins : 

H,C--ClrI--CH, H2C-C =-CH 
I I 

NH CH2 - j 1 Jk dH. 
I II II 

H2C- CH--CH2 HBC C H p - C H  

I) Ann. d. Chem. 217, 144. 
3) Dime Berichte 22, 1126. 
4) R. WillstiLtter, diem Bccrichte 29, 2228. 

l) Diese Berichte 20, 1647. 



Besonders klar  treten auf Grund der veranderten Formulirung 
die nahen Beziehungen zwiachen den Alkaloi'den der Atropin- und 
Cocai:n-Gmppe einerseits und den synthetischrn Basen der Triaceton- 
aminreihe andereraeita hervor, niif welche E. F i s c h  e r l )  zuerst bei 
seinen Versuchen iiber Ti-iacetoualkamin nufmerksam gemacht hat: 
Triacetonamin (sowie Vinyldincetonaruin) und Tropinon siod a a'-sub- 
stituirte y-Piperidone v011 so lhnlicher Structur: 

co co 
HsC (2112 H.r C CH:, 

I I I I 

r\' N 
CH3 H 

- \  _--. 

H C  . CH1. CH? . C H  CH3 . C .  CH3 CHy . C . CHS, 
~ 

I 1 

Tropinon Triacetonamin 

dsss die Analogien in d r r  pliyaiologiuchen Wirkung, welche bei den 
Untereuchungen von E. F i b c h e r ' )  iiber das Mandelaaurederivat von 
N-Methyltriacetonalkamin, von G. M e r l  i ng2) iiber Eucain und von 
C. H a r r i e s s )  ubrr Tropei'ue d w  Triacetonarninreiha zu Tage ge- 
treten sind, ihre Erkliirung finden. 

U e b e r  d i e  s t i c k s t o f f f r e i r n  S p a l t u n g s p r o d u c t e  v o n  
T r o p i r i  iind E c g o n i n .  

Als einen hauptsichlichen Vorzug der uewn h~iffassuug von der 
Constitution des Tropins und Ecgouins betrschte ich es, dass mit 
eioem Male rolles Licht fillt  auf die grosse Schaar intereesanter 
atickatofffrekr Spaltungsproducte, wrlcbe yon diesen Alkaloidgruppen 
deriviren. Diese Xbbauprodacte, Kohlenwasserstoffe, Verbindungen 
der Aldrhyd- und Rcton-Klassr und Carbonslurrn, h;tbeu bisher der 
Erforachung die giissten Schwierigkriten geboten; zum Theil blirb 
ihre Natur unaufgeklart, fiir die Coiistitution einvs andereit Theiles 
wurden Anschauungen entwickrlt, dereii Grundlagt. eiue unrichtige 
Betraclitung des Ausgaugsmoterials Lildete und die hcute der Kritik 
nicht mehr Stand halten knniirn. 

Die Mehrzahl dieser atickstofffreieu Verbiudiingen entsteht durch 
Jodmethylatspaltunge~i, also durch sehr gelinde Resctionen. 

Wir  kiinnen in der Iieihe dt.s Tropins und Ecgonina zwei ver- 
schiedene Artrn von Jodrnrtliylntrn untrrschridrn: 

1. Jodmethylate, dit. sich analog dem Jodmethylat dea N-Methyl- 
piperidins verhalten, welchr sicli also bei der erscliiipfendeii Mzthylirung 

- 

I )  Diesc Berichte 16, 1GO.I. 
j) Ann. d. Chem. 296, 328, und diese Berichte 31, 665. 

1) Chcm.-Ztg. IS96, Kcpert. S. 145. 
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zunkliet i n  dem Dimethylpiperidin entsprechende Verbindungen iiber- 
fiihren lassen und erst bei der Spaltung der BUS diesen Zwischen- 
producten grwonnenen Arnmoniumjodide stickstofffreie Korper liefern. 
Hierzu geliiireu die Jodmethylatr von Hydrotropidin, Tropidin, Tropin, 
Hydroecgonidineater. 

2. Jodmethylate, welclre direct bei der Einwirkung von Alkalien 
Dimethylairrin abspalten unter Rildung von stickstofffreien Spaltungs- 
producten. Das sind die Jodmethylate des Tropinons, Ecgoninesters 
und Anti~’d~oecgoniiiesters. 

Arrf Grurid der oben entwickelten Constitutionsformeln nehme ich 
an, dass i n  diesrn Fallen der directen Eliminirung der N.CH3-Gruppe 
oder der erschBpfenden Methylirung A b k o m m l i n g e  d e s  u n g e -  
s31 t t i  g ten  K O  b I e n s  t o f f s i e b e n r i  n g e s  entstehen: Als solche be- 
trachte ich die Kohlenwasserstoffe T r o p i l i d e n  und H y d r o t r o p i -  
1 id e II  , das als Tetrahydrobenzaldehyd aufgefasste T r o  p i l  e n ,  die 
sogenmnten p - M e t h y I e n  d i  h y d r o b  e n  z o Bs Bu r e n  (drei Isomere) 
und die H y d r o  t r o  p i 1 id e n c a r b o n s  aure .  

Ea fallt heute jede Veranlassung fort, in der Mehrzahl dieser 
Spaltungsproducte eine isolirte oder eine briickenartig gebundene Me- 
thylengruppe vorausziisetzeu , welche man friiher auf Grund der 
Mer l ing ’  schen Tropinformel auzunehmen gezwungen war. 

So ist z. B. die erschiipfende Methylirung der Grundsubstanz 
Tropan (Hydrotropidin) , welche icli im vorigen Jahre durchgefiihrt 
babe I),  nun in folgender Weise zu formuliren2): 

CH?- ---CH----CHs CH3- CEI-CH 
\ 

CH2. I ,-CHa I I I. I N-CH3 C H ? = H : , O +  I 
I‘OH 1 I 

C H?-- ~ - CH- C Ha CHz--CH ~ ~~- CH:, 
I 

Hydrotropidinniethylamnmnium- N(CH3)a 
hydroxyd Methyl hy drotropidin 

CH2 ---CH-=CH CH2---.CH-.CH 
I 

11. I CH2 = H20 + N(CHs)3 + I CH2. 
I 

CHs CH--  CHa 
A H 3  

N-CHs 
1 ‘.CH3 

O H  
Methylhydrotropidinmethyl- 

ammoniumh ydroxyd 

*) Diese Berichte 30, 721. 
2, Hypotlietisch bleibt dcr Ort der Doppelbindungen in den angefiihrten 

Spalt ungsproducten. 

Beiichte d .  D. ehem. Gelellachaft. Jahrg. XXXI. 9 9 



Die Structur drs  rntstehrnden Kohlenwasserstoffs Hydptropiliden 
(C,  Hlo) vom Sdp. 1%)- 111 " und spec. Gewicht 0.8929 ( O o / , , o ) ~  

welcher mit Rromwnsserstoff riri ungesiittigtrs Hydrobrornid liefrrt, 
blieb damals un:iufgekliirt '); ich halt? densciben je tz t  f i r  ein Cycln- 
heptadifn, wornit nlle Beob;~chtun~en (dw hohe Siedepurikt. die 
llohe Dichte) ibereiiistinimrri , und wahrscheinlich fiir identisch mit 
dern Hept:imethylentrrpen (C7Hlo win Sdp. 120- 1'710). das W. 
M a r k o w n i k o f f  2, xu> S u b ~ r o n  gewoiinrn hat. 

Bei der rrschiipfenden Metlij lirung von Tropidiii uiid Tropiii 
habrn langcx zuvor A.  L n d e n b u r g j )  und G. M e r l i n q 4 )  deli uin 
zwei W:isserstoffatome iirmrreii IZohlenwasserstoff Tropilitlen (C;Hs) 
erhalten; in diesem ist offrnbnr ein CyclolieptiitriEn zii erblicken, von 
folgender Formel (I), drr ich die \on hf r r l i n g  rorgeschlagme (11) und 
die von A .  E i n h o r n  und mir5) befiirwortrtr (111) an die Seite stelle: 

CH:, C 
/ 

IIC CH 

I-IC CH? 

C CH2 

1. I II 
HC CH 
HC: 6 H  

11. HC' ' CHz 111. / I  CH:, . H C" CH 

IIC CH . c 13 CH 
Ausser dern Tropiliden haben A. L a d e n b u r g  uiid G. M e r l i n g  

bei der erschlipfenden Methylirung vou Tropin und Tropidin eine 
Verbindung C7HloO anfgrfunden, das Tropiirn, welclies von M e r l i n g  
und neuerdings auch von G. C i a r n i c i a n  und P. S i l b e r s )  als Tetra- 
hydrobenzaldeliyd angesprochen wurde : 

CHO 
c 

II?C CH 
H2C CHz 

/: . 

I I *  

CH2 
I )  Bei dieser Gelegenlieit will  ich die Charakteiistik des Hydr~~~rnpi l iden~ 

ergjnzen durch Anfiilirung seiner optkclien Constantrn , wdche Hr. Prof. 
J. F. E y k m a n  z u  erinitteln die Gntl. hatti.. Ich verdanke Hrn. Prof. E y k -  
m a n  folgende Angaben : 

Mo 1 .-1h fi.. p n A 
d = 0.885!) nnch k'omiel 1.5lGti3 1.500G6 1.18132 
t" = 12.40 n - 1  54.82 53.12 51.06 
M.V. = 106.1 1 (n2 - 1) (n2 + 2) 22.08 31.34 30.21 

(n? - 1) (n + 0.4) iI .98 G9.W 67.35 
a)  Journ .  russ. phys. clicm. Gcs. 1895 (I), 2S5. Leider ist mir diese 

Al,hsndlung nur in dem knrzen Refwat tlcr Bvrichte (29, Kef. 89) zngjng- 
lich; im Chcni. Centralblatt schcinr clies~:lhe nii:Lt referirt \vorden x u  win. 

Diese Bericlite 14, 2403, u i i d  X n u .  cl. Cllim. 217, 132. 
4, Diese Berichte 24, 3121. 
6 )  Diese Berichte 29, 4S(i uncl Gazz. c h m .  ital. 26 (I l l ,  l.;l. 

5i Ann. (1. Chem. 480, 120. 
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D:r ich mit r i w r  experimentellen C‘ntrrsuchung des Tropilens 
beschaftigt bin, rnBchte ich niir lturz crwahnen, dass ich in demselben 
nicht einen Aldehyd, sonderii rin Keton vrrmuthp, und zwar eiri 
Cyclohepteiion’) ( A z ! )  nncbstrhrnder Formel: 

GO 
I T * L n c k I  . 
H 2 C  CH 
€T& - CH2 

Spricht gegen die Autfausuiig als Hydrcibrnzaldehyd schon dir 
Eiitstehung bei der Destillation d r s  1)iniet.hyltropinjodiirs mit €Cali. 
sowie ferner dr r  hohe Siedepunkt (1SG--188°), so wird dieselbe be- 
sonders diirch folgrnde Beobachtungen unwahrsclieinlich. Tropilen 
lasst. sich nicht ZU einer Tetrahydrobenzoesaure osydiren; es giebt 
mit Benznldehyd in rerdiinnter nlkalischer Lijsung scifort eine Benzal- 
verbindung und liefert eine Oxymethylenvcrbindung (intensive roth- 
violette Eisenchloridreaction) unter den von L. C 1 a i  s e n  *) vorge- 
schriebewn Bedingungen, was  nur bei Ketonen rnit d r r  Gruppe 
GO.  CH2 beobachtet worden ist. 

Fiir die urn zwei Atome Waserstoff  Irniere Verbindung hingegen, 
welche A. E i c h e n g r i i n  und A. E i n h o r n j )  bei der Zersetzung von 
Anhydroecgonindibromid durch Soda entdecliten und die von G.  C i a -  
m i c i a n  und P. S i l b e r 4 )  sowie von mirj) d s  Spaltungsproduct des 
‘ ~ r o p i n o n . j o d m ~ t h ~ l ~ t ~  Leobachtet wurde,  ist die Structur eines Di- 
hydrobenzaldrliyds festgestrllt, da sich drrselbe nach E i c h e n g r i i n  
und E i n  h o r n 6 )  zur DihydrobenzoEsaure oxydiren lasst ; doch Iasst es 
sich wohl annehmen, dass der Dihydrobenzaldehyd nicht ein prirnsres? 
sonderii ein secundares Reactionsproduct darstellt, gebildet aus einem 
iiikrmediar rntstrhendrn, unbestandigen CycloheptadiEnon ’). 

Endlich mochte ich noch nieine Ansiclit uber die Cnrbonsauren 
aus Ecgonin, Anbydroecgonio und Hydroecgonidin, urn einer in Aus- 
sicht genoninienen erneuten Hearbeitung nicht. vorzugreifen, nur in 

1) Es mag uicht ouerw8lint bleiben, dsss -4. L a d e n b u r g  schon im 
Jahrr 1881 arif die Aelinlichkcit yon Tropilco und SuLeron in der Zus;inlnren- 
setzung uud im Siedcpunkt aufmerksani machtu (cliese Berichte J 4, 2405). 

a] B u n .  (1. Cliem. 481, 308. 
4) Diese Bericlite 29, 490. 
6 )  1. c. uod diese Btlrichte 26, 451. 
7) Ich miiohte bier bemerlien, class mir di.s Oeftereii bei dcr Ilarstelluug 

votl Dihydrobciizaldcliyd das anfiingliche Auftrcten eincs intenaiven pfeffer- 
mi~izillinlichcn Gcruchcs auftirl, melchcr bald von drm stechenden Dihydro- 
beue:ildehydReruch vrrdPiugt wurilc; die niimliche Bcubaclitung hat A. E i n -  
h o r n  szhoii frii1it.r 1)G.i d<:r Ztwetziirig vun Tropidindibroluitl gemaclit, diwe 
Berichte 23, “$!EL 

3) Diese Bcrichte 23, 2370. 
Diese Berichte 29, 393. 

t19* 
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aller Kurze andeuten, iiarnlicli iiber die p -  M e t h y l e n d i h y d r o -  
b e n z o i ; s B u r e n  (C7H7. COzH),  welche A.  E i n h o r n ,  T a h a r a  und 
F r i e d l l n d e r ' )  entdeckt und E in l io rn  und R. W i l l s t R t t e r 2 )  unter- 
sucht haben , sowie iiber die VOII mir ") aufgefundeue H y d r o  t r o p i- 
l i d e n c a r b o n s a u r e  (C7H9. Colt-I). b u s  den Esterjodmrthylaten 
von Ecgoniti riitstelien ungeniein leiclit und glatt ohoe Zwisclien- 
productc die p-Methyltandiliydro\,enz~i~s~iireri, dxp'grn llsst sich die 
erschiipfende Methylirung des Hydroecgouidios iintrr Festhalturig der 
dem Diairthylpiperidin entsprrchenden Zwischrnstufe szhrittweise 
durchfiihren; in nllen diesen Fiillen aber erscheint es nun bei 
hnnahme der oben entwickelten Coiistitutiousauffasbung des Ecgonins 
als zweifellos, dass die Spaltungssauren das unveranderte Kohlenstoff- 
skelett des Ausgangsmaterials enthalteir , d m s  sie also ungesattigte 
Carbonsauren der C y c l o h e p t a n r e i h e  sind. Diese Annahme mag 
in  folgenden Forrnelii fiir eine der drei bekannt gewordenen p-Me- 
thylendihydroberizo~sauren und fur 
gedriickt werdeii: 

H .  C . COQH 
HC"CH : ,' 

HC C H  
H C - ~ &  

Hydrotropilidencarbonsiiure aus- 

H . C . COOH 
HC/'CH~ 

' I  

HC CH2 
H 6 .=-b H 

p-Methylendihydrobenzoesiiire. Hydrotropilidencarbons8are. 
Es wird durch dime Anniihme die SBure PqETs.COzH als C y c l o -  

he  p t a d i e  n ca r b o  ns i iu  r e  angesprochen , die Saiiren CI H I .  COa H 
(welche fiiglich T r o  p i l i d e n c a r  b o n s a u  re II benaniit werden durften) 
als Cycloheptatri~ncarbonsauren, ohnr dass iiber den Ort  d r r  Doppel- 
bindungen Verrnuthungen geaussert werden sollen. 

D:is gesammte Verbalten dieser inerlcwiirdigen ungesattigten 
Sgureu lasst sich , wie ich glaube, auf Grund dieser Annahme weit 
ungezwungener rrklaren, als nach den von A. E i n h o r n  und mir 
vorgeschlagenen Conatitutiorisforinelu, z. B. fiir die nus Anhydroecgo- 
nin bereitete p-Methylrndiliydrobeiizo~~s~ure: 

C 

H C  C H  
II CHpI 7 

HC ~ CHa 
C . C O O H  

*) Diesc Bt:rici~te 26, 334 uiid 1182. 
2, Anii. d. C11:xm. 280, 96, und dime Berichte 27, 2823, sowie R. W i l l -  

b t a t t c  r ,  Utsher die Constitution und Reduction der p-Nethylendihydrobenzoe- 
saure, Inaug.-Diss., Miinchen 1594. 

3) D i i w  Berichte 30, 702. 
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welche den Widersprnch zwischen der darrialigeu Strnct~urauffassuiig 
des stickstoff haltigen Ausgmgsmaterials uiid der hydrirten Spaltungs- 
sairireii bberbrucken sollteri. Rei dar Aiil:ig+rnng urrd dnrauf tblgenden 
Abspaltung VOII zwei Molrkulen Hro1nw:rsserstoff geht. die 11-Methylen- 
dihydroberrzoi's8iire voin Schmp. 33 " iiber in p-Toluylslinre ; bei der 
Reduction niit Nntiiumarn:ilg:irn sowie mit Natriuni in alkoholischer 
Liisung entstehen nber Hydrosaurw , welche wohl iiicht, wie sprcu- 
lativ angenornrneii wurde, r~eth!.Icycloprnt;iuc,arbonsliirrn sind, soodern 
Cycloheptei~cnrboiisaure~r und Cyc1ohr~)t:incarl~onslul.e. 

Vor einigrii Wochen haljen E:. I: u c h 11 e r nad A. J a c o b  i I) er- 
wahiit, dass die d'-Subei.rncarl)oriHiiure eiiie auff;tlleride Aehnlichkeit 
mit der vo1i E:in h or11 und mir ;ils d~-l.4-Arthylc~clopanteiicarbon- 
aaure beschriebeneii Verbinduiig zrigt uiid dnss :tiich die Amide der 
zugehorigen perhydrirtrn Siiuren iil,erriiistimnien; imrnerhin beaweifeln 
diese Forscher die Idrntitlt  der srigefiilrrteu Verljindungeii da  sie 
einen etwas niedrigeren Schinelzpuiikt fiir das Amid der ungesattigten 
Saure findeu. Icli bin davon iiberzeugt! dass sir.h bei der an- 
gekiindigten weitrren Untersuchurig die tolle IdentitBt ergebm wird 
und mochte meineraeits dnrauf nufrnrrkvam mnchen, dnss die p-1~0- 
phenylessigsaurr von E. B 11 c h n e r 2 )  eine gnnz iibermschende Aehnlich- 
keits) mit der p - M e t h y l e i i d i h y d r o b e n ~ ~ ~ ~ a i i r e  aus Ecgonin vom Schmp. 
55-56O (Schmelzpirnkt des Ainids4) 1(J1-102°) zeigt, 
die Frnge der I d e n t  i t  6t dieser Verbindungen Interrsse 

sodass aucb 
verdient. 

Ex p p r i m  r n t e  1 I r r  T h eil.  

Da r s t e I1  u n g d e s A u sgaiigs m a t e  r i X I  s. 
Die fiir meine Versuche beriiithigte Tropinsaure habe icli nacb 

der namlichen Metbode wie friiher ails Tropio sowie aus Ecgonin 
gewonnen rind nur die W e k r  der Isnliruiig 5) abgeandert. Vortheilhafter, 
als der Weg iiber dns Arnnioniumsdz ist es, nach der Oxydation mit 

1) Diese Berichte 31, 399; man vergleiche anch A. E i n h o r n  und R. 
W i l l s t l t t e r ,  Ann. d. Chem. 280, 107. 

a) B- Isophenylessigrssore voni Schmp. 55 - 56O (Schmp. des Amids 989, 
cfr. E. B u c h n e r  und F. L i n g g ,  dime Berichte 31, 40?. 

3) Ich erlaube mir zu erwihnen, dass ich auf der Naturforscherversamm- 
lung zu Frankfurt a. M. 1896, gelegeiitlich der Discussion nach ilem Vortrag 
E. B u c  h n  er's aUeber Pseudophenyl~.ssigebt~r~, , zuerst auf die Aehnlichkeit 
zwischen p -MethylendihydrobenzoC;sLurc und ihren Hedoctiourproducten mit 
den isomeren Siiuren E. B u chner ' s  und deren Hydroproducten aufmerksam 
gemacht habe. 

3 Diese Bericbte 27, SPPS. 
5) Analog der Isolirung Yon Hygrinssure nach C. L i e b e r m a u n  und 

G. Cybulsk i ,  diese Berichte 28, 578. 
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Clirorusaure in schwefelsaurer Losung urid Reduction lberschussigen 
Osydationsrnittels durch schweflige Siiure mit sirdrnder coucentrirter 
Baryurnhydrosydliisung gerneinsrtm Chromsiiure und Schwefrlsaure 
auszufiillen; die Fliissipkeit wird von der grossen Nirdrrscblngsrneuge 
iiiit Hiilfe eines Pii k:tI I’schrn Thoufilters getretint, die Niederschliige 
miissen wiederholt mit vie1 Wassrr ausgrkocht und abgesaugt werden ; 
endlich wird aiis der ringrenglen Liisun;: clas H;iryum quantitativ rnit 
Schwefvlsaure abgescliieden. Auf cliese Weise erhalt man die Tropin- 
siiure rascher und sofort in  bedeutend reiiierrm Zustande. 

Die erscliijpfeiide hlethyliruiig des (i- und d-) Tropinsiiurresters 
erfolgt grnau iiach d r r  in Iiieiner letntrri Mittheilung iiber Tropiusaure 
gegebenen Vorschrift 1) ; 20 y Ester liefwt,rn 6.3  g Piperylendicarbon- 
saure, wrlchr durch wiederboltra Umkrystallisirrn aus Wasser v6llig 
gereinigt wurde (Schrnp. lMo). 

Zur Erganzung meiner friiheren Ai1gabt.n hahe irh nur  nacli- 
zutragen? dass Hr. Professor Dr. .J. H e r z i g  in Wien die Freuudlich- 
keit hntte, das Tropinsa~irer~trrjodmethylat nach seiner und €3. 
M e y e r ’ s  2, Metbylbrstirnmungsrnrthode zii uritersucheu und mir das 
folgende Resultat mitzuthtilen : 

CjHg(COOCH3)a. NJ(CH3jz. Bw. (Cll:,)~ 8.40. Gef. 0 . CH:, S.45. 
,> N .  CH3 S.26. 

R e  d u c t  i o n d c r I’ i p e ry 1 e n d i c ar b on sa u r e 
in i t  IS :t t r i 11 m a m  a1 g am. 

Durch Einwirkung von Natrium in iithylalkoholischer LSsung 
Less sich die ungesattigte Saure uicht reducireu, bei der Rehandlung 
mit Natriummialgarn in kohlensaurer-alkaliachrr Losuiig nahm die- 
selbe laiigsani zwei Atorne Wasserstoff auf. 

Die Lijsuug von 2 g Piperyleiidicarbonsaure in 30 g Wnsser habe 
ich unter Kochen am Ruckflussktihler und bestgindigem Einleiten von 
Kohleoplure rnit 6 Portionen von je 50 g 4-procentigem Natrium- 
amalgam bearbeitet, welches aus gereinigtem Quecksilber dargestellt 
war. Das Rrductionsproduct wrirdr isolirt und nochrnals i i i  gleicher 
Weise rnit 3 0 0  g ,4malgam behandelt. Die neiierdings isolirte und 
aus Wnsser urnkrystallisirte Satire war  r o n  der Piperylendicarbon- 
saure durchaus verschieden. 

Die D i  h y d r o  p i p e  r y l  e n d  i c a r  b on s a u r e  (Heptendisaure) ist in 
heissexxi Wasser und Alkohol spielend Ieicht, in  kaltem Wasser 
schwieriger, aber immerhin leicht loslich; sie kryatallisirte bei lang- 
samer Concentration der Liisung in prismatischen Krystallaggregaten 

[) Diese Berichte 28, 3271. 
4 hfonatsh. f. Chem. 15, 613, und 16, 599. 



am, welche uuschnrf Lei 91 
fiirhte Permanganat momentnii. 

C;H1llO*. 

schmolzen. Ihre  Liisung in Soda ent- 

Ber. C 53.1(;, 11 G.33. 
Get.. ~I 53.22, ') 6.SO. 

Die Anulyse uud der unwliarfe Schnielzpunkt druteteu darauf 
hin ds j s  dies Reductionsproduct nicht rpin wn.r; indessru zeigte die 
Bromnddition . bei wrlcher dir Siiure ilir Gewicht annahernd ver- 
doppelte uud ein gea5ttiptrs Dibroniid lieferte, dass wirklich eine 
Hrptetidisaurr vorl:ig. 

Dns D i b r o m i d  (rille Dibrom1)iriieiirisLure) krystallisirte nus 
concrntrirter Ameisensiure i n  priiclitigen Prismen vom Schmp. 130'; 
es ist i n  Alkohol sehr leicht, i n  kultrin Wasser uulBslich. 

C?HI"O,Br?. B~T.  Br 50.31. G e f .  Br 30.15. 
Ein niideres Resultat q : i b  die Reduction in atzalkalischer LBsung. 
f, g Piprr!lendicnrhons~ure wurdei: in 50 ccm Wasser geliist, mit 

Natronlnuge alkalisch grmacht und in: siedenden Wasserbad mit 
3 Portiorirn vou je 30 g 4-procentigem Nntriumamnlgam allmiihlich 
versetzt. Nnch etwa 10 Stunden, als das..Natriumamalgam verbraacht 
war, hnbe ich die S iur r  wiedrr isolirt uiid dieselbe beim Umkrystalli- 
siren aus Wasser i n  drei vrrscbiedrne Fractionen zerlegen kiinnen: 
in einen kleinen Antheil unvrranderter Piperyleudicarbonsaure, ferner 
in  eine in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heissem leicht liisliche 
SBure (a) und in eine nuch in kaltrm Wasser spielend leicht liisliche 
Fraction (b). 

1)ir Fractionen a und b wwrden, jede fiir sich, unter denselben 
Brdingungen wieder mit 45 g Xatriumamalgam behandelt; nach er- 
iieuter Tsolirung bestand a zum uberwiegenden Theil aus gesattigter, 
b zum griisseren Theil aus ungesattigter Saure. 

Das letztere Product erwies sich nach dem Urnkrystallisiren als 
eiiie von der oben bescliriebenen Dihydropip~r~leiidicarbonsaure ver- 
schiederie Heptendisaure; bei der Spiirlichkeit des Materials musste 
ich zwar auf ibre griindliche Untersuchung und Gewinnung in absolut 
reinem Zustande verzicbten; indessen ging auch hier aus  der Brom- 
additioii hervor, dass wirklich eine Dihydropiperylendicarbousiiure 
rnit einer Doppelbindung rorlag: im Brorndanipf aufgestellt und von 
anhaftendem Brom durch Auf bewahren im Vacuumexsiccator befreit, 
vrrmehrte die Saure uamlich ihr Gewicbt urn 105 pCt. (Berechnet 
f i r  die Addition von 2 Atomen Brom 102.6 pCt.) 

Die zweite D i h y d  r o  p i  p e r y  l e n  d i c a r  b o n s a u  r e  krystallisirte 
iu schneeweissen, blumenkohlahnlich und baumartig verzweigten 
Aggregaten vom Schmp. 120-121O; sie ist in Wasser und in Alko- 
bol sehr leicht liislich. 

C7HloOa. Ber. C 53.16, H 6.33. 
Gef. 53.44, 6.48. 



Titration : 0.1067 g Siiure nentralisirtcn 13.6 ccrn '/Io-Normalalkali (he- 
rechnet 13.7 ccm). 

Das D i b r o m i d  dieser Heptendisaure krystallisirte aus Ameisrn- 
satire in fitrblosen, glanzenden Spiessen vom Schmp. 1"; in kaltrrn 
Wasser schwer loslich. 

C,HioOlBr.j. Ber. Br 50.31. Gef. Br 49.3s. 
Titration: 0.OStiS g Siure neutralisirten .i.4 ccm '/,,,-Normalnatroulaa#e, 

berechnet 5.5 ccm). 

P i m e  1 i n  siiure. 
Aus der  oben mit a bezeichneten unreineii Fraction des Re- 

ductionsproductes von Piperylendicarbonslure hnbe icti die reine nor- 
male PimelinsCure auf drei verschiedene Weisen erhnlten : 

1. durch fiinf- bis sechs-maliges Unikrystallisiren aus Wasser; 
'1. durcli Erhitzen mit Jodwasseratoff (spec. Grwicht 1.7) auf 

170° in1 Einschlussrohr und einmaliges Unikrystallisiren des isolirten 
Reductionqwoductes unter Verwerfung des am leichtesten liislichrn 
Antheiles; 

3. durch mehrtagiges Auf bewahren iiber Brom ond Umkryst:tlli- 
siren aus kaltem Wasser unter Beseitignng der schwrr lijsliclien An- 
theile. 

In  sjimnitlichen Fallen wurde Jits  Reductionsproduct als eine 
gegen Knliumpermanganat in Sod;iliismrg durchaus bestaodige YCure 
gewonnen. Dieselbe war i n  Wasser (in der Warnie spielend leicht), 
Alkohol, Aether und in siedendeni Henzol leicht , in kalteni Beilzol 
sehr schwer liislich und liess sich nm Lesten aus lrtztereni Liisungs- 
mittel oder aus Wasser umkrystallisiren. Sie bildett? farblose, glas- 
glanzende, lange, derbe Nadelii, lanzettfijrmige Rlatter und federfahnen- 
artig an einander gereibte Prismen; bei l0j0 Legann sie zu schmelzen 
und war bei 10Go vollig verfliissigt ; bei hotrrrer Temperiitur sublimirte 
sie ohne Zersetzung. 

Bei dem Vergleich des .Reductionsproductes mit eineni nach der  
Methode vou A. E i n h o r n  uud R. W i l l s t i i t t e r ' )  durch Einwirkung 
von Natrium auf Salicylsaure in amylalkoholischer Losung bereitrten 
Praparat  normaler Pimelinsaure ergnb sich vollkommene Urberein- 
stimmung. Dagegen zeigte sich die Saure bestimmt verschieden von 
den zum Vergleich dargestellten Isomeren, deren Entstehung urspriing- 
lich erwartet worden war, nlmlich ron u-iMethyladipinsaure2) (Schmp. 
64O) und ~-Methyladipinsanrr3) (Schmp. 85-95 O); auch yon den 
lhnlich schmelzenden Isomeren war die Pimelinsaure leicht 211 uuter- 

I) Diese Berichte 27, 331. 
a> W. A. B o n e  und W. H. P e r k i n  jnn . ,  Journ. Chem. Soc. 1S95,  

3) K. Auwcrs ,  Ann. d. Chern. 292, 148. 
115, und C. M o n t e m a r t i n i ,  Gazz. chim. ital. 26, 11, 259. 
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scheiden : im Gegensatz zur Butylmalonsiiure I )  (Schmp. 101.5 O) zeigte 
sie sich bei hoherer Temperatur bestandig, zurn Unterschied von 
B-P-DimethylglutarsBul.ea) (Schmp. 100-101 O) wurde sie durch Ace- 
tylchlorid nicht anhydrisirt. 

Endlich bestatigte auch der  Vergleich der Salze die ldentitlt rnit 
Pirnelinsiiiire. 

CiHlaO,. Ber. C 52.50, H 7.50. 
Gef.3) 1 I. 52.09, IT. 5?.::2. D 1. 7.60, I t .  7.66. 

Titratiun: 0.1488 g Siiure neutralisirten 18.6 ccm 'jIo-Normalnntronlauge 
(berechnet 1S.G ccm). 

Die concentrirte Arnrnonsalzlosung gab mit Chlorbaryum keinen 
Niederschlsg, rnit Chlorcalciiiin in  der Rfilte keinen , i l l  der Warme 
eine flockige Ausschcidung des charaktrristischen, in heissent Wasser  
schwer loslichen Calciurnsalzes, frrner rnit Kupfer-, &lei- und Zink- 
Acet.nt krystallinische Niederschliige. 

S i l b e r s a l z .  Die LGsuiig dei  neutralen Natriumsalzes lieferte 
mit Silbernitrat eine krystnllinische, :iuc.h in heissern Wasser. schwer 
liisliche Fallung. 

C7HloO~;\p?. Ber. Ag 57.7;. Gef. Ag 57.47. 

R e d  u c t i o n  Y o n P i p  e rp 1 e II d i c a r b  o n s :'i ur e rn i t  J o tl \v a s s P r s t o ff- 
J e  2 g Piper~1endic;irboiisiiure wurdru mit 30 g destillirter Jod- 

wasserstoffsiure (1 .7)  8 Stundeii king im Rohr auf 170-lYOo erhitzt; 
der Rohreninhalt wurde rnit Wasscr herausgespult nnd die Haopt- 
menge des ausgeschiedenen .Jods durch Auslthern der verdunnten 
wassrigen LBsung beseitigt. Dann habe ich die jodwssserstoffsaure 
Losung unter haufjgern Zusatz roil Wasser niehrere Tage lang auf 
dem Wasserbade abgedampit; d r r  hinterbleibeudr braunliche Syrup 
erstarrte sehr langsani krystallinisch beirti Aufbewahren im Vacuum- 
exsiccator; durch Abpressen auf Thon, wiederholtes Urnkrystallisiren 
aus Wasser iinter Anwendung von Thierkohle iind endlich am besten 
durch mehrmalige ICrystallisation aus siedender Renzollosiing liess 
sich die neue Siure in pracbtig krystnllisirtern, vollkomrnen reinem 
Zustande gewinnen. Sie envies sicli 31s bestandig gegen Kalium- 
permangannt in SodalBsung. 

Die Siiure ist in Wnsser spielerid leicht, in Alkohol, Aceton, 
Chloroform sehr leicht, in Benzol bei Siedeternperat,tir ziernlich leicbt, 
in der Kiilte schwer Ioslich, i n  Ligroin fast unlijslich. Sie kryetalli- 
s i r t  aus heissem Benzol in Biischeln schon ausgebildeter , glanzender 
und dnrchsichtiger Spiesse und flaclier Nadeln ; init Ligroin langsam 

I) C. He l l  und G .  L u m p p ,  tliese Berichte 15, 2217. 
*) K. Auwera,  diese Berichte 28, 113U. 
3) Fur Analyse I diente Pimelinsiurc 2us Tropin, f i r  Analyse 11 aus 

Ecgonin. 
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aus kalter Benzolliisung nusgefiillt , bildet die SBure unregelmiissige, 
glasglanzende Tiifelchen niit treppenfiirmigen Aggregateii. Sie schmilzt 
scharf bei 82.5O und erst,nrrt i iu r  l m g s a m  weit unter dem Schmelz- 
punkt. 1111 R q i r r o h r  k s s t  sich die Substariz unzersetzt rerfliichtigen; 
durch Act$dchlorid rileitlet sir krill,. Veriinderung. 
C;Hiio~I~'). h r .  (> 52.1(;, H I;.:;:>. 

Gef. )) .j'1.%, .%?!. S . % I ,  32.14. .-J3.%, 6.53, G.33. Ii.42: 6.40, 6.44. 
Das durcli dir Einmirlrung ron JodwtswrstoR grbildete Re- 

ductionspi.odirct ist d u n  isomer mit den obrn Lesclirit~benen Dihydro- 
I'ii)er.vlendic;trboiis~~iren (Hrl'teiidisRurrii), unterschridrt sich xber von 
letzteren dxdurch: dnss es geslttigt ist,  sowie tlorch d:ts Ergelmiss 
der Titration. 

Die Titration l lss t  rrkennen , d;tss die Si i i rp  C7Hlo 04 eine 
L:ictonsiiure ist, mithin wahracheinlicli dasLnctoii der y-OxypimelinsBure; 
bei der Titration init '~~~-~ormalnatic,lrl;l l lge in dthr I<Llte unter An- 
weudiiug von Phenolphtalein als Indicator wurde die fiir die Siittigung 
einrs Carboxyl.. berechnetr hlkalimrnge zur Neutralisation rerbraucht ; 
hiugegen aniialiernd die fiir zwri Carbusyle erforderliche Alkalimenge, 
wenu die Liisung rnit einem Veberschuss von '/lo-Nornialnnt,ronlauge 
einige Zeit im Wassrrb:rdr erwiirmt, und dann bei Eiskglte mit ]/lo- 

NormalschwefrlsaIire zuriiclititrirt wurde. In der 1GIt.e entstelit mit- 
hiu das Natriumsalz der Lnctonsiiure, in d r r  WiLrme dasjenige der 
zweiba..isc\ien Osypimelinsiiure. 

Titration : 0.4S92, 0.1025, O.0.127 g Siiure erfordertcn zur Neutralibation 
in der Kslte 31.2, 6.6, 5.9 ccni ',',o-Sorm:~lnatronlauge (bercuhnct fiir CsHy 02 
. COOH 31.0, G.5, >.!I ccni). 

0.4892, 0.0927 g Sai1ri-X erfnrclrrtzn ziir Neutralisation in cler Hitze 60.8, 
11.1 ccrn ';,o-Normalnatronlauge (berecliuet fiir C5Hi00 . (COOH)% 61.9, 
11.7 ccm). 

Die Bestimrnung der r.lektrisc.hen Leitfiihigkeit der Lactonsiiure 
verdanke icli der  Freundlichkeit des Hrn. Dr. V. R o t  11 m II n d , welcher 
xuir folgendes Resuitnt cler Messung2) mittheilte : 

Lactonsiiar<x, C ~ H 9 0 a .  COOH. 

1' 11 100 m 100 k 
0.00276 3:' 

(; 4 1.5.48 4.12 0.002Sc; 
128 l l .c ,2  :i.7.5 0.00274 
256 :10.00 7.9s 0.002 7 0  
.51 '1 41.68 1 1.118 0.00170 

1021 j i . 3 7  15.26 0.00268 
I i  = u.00272. 

p %j = 3ir i  

9 (13 I 1.03 -.. 

I )  Ftir die Analgsen dienteu Praparate verschiedener Darstellung. 
3, p bcdautet hier die moltbkulare Li.itfahigkeit bei 25" in reciproken Ohm 

aach der von F. Kohlrai isch ( W i c d e m a n n ' s  Ann. 64, 455, 1898) Re- 
gebeiien Defiuition. 
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Die Constante I< hat also einrn niedrigeren Werth, als bei Pirne- 
liosaiire (R = O.O0348), Piperylendicarbonsaurr (I( = 0.0116) und 
,219 dir Constante der isonieren 1.2-Cpclopentandicarbonsauren I) (Cis- 
Saure K = 0.0158. T r a u A i i u r e  K = 0.0120). 

s a l z e .  Wahrend dns Silbersalz der Lactonsaure in Wasser 
sehr leicht liislich ist, bildet dnsjenige drr Oxydicarbonsaure einen 
flockigrii , lichtbestlndigeu Nirtlerschlag , welcher sich indessen auch 
in kaltein Wwser betrSchtlicll, i n  lieisseni ziemlich leicht sufl6st. 

C7 HloOjAg2. Ber. Ag .-I.-).%. Guf. Ag 55.58, 5.i.17. 
Daa Din:ttriuinsalz der Osypimrliu..aure giebt in einprocentiger 

Liisung init Ihpferacetnt, Ziiikacetat und Cadiniurnsulfat iu  der Kalte 
keiucm Niederacblag, iii d r r  Ilitze flockige, krystalliriische Fallungen. 

255. W. W e r n i a k  und R. W o l f f e n s t e i n :  Ueber die Ein- 
wirkung von W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  auf AT-alkylirte Piperidin- 

basen. 
[Vorgetrngen i n  cler Sitzriug :in1 11. Pehruar 189s von R. W o l f f e n s t e i n . ]  

Vor eiuigeii Jabren verijffrntlichte Me r l  i ng4) rinr Untersuchung 
iiber die Oxydation von N-a1 kylirtrn L’iperidinbaseu init Wasserstoff- 
superoxyd. 

Hierbei erhielt er durcli IGnwirkung des Wasserstoffsuperoxyds 
auf ,V-Methylpiperidin einr Verbiiidung CS H13 NO, die Pr Oxymethyl- 
piperidin nanntr, und d r r  cr folgende Constitution zuschrieb: 

CH2 
I12C’ >CH2 
H2C , A I L  

K . CHa . 0 H 
M e r l i n g  entschied sich gwade fur diese Formel, d a  e r  den 

Eintritt des Sauerstoffatoms in r inr  (311s-Gruppe des Piperidin k e r n s  
aus verschiedenen Griinden fur arisgeschlossen hielt, uoter anderem 
auch darum, weil die so erhalteiien Oxybasen durch Reductionsmittel 
wieder in das Ausgangsniaterial ubergingen, uiid sich beinn Erhitzen 
mit Salzsaure keine WasseraOspaltung beobachten Less. 

Nach dieser Anscliauung ware dir Einwirkuiig von Wasserstoff- 
superoxyd auf 1V-Mrthylpiperidin in ganz andrrer Weise vor sich ge- 
gangen aIs m f  das Piperidin und seine verschiedeneri Homologen. 
Wie  der Eine 3) voii uns nkinlich fand, wirkt Wasserstoffsuperoxyd 

W. H. Perk in  j u n . ,  Journ. Cheni. SOC. 1894, :)77. 
’I) Diese Berichte 25, 3123. 
3) Diese Berichte 25, 2777; 26, 9991; 28, 1439; 29, 19.59; 30, 2189. 




