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Mittheilungen.

262. Richard Willstdtter: Ueber Benzaltropinsiure.
NG Mittheilung dher »Ketone der Tropingruppe )
fAu~ dem chemischien Laboratoriom der Konigl, Academie der Wissen-
schaften zu Minchen.)

Eingegangen am 160 Juni)

Seitdem fiir die Tropinsdure die Auffassung als Carbonessigsiure
des N-Methylpyrrolidins in Betracht gezogen wurde, habe ich zahl-
reiche Oxydationsversuche mit einer Reilie von Derivaten des Tro-
pinons ausgefiihrt und zwar vornehmlich mit solchen Verbindungen,
in welchen die beiden, dem Curbonyl benachbarten Methylengroppen
substituirt sind. Da mir das Ziel dieser Versuche, die Darstellung
des niederen Homologen von Tropinsiiare, also der entsprechenden
Dicarbonsiivre des N-Methylpyrrolidins noch unerreichbar blieb, michte
ich aus den in der Hauptsache uegativen Ergebnissen nur ein kleines
Capitel herausgreifen, das, fiir sich allein betrachtet, nicht ganz ohne
Interesse ist. Es handelt sich niimlich um Beobachtungen iiber die
Oxydation von Dibenzaltropinon, welche die frilher gedusserte An-
nahme von der Constitution dieser Verbindung stiitzen und unsere
Kenntniss in der Bildungsweise der Tropinsiiure erginzen.

Dibenzaltropiuon liefert bei der Einwirkung von Chromsiure in
schwefelsaurer Losung ziemlich glatt, neben Benzaldehyd und Benzos-
silure, eine wohlkrystallisirte, ungesiittigte, zweicarboxylige Siéure von
der Zusammensetzung Cy; H7 NOy, d.i. (CsHs.CH)(Cg Hg N)(COOHH)s.
Das neue Oxydationsproduct verhéilt sich durchaus analog der Tro-
pinsiiure; wihrend aber die letztere sich in ihren Eigenschaften von
manchen anderen Amidosduren nur wenig unterscheidet, ist jenes eine
sehr charakteristische Verbindung mit vielen eigenthimlichen Merk-
malen. Offenbar ist dieselbe als ein Abkémmling der Tropinsiure
zu betrachten, indem zweli Wasserstoffatome einer Methylengruppe
durch das Benzylidenradical ersetzt sind, der Rest der Essigsidure
CH:z . COOH also vertreten wird durch den der Zimmtsiure

CGIJ;) - (:H : (.3 . COOH.

Ich bezerchne daher dieses Oxydationsproduct als »Benzaltropinsiure«
and mochte seine Entstehung durch folgende Gleichung ausdriicken,
indem ich die in meiner Mittheilung »Ueber die Constitution der Spal-

1 Die friheren neun Mittheiluogen: diese Berichte 29, 393, 936, 1575,
1636, 2216, 9228: 30, 31, 2679: 31, 1202,
102+
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tungsprodacte vou Atropin und Coeain emwickelter: Constituzions-
formeln zu Grunde lege:
(‘ll;"‘CH C:CHC.;H:,

1 i

N.Cllz €O = 50 =4 11L0
Cl.—CH  C:ClL. Gl

Dihenzaltropinon

Cll, - ClH CO0n

N . CIL,COOl ICRTARCTIIE
H ]
Cll, — CH C:ClL. Ca

Benzaltropinsinre,

I

Bei dieser Reaction findet also, ebenso wie bei der Oxydation
von Tropinon und anderen Ringketouen (z. B. Triacetonamin), Spreu-
gung des Ringes bei dem Cirbonyl statt, indem diese Gruppe sowie

vin benachbartes Kollenstoffatom —- welches, das ist bei der Sym-
metrie des Molekiils gleichgiiltix -— Carboxyle liefern. Die Bilduny

der Benzaltropinsiare lisst sich als cine Bestitigzang fir die Annahme
des Essigsiurevestes!) in der Tropinsdure betrachten; sie beweist
ferner, dassim Ausgangsmaterial Dibenzaltropinon zweimal die Gruppi-
rung G:CH.C; Hs vorkommt, was fiir die Beurtheilang der Constitu-
tion von Tropinon in die Wagschale fiel?). Enthielte nimlich Diben-
zaltropinon an Stelle eines doppelt gebundenen Benzylidenrestes die

Atomgruppe C¢H;,.CH<8 . 80 wiire ¢s unerklirlich, dass die Benzal-

tropinsiiure sich zum Unterschied von Tropinsiure als eine ungesit-
tigte Siinre erweist.

Darstellung von Dibenzaltropinon.

Viel besser, als nach dem friiher mitgetheilten Verfahren unter
Anwendung von Chlorwasserstoff als Condensationsmittel, stellt man
grissere Mengen von Dibenzaltropinon auf dhnliche Weise dar, wie
L. Claisen und A, C. Ponder?®) Dibenzalaceton gewonuen haben.

100 ¢ Tropinon und 160 g Benzaldehyd list man in einer Stipsel-
flasche in 4 L, Wasser und 2 L Sprit aaf, fagt 160 g zehnprocentige
Natronlauge hinza und schiittelt dann die sich bald milehig triibends,
gelbe Flissigkeit ofters krifiig durch. Das Dibenzaltropinon fillt in
schweren, gelben, krystallinischen Flocken aus, und die Abscheidung
ist nach einigen Tagen vollstindig geworden. Durch Absangen und

") Leider gelingt cs nicht, TropinsAure vach der Perkin schen Reaction
durch Behandeln des Natriumsalzes mit Ronzaldehyd und Essigsureanhvdrid
in Benzaltropinsiwure @iherzufithren.

%) Diese Bericht: 30, 24S1.

. Ann, (. Chem. 223, |74,
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griindliches Waschen an der Pumpe mit viel Wasser und mit Wein-
geist erhiilt man das Condensationgproduct sofort in reinem Zustand
(Schmp. 151—=152%); die Ausbente betriigt 215 ¢, d.i. ea. 95 pCt. der
Thearie.

Oxydation von Dibenzaltropinon.

Die Oxydation von Dibenzaltropinon wit Chromsdure nimmt den
gleichen Verlauf in schwefelsaurer wie in essigsaurer Lésung; selr
stérend  wirkt Lei der Ausfihrung des Versuchs die schwer zu ver-
meidende Abscheilung eines chromsanren Salzes') von Dibenzal-
iropinon, welches sich in siedendem Wasser und in verdiinnten S&uren
nur wenig lost und s=o triige angegriffen wird, dasx sich auch bei
langandauernder Linwirkung  dberschiissiger Chromsiiure leicht ein
betriichtlicher Theil des Ketons der Oxydation entzieht. Bei zabl-
reichen Versachen hat sich folgendes Verfaliren bewdhet:

20 g Dibenzaltropinon wurden in 800 ¢ Wasser und 50 g Schwefel-
siture in der Wiirme gelost und in die Fliissigkeit unter bestindigem
Darchleiten eines kriftigen Wasserdampfstromes wihrend etwa dreier
Stauden die Losung von 30 ¢ Chromsiiure und 70 g Schwefelsiiure in
2000 ¢ Wasser langsam eingetropft. Unter diesen Bedingungen findet
nur eine geringe Ansgcheidung des Cbromates und in Folge dessen lel-
hafte und ziemlich glatte Oxydation statt; die Hauptmenge des abge-
spaltenen Benzaldehyds geht mit den Wasserdimpfen Gber, ein ge-
ringerer ‘Theil wird zur Siinre oxydirt,

Zehn aaf solche Weise hearbeitete Portionen habe ich vereinigt,
iiberschiissige Chromsiure dnrch Einleiten von schwefliger Siure
reducirt und nach Vertreibung der letzteren die Schwefelsinre sowie
das Chrom it iiberschiissiger siedender Baryamhydroxydlisung aus-
wefillt.  Zum Absaugen der grossen Niederschlagsmenge und zum
Auswaschen derselben habe ich mich mit Vortheil eines Pukall’schen
Sangkolbens bedient; aus dem eingeengten Filtrat wurde das Baryum
qnantitativ. mit Schwefelsiiure abgeschieden, durch Extraction mit
Aether die entstandene Benzoésiiure beseitigt, sodamn die wiederholt
mit Thierkohle behandelte und endlich zam Syrup eingedunstete
Losung mit concentrirter Salzsdiure versetzt.

Die Masse erstarrte laugsum zu einem dichten Krystallbrei von
salzsaurer Benzaltropinsiiure, welche durch Abpressen, Waschen it
Alkohol und mehrmaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser in
einer Ausbeote von diber 30 g in villig reinem wnd einheitlichem Zu-

'j Eino Probe diesex chromsuuren Dibenzaltropinons krystallisirte aus viel
rviedendem Wasser in gelben Flocken, welche aus mikroskopischen kurzen
Prismen ULestanden, und enthielt 12.34 pCt. Chrom (berechnet fiir das Bi-
chkromat. [Cagll2 N3 Cr 0. He O : Cr, 12.831 1.(t.)



1590

~tand gewonnen wurde. In den Laugen liess sich ausser der nim-
lichen Verbindung keine krystallisirte Sinre auffinden.

Benzaltropinsidure, Gy Hyy NO,.

Die freie Sure habe ich aus ihrem Chlorhydrat in iiblicher
Weise mit Hiille von Silberoxyd Uercitet; die vom Silber befrejte
wiissrige Lissung der Benzaltropinsiiure lieferte beim Eindunsten einen
farblosen Syrup, der ziemlich schwierig zu radialfaserigen, prismatischen
Aggregaten der wasserfreien Siure erstarrte, sich aber auf Zusatz vou
kaltem Wasser sebr rasch in einen dichten Brei der krystallwasser-
haltigen Substanz verwandelte.

Fiir die Analyse wurde die Benzaltropinsiure wiederholt aus
Wasser umkrvstallisirt: sie ist darin in der Hitze sebr leicht {in
etwa 8 Theilen), schwerer in der Kilte lislich (in 12 Theilen) und
krystallisit darans in farblosen, glinzenden, zugespitzten Prismen,
welche scharf bei 190--191" unter beginnender Zersetzung schmelzen.
In lufitrocknem Zustand enthiilt die Verbindong ein Molekil Krystall-
wasser, welehes iiber Schwefelsiiure abgegeben wird; die entwiisserte
Substanz ist dinssert hygroskopisch.

CisHiz NO; . He 0. Ber. Ha0 614, Gof, Ha0 6.349, 6.2,
CisHizNOy. Ber. C 63.40, H .18, N 5.00.
Gel. » 63.16, 63.24, » 6.29, .28, » 540,

Bei der Titration erwies sich die stark sauer reagivende Benzal-
tropinsiinre, welche zwei Carboxyle enthiilt (cfr Dimethylester im
Folgenden), als einbasisch, analog der zweicarboxyligen Tropinsdure!).

0.1956 g Siiure erforderten zur Nentralisation (Indicator, I’henol-
phtalein) 7.1 cem Y/jp-Normalalkali (berechnet fiir Cyy 15 NO, . COz11
2 7.1 cm).

Die Saw e ist in Alkohol bei Sjedetemperatnr ziemlich sehwer, noch
viel schwerer in der Kilte laslich, in heissem Aceton recht schwer,
in kaltem. ebenso in Chloroform fast gar nicht ldslich, in Aether un-
léslich: aus Aceton krystallisirt sie in linglichen, sechsseitigen Tifel-
chen. — Die Diimpfe der iiberhitzten Substanz rithen den mit Salz-
siiure befeuchteten Fichtenspahn intensiv. — Die wiissrige Lasung nimmt
Silberoxyd leicht auf nnd reducirt dasselbe beim Erwirmen wie Tro-
pinsinre unter Spiegelbildung.

Dass die Beunzaltropinsiiure eine Doppelbindung enthiilt, zeigt das
Yerhalten gegen Kaliumpermanganat: zuin Unterschied von Tropin-
siinre, welche in alkalischer Lidsuug von Permuanganat sofort unge-
griffen wird, aber in schwefelsaurer Lésnug bestindig?) ist, entfirbt
das neue Oxydationsproduet momentan in schwefelsaurer ebenso wie
in alkalischer Ldsung iibermangansauares Kalinm, wobei Benzaldehyd-

Y R. Willstitter, diese Berichte 28, 3278,
2 R. Willstatter, dicke Berichte 28, 2279,
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geruch auftritt.  Auch Bleisuperoxyd wirkt auf die wiissrige Lisung
von Benzaltropinsiiure lebhaft ein unter stiirmischer Entbindung von
Kohlensiiure. Bei zahlreichen Bemiihungen gelang es indessen nicht,
mit Hiilfe der angefiihrten Oxydationsmittel ein krystallisirendes Oxy-
dationsproduct von Benzaltropinsiure zu gewinnen, ebenso wenig mittels
Chromsiure, gegen welche die Substanz in verdiinnter Lidsuug ziem-
lich bestindig ist. Vielmehr wurde bei solchen Versuchen ein grosser
Theil des Ausgangsmaterials unveriindert zuriickgewonnen, wihrend
der Rest tiefgreifende Verdnderungen erlitt.

Salze der Benzaltropinsiiure.

Chlorhydrat. Dasselbe ist in Wasser wie in Alkohol bei Siede-
hitze sehr leicht, in kalte:n Wasser leicht, in kaltem Alkohol sehr
schwer léslich und krystallisirt vorziiglich in krystallwassertreien,
luftbestindigen, derben, harten Prismen, welche oft keil- und wetz-
steinfdrmig gerundet und zu Biischeln vereinigt auftreten; es schmilat
unter Zersetzung bei 2440,

CisHis NOy. HCL. Ber. € 57.78, H 5.78, N 1.49, C1 1140
Gef. » 58.06, » 6.00, » 4.68, » 11.22.

Titration: 0.2193 ¢ salzsaure Benzaltropinsdure neutralisirte
14.1 cem Y/jp-Normalalkali (berechnet 14.1).

Bromhydrat. Beim Erhitzen von Benzaltropiusiure mit con-
centrirter Bromwasserstoffsiure oder mit einer Lésung von Brom in
letzterer auf 100° warde nur das bromwasserstoffsaure Salz erhalten,
welches in heissem Wasser leicht 18slich ist und daraus in glinzenden
Prismen und vierseitigen Tifelchen vom Zersetzungspunkte 252—2530
krystallisirt.

Cis Hi; NO; . HBr. Ber. Br 22.47.
Gef. » 22.65.

Das Golddoppelsalz der Benzaltropinsiiure machte ich wegen
einer seltsamen Anowmalie erwihnen, nachdem kiirzlich G. Fenner
und J. Tafel') die Bildung eines abnormen Golddoppelsalzes von
Piperidin, (CsH;sNCl);. AuCl;, besprochen haben. Ich habe nimlick
zwei verschiedene goldehlorwasserstoffsaure Salze erhalten, ein mnor-
males und ein abnormes von der Formel (Cy;Huz NOy).. HCL. AuCls,
kounte aber, du mein Material schon erschdpft war, die Entstehungs-
bedingungen der beiden Salze nicht ganz zuverlissig feststellen.

Benzaltropinsiure giebt mit Goldchlorid einen flockigen, gelben
Niederschlag, der in kaltem Wasser sehr schwer, in siedendem ziem-
lich leicht 18slich ist. Beim Umkrystallisiren aus Wasser erhielt ich
krystullwasserfreie, unscharf begreuzte, lange, rauten- und trapez-for-
mige Bliitter vom Zersetzungspunkte 192—193° Hier lag das abuorine
Salz vor.

1y Diese Berichte 81, 906; cfr. H. Ziegenbein, Arch. d. Pharm. 234, 502.
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(CisHizNOp2 AuCly I, Ber. Au 22,13, C 40.45, H 5.95.

Gel. 1) » 102223, 11, 22.04, » 40.08, » 4.11.
Hingegen zeigten Krystallisationen, welche wiederholt bereitet
wurden durch Umkrystallisiren des gefillten Salzes aus verdiinnter
Goldchlorwasserstoffsiure, die normale Zusammensetzung von gold-
chlorwasserstoftsaurer Benzaltropinsiure. Das Salz schied sich zu-

néichst 6lig aus und erstarrte allmihlich zu Prismen und Spiessen.

CisHizNO, . AuCl H. Ber. Au 32.05.
Gef. - L2172, 11 3194,

Benzaltropinsduredimethylester, Ci3 His N (COO CHgy)..

Um das Vorhandensein zweier Carboxyle in der Benzaltropinsdure
sicher zu stellen, habe ich den Dimethylester der Siure durch Kin-
leiten von Chlorwasserstoff in ihre methylalkoholische Liésung bereitet ).
Der Ester ist in Aether leicht 16slich, in Wasser unloslich; in Alko-
hol, Holzgeist und Aceton 16st er sich sebr leicht und wird durch
Zusatz von Wasser aus diesen Solventien krystallwasserfrei nbge-
schieden in glinzenden, dinnen Bléttchen und flachen Nadeln vom
Schmp. 67—69°% Ebenso wie Tropinsiuredimethylester reagirt der
Benzaltropinsiiureester in alkoholisch-wiissriger Lisung neatral; Jod-
methyl vermag derselbe bei gewihnlicher Temperatur nicht zu addiren.

CizHayNO;. Ber. C 67.33, H .43,

Gef. » G708, » T.06.

263. Franz Cebrian:
Condensation von Salicylaldehyd mit Sdureamiden.
(Eingegangen am 18. Juni.)

In der Absicht, neue Ringschliessungen zu Lewerkstelligen. ver-
suchte ich Aldehyde mit Siureamiden in der Weise zu condensiren,
dass sich je ein Molekill von beiden unter Wasseraustritt zu Pro-
ducten verbinden sollte, welche den Schiff’schen Basen analog ge-
baut waren.

Unter Anwendung von entwiissertem Natriumacetat gelingt diese
Condensation sehr leicht, jedoch nur mit einem einzigen der ange-
wandten Aldehyde, nimlich mit dem Salicylaldehyd. Diese Con-
densationsproducte waren nach dem folgenden Schema entstanden:

CeHi<Qljg + R CO . NH; = CyHyO; NR -+ Hy0.

1 Fiir die Auvalysen dienten Priiparate verschiedencer Darstellung.
?) Neben dem atherléslichen Dimethylester entstand eine in Aether sehr
schwer 1osliche, in Wasser leicht 1sliche Substunz vom Schmp. 2227 welche

(A

ich in Folge Mangels an Material nicht niher untersucht habe.





