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Nimmt man an, dass die Chloracetylgruppe im Oxyacetylamido-
chloracetophenon in o-Stellung zur Hydroxylgruppe steht, so wirde

sich bei der Einwirkung von Alkali ein Acetylamido-Sauerstoff-
indigo nach folgender Gleichung bilden:

Q_'_CHQ
OH P :
N . i
p [ 0O, gou—ka+mo+ [ —0C0
NH.COCH;s ~
NH.COCH;
0O CH; 0O C=C O
S o G
s [ N N . .+ 2H0
N/ N/ N/
‘ NH.COCH; NH.COCH; NH.COCHy

Dass eine solche Reaction vor sich geht, ergiebt sich aus folgender
Thatsache. Lost man das Oxyacetylamidochloracetophenon in Alkali und
giebt dann zu dieser intensiv rothen Ldsung Essigsidure, so scheidet sich
ein rother Niederschlag aus, der leicht in Lauge (Basen), aber unl@slich
in verdiinnten Saureun ist. Durch &fteres Auflosen dieser rothen Sub-
stanz in Alkohol und Ausfillen mit Aether erhielt ich eine Verbindung;
die folgende Analyse ergab:

0.2295 g Shst.: 0.5324 g COs, 0.1114 g H,0. — 0.1512 g Sbst.: 10 cem
N (23° 743 mm).

Fir oben angefihrten Acetylamido-Sauerstoffindigo:

CoHy4OcN;. Ber. C 63.5, H 3.7, N 7.4.
Gef. » 63.3, » 54, » 7.27.

Ammonisk wirkt auf das Oxyacetylamidochloracetophenon in
dergelben Weise ein.

Hr. cand. chem. Schiiler ist mit der weiteren Untersuchung dieser
Verbindungen beschiftigt und hat schon einige Derivate derselben
dargestellt.

21. Richard Willstédtter: Synthese des Tropidins.
(Vorlaufige Mittheilung.) '
{Aus dem chem. Laboratorium der kgl. Akademie der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 14. Januar.)

Die Methode der Synthese von Tropan und Tropidin besteht
darin, dass der Weg des Abbaues dieser Alkaloide, der zu ungesét-
tigten Kohlenwasserstoffen mit einem Ring von sieben Kohlenstoff-
atomen fiihrt, in umgekehrter Folge beschritten wird: Suberon liefert
die Kohlenwasserstoffe Hydrotropiliden (C;Hyo) und Tropiliden (C:Hs);

Berichte d. D. chem. Gesellochaft. Jabrg. XXXIV. 9
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aus den Hydrobromiden beider entstehen bei der Einwirkung von
Dimethylamin Methyltropidin und Methyltropane; und von diesen un-
gesiittigten monocyclischen Basen fiihrt eine Methode intramolecularer
Alkylirang zu vielen Derivaten des Tropans, die dessen eigenthiimliches
bicyclisches System enthalten.

Der Ergebniss dieses Verfahrens wurde durch den Umstand be-
giinstigt, dass die meisten Phasen der Synthese mit den Abbaupro-
ducten des Tropins ausgearbeitet werden konnten: so zuvdrderst zahl-
reiche Uecbergiinge von den ungesiittigten heptacyclischen Aminen zu
eigentlichen Tropinbasen, ferper in zweiter Linie die Bildungen von
Methyltropan aus Methyltropidin und beider Amine aas Hydrotropili-
den und Tropiliden. Dann erst lieferte Korksdure als Ausgangs-
material das Suberon, mit welchem s#immtliche Umwandlungen bis
zum reinen Tropidin durchgefiihrt worden sind. Die folgende Tabelle
mige die bauptsichlichen Phasen der Synthese skizziren.

CH:.CO.CH, CH;.CH:CH CH,.CHBr.CHBr
' !
CH, > CH, > CH,
\ . 1 ! |
CH:.CH..CH; CH:.CH,.CH: CH;—CH3—CH:
Suberon Cyclohepten Cycloheptenbromid
N (CHa), ,
CH,.CH.CH CH:CH.CH CHBr.CH:CH
I | \ |
> ! CH > | CH > i CHBr
i ] i
CH:.CHs.CH, CH:.CH:.CHj CH;—CHs— CH;,
A*-Dimethylamido- Cycloheptadiin Cycloheptadiéndibromid
cyclohepten
li\I(CHg)z
CH.CH:CH CH;.CHBr.CH;, CH..CH.CH;
> CH > ? CH » - ¢ CH
CH.CH;.CH CH=CH—CH CH:CH.CH
Cycloheptatrién Bromcycloheptadicén a-Methyltropidin
N(CHy)s N (CHys
CH,.CH.CH,  CH—CH-CH,  Che OH -Clh
! ; . -
> CH, » { CHg, » Nz CH; CH;4
CH:.CH:CH  CHy.CHBr.CHBr  op _bn " Gmpe
A*-Dimethylamido- Bromid der 44-Base Bromtropanbrommethylat
cyclohepten
CH,—CH - CH CH;—CH-——CH
] _CHy | ] I
l‘ N<-CHs CH > \' N.CH; CH
‘ | Br | | |
CH;—CH— - CH: CH,—CH CH:

Tropidinbrommethylat Tropidin
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I. Umwandlung von Suberon in Cycloheptatrién (Tropiliden).
Cycloheptadién aus Cyclohepten.

Ein Theil des angewandten Cyclobeptens wurde aus Cocain be-
reitet: durch Abbau des Hydroecgonidins!) erhilt man Cycloheptan-
carbonsgure, deren Amid bei der Einwirkung von Natriumhypobromit
in Cycloheptanamin iibergeht; daraus entsteht durch erschdpfende Me-
thylirung Cyclobepten.

In grésserer Menge lieferte mir Suberon den Kohleuwasserstoff,
theils nach den Angaben von Markownikoff durch Vermittelung von
Suberol und Suberyljodid, theils durch Reduction des Suberoxims zum
Amin und erschopfende Methylirung desselben.

Fiir die Umwandlung von cyclischen Ketonen in doppelt und drei-
fach ungesiittigte Verbindungen fehlt es bis jetzt an einer brauch-
baren Methode, und insbesondere bietet die Einfiihrung der zweiten
Doppelbindung grosse Schwierigkeiten. Zwar soll nach einer nur in
russischer Sprache veréffentlichten Mittheilung von Markownikoff?)
bei der Behandlung von Cycloheptenbromid mit alkoholischer Kali-
lauge unter Anderem ein noch nicht genfigend untersuchter Koblen-
wasserstoff von der Zusammensetzung C; Hyo entstehen, aber es gelang
mir durchaus nicht, dieses Verfahren zur Darstellung des Kohlen-
wasserstoffes zu verwerthen. Als Hauptproduct entstand vielmehr
Cycloheptenolidthyldther (vom Sdp. 170—175% und nur in gering-
fligiger Ausheute ein Kohlenwasserstoff, der mit dem auf den iibrigen
Wegen bereiteten Cycloheptadién nicht identisch ist. Letzteres ist
ndmlich indifferent gegen metallisches Natrium, wihrend Markowni-
koff’s Kohlenwasserstoff nach den Angaben des Autors ein Natriam-
salz bildet.

Es gelang nun, Cycloheptendibromid durch Erwirmen mit
einer Losung von Dimethylamin in Benzol beinahe glatt (in geringer
Menge bildete sich daneben Bromtoluol vom Sdp. 182 —1839) in
eine ungesiittigte Base, 4%-Dimethylamidocyclohepten, iiberzufiihren,
welche durch erschopfende Methylirung Cyclobeptadién in vortrefflicher
Ausbeute liefert.

ll‘I(CH,)?
€1 Hy3Brs +2NH(CH3): = NH(CHjs)..HBr + CH3 .CH .CH
B
CH,.CH,.CH,
Nach vorldufigen Ermittelungen ist diese Methode, fiir welche die

Anwendung indifferenter Losungsmittel (Ausschluss von Wasger und
Alkohol) wesentlich ist, allgemeiner anwendbar.

) R. Willstitter, diese Berichte 31, 2498 [1898).
%) Journ. russ. phys. chem. Ges. 27, 285 [18Y3]).
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4% Dimethylamidocyclohepten, CyHiyN: parkotisch und
stechend riechendes Oel vom Sdp. 188° (corr.). — Platindoppelsalz:
Prismen, bei 177 —178° unter Zersetzung schmelzend, in Wasser recht
schwer, in verdiinnter Salzsiure sehr leicht l6slich. — Aurat: Blitt-
chen vom Schmp. 94 —959, — Pikrat: Nadeln vom Schmp. 162—163". —
Jodmethylat: rautenférmige Téfelchen vom Schmp. 162—163°. — Die
Base addirt leicht Salzsiure und Brom; zum Unterschied von den
Additionsproducten aus 43- und 4*-Dimethylamidocyclohepten erleiden
die freie Hydrochlorbase und das freie Dibromid beim Erwirmen keine
Umwandelung in Ammoniamverbindungen.

Die angenommene Constitution der ungeséttigten Base wird durch
zwei weitere Bildungsweisen bestitigt: sie entsteht ans dem Mono-
hydrobromid des Cycloheptadiéns, C;HyiBr, vow Sdp. 85° bei 12 mm.
bei der Einwirkung von Dimethylamin und ferner aus dem Amid der
A3-Cycloheptencarbonsiiure durch Behandlung mit Brom und Alkali
und darauffolgende Methylirung des entstandenen A42-Amidocyclo-
heptens.

Cycloheptadiéu, CiHi. Der durch Destillation von Cyclo-
heptentrimethylammoniumhydroxyd gebildete Kohlenwasserstoff (Aus-
beute 26.7 g aus 49.8 g Cyclohepten) ist identisch mit dem durch er-
schopfende Methylirung von Tropan gewonnenen Hydrotropiliden?).
Siedet iiber metallischem Natriam bei 120—121° (corr.); absorbirt
begierig Sauerstoff und verharzt.

CrH;o (aus Suberon) Di-);. 0.8809 (mit frisch dargestelltem Kohlen-
\ wasserstoff bestimmt).
C:H)o (aus Tropan) Dzu. 0.8823 (neue Bestimmuog mit frisch
destillirtem Kohlenwasserstoff).

Besonders wichtig ist es, dass die verschiedenen Dimethylamido-
cyclobeptene (Methyltropane), nimlich die 43-, 43. und A4 Base, den-
selben Kohlenwasserstoff mit benacbbarten Doppelbindangen liefern,
welcher aus der 4'-Base nur durch Verschiebung der Doppelbindung
entsteben kann?). Die Identitit der Cycloheptadiéne verschiedener
Herkunft folgte:

1. aus der Ueberfiihrung in das Hydrobromid und das oben be-
schriebene 47 - Dimethylamidocyclobepten. (Der Kohlenwasserstoff
CH, .CH:(?H

(EH wiirde 4% oder 4% Dimethylamidocyclohepten liefern.)

CH; .CH:CH

3 R. Willstatter, diese Berichte 30, 721 {18971

%) Nach einer freundlichen Privatmittheilung von Hrn. Prof. Dr. J. Thiele
findet dieselbe Wanderung einer Doppelbindung bei der Bildung von Piperylen
statt. Hr. Prof. Thiele bat nimlich festgestellt, dass Piperylen nicht Di-
vinylmetban, sondern Methylbutadién ist.
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2. Aus der Addition von 2 Atomen Brom und Einwirkung einer-
seits von Methylamin, andererseits von Chinolin auf das Dibromid;
die Dibromide der verschieden bereiteten Kohlenwasserstoffe enthalten
das Brom in 1.4-Stellung.

Cycloheptadién aus Cycloheptencarbonsiure.

Bevor die Ueberfibrung von Suberon in Cycloheptadién gelungen
war, diente ein anderer Weg zur synthetischen Darstellung von Cyclo-
heptadién.

Das Amid der 4%-Cycloheptencarbonsiure, welche sich aus Co-
cain ohne Schwierigkeit gewinnen lisst, geht bei der Behandlung mit
Brom und Alkalilauge in das 43-Cycloheptenamin @ber; aus diesem
entsteht bei erschopfender Methylirung das bei 162—163° schmelzende
Jodmethylat des zuvor beschriebenen 4?- Dimethylamidocycloheptens
und weiterhin Cycloheptadién.

A. W. Hofmann’s Methode ist demnach auch fiir die Gewin-
nung von ungesittigten Aminen aus den Amiden von Oleficarbonsdure
anwendbar. wihrend aus friiheren Versuchen das Gegentheil gefolgert
worden war!); allerdings ldsst die Ausbeute zu wiinschen ibrig.

NH;

CH;.CH .CH
i

A*-Amidocyclohepten, , farbloses, leicht be-

CH,.CH;. CH,

wegliches Oel vom Sdp. 166° (corr.); Ausbeute 12 g aus 80 g Amid;
riecht sehr dhnlich den Terpenbasen, besonders dem Dihydrocarvyl-
amin. La&st eine sehr betrichtliche Quantitit Wasser; ist schwer in
kaltem, noch schwerer in warmem Wasser i8slich. Zieht begierig
Kohlensiure an. — Chlorhydrat: spielend l§sliche, hygroskopische
Nadeln vom Schmp. 172—1749 (Zersetzung). — Aurat: blittriger
Niederschlag, bei 120—121° sich zersetzend. — Platinat: leicht 15sliche
Krystallblitter vom Schmp. 208—210° (unter Zersetzung). — Phenyl-
sulfoharnstoff: rautenfdrmige und sechsseitige Téfelchen vom Schmp.
129.5—130°

Ein Isomeres des 42-Amidocycloheptens entsteht bei der
Reduction von Tropilenphenylhydrazon mit Natriumamalgam in essig-
saurer, alkobolischer Losung. Diese Base ist der eben beschriebenen
#dusserst dhnlich, doch lassen die Derivate sichere Unterschiede er-
kennen (Platinat: bei 227—229° unter Zersetzung schmelzend; Schmelz-
punkt des Phenylsulfoharnstoffs 124--1259). Maoglicherweise liegt
in diesem Isomeren, dessen Untersuchung vervollstiindigt werden soll,

) Cfr. eine- Privatmittheilang von A. W. Hofmann, aogefihrt von
M. Freund nnd E. Gudeman, diese Berichte 21, 2695 [1388)
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die 4'Base!) vor, deren Bildung als ein neuer Fall von 1.4-Addition
zu betrachten wiire:

CH,.CH,.C:N.NH.CsH; CH;.CH:;.C.NH.NH.CsH;
(|3H > CH
CH..CH;.CH CH..CH:.CH:;
(;Hg. CHz.Q.NH?

CH,.CH;.CHs

Die zur Gewinnung von Cycloheptadifn angewandte 4% Cyclo-
heptencarbonséiure ist synthetisch bereits von E. Buchner?®) aus
Pseudophenylessigsiure erhalten worden. Auf folgende Weise ldsst
sich auch jhre Bildung aus Suberon bewerkstelligen. Die wohlbe-
kannte 4'-Cycloheptencarbonsiiure (aus Oxysuberancarbonsiure) addirt
Bromwasserstoff; die g-Bromeyclobeptancarbonsiure (Sdp. 167—168"
bei 25 mm) spaltet beim Erwidrmen mit Chinolin Bromwasserstoff ab;
es entstebt ein Gemenge von iiberwiegend 4'- und einer geringeren
Menge A°Siure. Durch Krystallisation unter Abkiihlung konnte die
A'-Sture grosstentheils aus dem Gemenge abgeschieden werden, sie
wurde nochmals derselben Behandlung (Addition und Abspaltung von
Bromwasserstoff) unterworfen und ebenso aus dem dann erhaltenen
Gemenge der wieder isolirte Hauptantheil von 4'-Sdure. Schliesslich
liessen sich die bromfreien Siduren durch fractionirte Krystallisation
trennen, und es wurden fast 30 pCt. des angewandten Materials als
42%-Cycloheptencarbonsiure erhalten.  (Schmelzpunkt des Amids
157—159%) Bei dem Nachweis der Bildung von 42-Séiure und ibrer
Bestimmung in den Gemengen fand R. Fittig’s3) Methode der Um-
wandelung in das isomere y-Lacton mit Hiilfe von Schwefelsiure An-
wendung.

Lactondery-Oxycycloheptancarbonsiure, Cs Hy2O. Farb-
lose Prismen vom Schmp. 103—104° (aus Benzol-Ligroin).

Cycloheptatrién aus Cycloheptadién.

Das Dibromid des. Cycloheptadi&ns wurde durch Addition
von 2 Atomen Brom in Chloroformlésung unter Kiihlung und Riihren
dargestellt; dickflissiges Oel?) vom Sdp. 123¢ unter 15 mm Druck
(Therm. i. D. bis 0% Qelbadtemp. 135°%).

') Indessen cntsteht aus dieser Base heim Behandeln mit salpetriger
Siure kein Suberon; cfr. die Untersuchungen von P. Duden und A. E. Mac-
intyre iber Camphenamin, Ann. d. Chem. 313, 59.

?) Diese Berichte 33, 634 [1900]. 3 Ann. d. Chem. 283, 47,

4) Vermuthlich ein Gemenge der cis-trans-isomeren Formen.
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Nach den Untersuchungen von J. Thiele iiber die 1.4-Additio-
nen!), insbesondere iiber die Dibromide von Butadién?) und Cyclo-
pentadién3) war zu erwarten, dass dieses Bromid entsprechend der
folgenden Formel constituirt sein werde:

CH;.CHBr.CH

| |

A

CHy . CH; — CHBr

Bewiesen wird dies u. A. durch die Einwirkung von Methylamin:

dabei bildet sich in nambaftem Betrage eine tertidre bicyclische Base,
welche mit Tropidin isomer ist und als Isotropidin bezeichnet werden
soll (Formel 1). Die nidmliche Base wurde in Form ihres Brommethy-

lats erhalten aus einem Bromtropanbrommethylat (Formel 2) durch
Erwirmen mit Alkalien.

CH—CH——CHa O —CH o, ST
' | | ) 3

.. N.CH; CH, 2 |  NZCH CH .
- : ' | | Br
CH—CH-  CH, CHBr.CH (IJH;»

Cycloheptatrién, C;Hs. Aus dem Dibromid entstand das
Cycloheptatrién auf zwei Wegen. Dimethylamin wandelt das Bromid
in ein Tetramethyldiamidoeyclohepten (Sdp. 225—235", auscheinend
ein Gemenge von Cis-trans-isomeren) um, das bei der erschépfenden
Methylirung Cycloheptatrién liefert. Viel einfacher liess sich aber die
Abspaltung von Bromwasserstoff mit Hiilfe von Chinolin ausfiihren;
beim Erwirmen auf 150—165° bildete sich vdllig glatt und quanti-
tativ der Kohlenwasserstoff (Ausbeute 22.1 g C;Hg aus 26.7 g C; Hyo).
Das so dargestellte Cycloheptatrién zeigte vollkommene Ueberein-
stimmung mit dem aus Tropidin entstehenden Tropiliden. Der Koh-
lenwasserstoff wurde iiber Natrium destillirt; er absorbirt lebhaft
Sauerstoff an der Luft.

C;H; aus Suberon: Sdp. (corr.) 116°. D% 0.9082 (sofort nach
Gewinnung und Destillation bestimmt). .

. C:Hg aus Tropidin: Sdp. (neue Bestimmung, corr.) 115.5—116.5°.
Dy 0.9129 (nach Ladenburg, Ann. d. Chem. 217, 132.)

Hr. Prof. J. F. Eykman in Groningen hatte die Giite, das
refractometrische Verhalten der aus Suberon bereiteten Kohlenwasser-
stoffe C;H;o und C;Hg zu untersuchen und mir seine Beobachtungen
mitzutheilen, welche die Uebereinstimmung der Kohlenwasserstoffe
mit Hydrotropiliden und Tropiliden bestitigen.

) Ann, d. Chem. 306, 87, %) Ann. d. Chem. 308, 333.
3) Nach einer Mittheilung in der Miinchener Chemischen Gesellschaft
(Sitzung vom 2. Marz 1900).
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Der sicherste Beweis fiir die Identitit der Kohlenwasserstoffe ist
durch die Ueberfiihrung beider in die im Folgenden beschriebenen,
woblcharakterisirten Basen erbracht.

II. Die monocyclischen Tropinbasen.

Unter dieser Bezeichnung sollen die heptacyclischen Amine ver-
standen werden, welche in naher Beziehung zu den eigentlichen Tro-
pinbasen stehen, vornehmlich die bei der erschépfenden Methylirung
Letzterer entstehenden ungesittigten Basen.

Synthese des a-Methyltropidins.

Dibhydrobromid des Tropilidens, CyHyBri; durch Ein-
wirkung von iiberschiissiger Eisessig-Bromwasserstoffsiure bei ge-
wohplicher Temperatur giebt das Cycloheptatrién ein Dihydrobromid,
das unter 15 mm Druck bei 125—126° siedet; von dem Dibromid des
Cyclobeptadiéns ist es verschieden, da es mit Methylamin keine tertiére
Base liefert.

Monohydrobromid des Tropilidens, C;HyBr. Beim Ar-
beiten mit der monomolekularen Menge Bromwasserstoff (in Eisessig)
in der Kilte bildet sich vorwiegend das Monobydrobromid, das durch
wiederholte Fractionirang im Vacuam rein erhalten wird. Sdp.
74—175° bei 8—9 mm Druck (Oelbadtemp. 90°). DY 1.4003.

«-Methyltropidin, GC;HyN(CH;).. Das Monohydrobromid
reagirt mit Dimethylamin unter Bildung von Dimethylamidocyclo-
heptadién. (Ausbeute 21 g Rohbase aus 22.1 g C;Hs). Der Eintritt
der Amidogruppe erfolgt hier und in einer Reihe dhnlicher Fille glatt
und ohne das Auftreten von sauerstoffhaltizgen Nebenproducten (unge-
gittigten Alkoholen und ihren Aethern), wenn man das Amin in
indifferenten Ldésungsmitteln (in trockner Benzollsung) zur Einwir-
kung bringt?).

Die so erhaltene ungesittigte Base erwies sich als reines o-Me-
thyltropidin; sie destillirt unter vermindertem Druck ohne Verdnderung
und ist gegen Siuren und Alkalien bestidndig. Sdp.66° bei 10 mm Druck.
Dl: : 0.9113. Platindoppelsalz: Prismen, leicht 1oslich in heissem
Wagser, sehr schwer in kaltem; Schmp. (unt. Zers.) 172—173°,

Das synthetische «-Methyltropidin zeigte beim Erhitzen die von
G. Merling?) beschriebene, sehr charakteristische Umwandelung in
#-Metbyltropidin, das durch Siiuren oder Alkalien gespalten wurde in
Dimethylamin und Tropilen (C;H;00).

) Vermuthlich wird man auch bei der Ueberfihrung von Monochlor-
cyclopenten in Cyclopentenamine, die mach G. Kraemer und A. Spilker
(diese Berichte 29, 557 [1896)) und nach F,Noeldechen (diese Berichte 38,
3348 [1900)) nicht glatt verliuft, mit diesem Verfahren bessere Resultate erzielen.

2y Diese Berichte 24, 3109 [1891).
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Cycloheptenbasen (Methyltropane).

Vor einigen Jahren wurde durch erschdpfende Methylirung von
Tropan ein Methyltropan, C;H;; N(CHs);, dargestellt!). Die genaune
Untersuchung dieses Dimethylamidocycloheptens und seiner Isomeren
bildete einen hauptsichlichen Theil der hier kurz skizzirten Arbeit.
Um reines Tropan und Tropidin synthetisch zu erhalten, war es er-
forderlich, die Wege von jeder einzelnen Cycloheptenbase zu den bi-
cyclischen Verbindungen eingehend zu untersuchen.

Es sind vier Dimethylamidocycloheptene moglich, welche sich
durch den Ort der Doppelbindung unterscheiden; von diesen sind nun
drei bekannt, nur die 4!-Base ist noch nicht dargestellt.

1?1 (CHa)s N.' (CHs)s I? (CHy)s
‘CH;.C =CH CH;.CH—CH CH;.CH—CHj
! . 1
! CH, CH «‘ CH
'CHa.CH:.CHs CH?.CHQ. CHz CH?.CH? . CH
A'-Methyltropan A*Methyltropan 43-Methyltropan
(hypothet.)
N(CHy)s
CH;.CH.CH;
]
% CH,
[
CH,;.CH:CH

44-Methyltropaa.
4%-Methyltropan (Dimethylamidocyclohepten).

Entsteht 1) aus Cycloheptenbromid, 2) aus Cycloheptadiénhydro-
bromid bei Einwirkong von Dimethylamin, 3) bei der Alkylirung von
4%-Cycloheptenamin. Die 42?-Base, welche bereits oben beschrieben
ist, ldsst sich micht in Tropanderivate umwandeln.

A44-Methyltropan (Dimethylamidocyclobepten).
a-Methyltropidin nimmt merkwiirdiger Weise bei der Reduction
mit Natrium in alkoholischer Losung glatt 2 Atome Wasserstoff aunf
und liefert die J%*Base in eioheitlichem, reinem Zustand (19.7 g dest.
Ad%-Amin aus 21 g rohem Methyltropidin).

Sdp. 1899 (corr.); D 1:.::0.8866; dhnlich dem Tropidin riechend.
Aurat: dliger Niederschlag; Pikrat: Nadeln vom Schmp. 163—165°
das Platinat, ldngliche sechsseitige Tafeln vom Schmp. 178—179°
{Zers.), wird beim Kochen mit verdiinnter Salzsdure in eigenthiimlicher
Weise zersetzt. Jodmethylat: Prismen vom Schmp. 226 —227°.

Die Base addirt leicht Salzsiure und Brom; die Additionspro-
docte zeigen Umwandelungen in Tropan- und Tropidin-Abkémmlinge,
welche den Ort der Doppelbindung in diesem Methyltropan be-
weisen.

Y Diese Berichte 30, 721 (1897]
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Durch Reduction des Salzsiureadditionsproductes von A'-Methyl-
tropan mit Hilfe von Zinkstaub und Jodwasserstoffsiure erhilt man
die gesittigte Base: Dimethylamidocycloheptan, C; H;3sN(CHs),

vom Sdp. 1900 (corr.) und D~1:£ 0.8680. — Platinat: schwer lasliche,

prismatisch-pyramidale Krystalle vom Schmp. 190—193° (Zers.). —
Jodmethylat: leicht 15sliche Prismen vom Zersetzungspunkt 2590, —
Dieses Reductionsproduct vermittelte den Abbau des Tropiding zum
Cyclohepten (C;H,s vom Sdp. 114—115° corr.), und es erméglichte
weiterhin die Umwandelung in Suberon nach bekannten Methoden.

Ein Dimethylamidocycloheptanol lisst sich durch Erhitzen
der 4*-Methyltropanhydrochlorbase mit 20-procentiger Salzsdure auf
1009 darstellen; es ist ein mit Wasser mischbares, dickflissiges Qel
vom Sdp. 251° (corr.), das aus einem Gemisch von Stereoisomeren
bestehen diirfte und folgende Constitution besitzt:

1,\1(01'13)2
CH,.CH—CH;
CH,

CH,.CH; .CH.OH

A43%-Methyltropan (Dimethylamidocyelohepten).

Auf drei Wegen gewonnen, allerdings nicht rein, sondern an-
scheinend im Allgemeinen verunreinigt mit geringen Mengen des A4-
Dimethylamidocycloheptens. Entsteht 1) bei der erschépfenden Me-
thylirang von Tropan, 2) durch Reduction von Methyltropin mit Na-
trium in alkoholischer Lésung, 3) am reinsten bei der Reduction von
Bromtropanbrommethylat mit Zinkstaub oder Natriumamalgam (ana-
log wie Dimethylpiperidin aus den durch Addition von Halogen ge-
bildeten Ammoniumsalzen).

Sdp. 188 —189° (corr.); DI:::0.8899. Aurat: krystallinisch;

Schmelzpunkt verschiedener Priiparate zwischen 659 und 90° liegend,
bei 90° sich zersetzend. Platinat: Prismen vom Zersp. 191—193 9,
in Salzsdure schwer 18slich, wird beim Kochen damit nicht veridndert.
Pikrat: Blitter vom Schmp. ca. 155°1).

Das 43-Dimethylamidocyclohepten bildet leicht Chlorwasserstoff-
und Brom-Additionsproducte; Ersteres geht Giber in Tropanhalogen-
alkylat, Letzteres in ein (nicht ganz homogenes) Derivat des Isotro-
pidins (nicht des Tropidins).

111. Bildung vonm bicyeclischen Tropinbasen.

Nur in einem Fall wurde bis jetzt aus einem stickstofffreien
Bromid und Methylamin direct eine bicyclische Base, die sich von

") Bei der Be~chreibung des frither dargestellten Methyltropans ist leider
ein Druckfehler stehen geblieben: Diese Berichte 80, 726 [1897], Zeile 12
liess 1530 statt 1130,



139

Tropan ableitet, erhalten: néimlich aus dem 1.4-Dibromid des Cyclo-:
heptadiéns das oben erwihnte Isotropidin, welches bis jetzt lediglich
in Form mehrerer Derivate untersucht worden ist.

In allen dbrigen Fiillen wurden ungesittigte heptacyclische Basen
mit Hiilfe ihrer Halogen- und Halogenwasserstoff - Additionsproducte-
in bicyclische Tropanderivate iibergefiibrt nach einer Methode, um.
deren Ausbildung sich G. Merling!) durch seine Arbeit iliber das.
Verhalten des Dimethylpiperidins gegen Chlorwasserstoff die grossten
Verdienste erworben hat.

A. W.Hofmann?) gab an, dass Dimethylpiperidin durch Salz-
sdnre in Methylpiperidin {ibergefiibrt werde, und W. Roser?) theilte
fiir diese Reaction eine einleuchtende Erklirung mit. Merling fand
dann das Hydrochlordimethylpiperidin als Zwischenproduct der Reac-
tion auf und zeigte, dass die Hydrochlorbase nicht in Methylpiperidin,
sondern in Dimethylpyrrolidin Gbergeht. Auch die Halogenadditions-
producte des Dimethylpiperidins liefern, wie neuerdings*) bewiesen.
wurde, nicht Piperidin-, sondern Pyrrolidin-Derivate.

Auf demselben Princip beruhen S. Gabriel’s®) Synthesen von
Pyrrolidin aus &-Chlorbutylamin und von Piperidin aus &-Chlor-
amylamin.

In der Tropingruppe hat bereits im Jahre 1891 G. Merling®)
die erste Auwendung der Reaction versucht zur Umwandelung von
a-Methyltropidin in Tropidin (vergl. im Folgenden).

Dieser Process der »Umlagerung« von halogenhaltigen Basen ver-
dient ein paar Worte der Erliuterung. Ebenso wie Halogenalkyl
auf eine primidre Base einwirkt und zundchst das halogenwasserstoff-
saure Salz einer secunddren Base liefert, und ebenso wie HalogenalkyF
und tertiires Amin sich zum Ammoniumsalz vereinigen, so kaon
auch innerhalb des Molekiils einer halogenhaltigen Base der haloge-
nirte Kohlenwasserstoffrest auf die basische Gruppe alkylirend ein-
wirken. Dabei tritt an den Stickstoff Halogen, sowie das urspriinglich
mit diesem verbundene Kohlenstoffatom, und es entstehen cyclische:
Basen (in deren Molekiil Stickstoff an der Ringbildung betheiligt ist)-
un! zwar aus den primiren Halogenaminen Salze von Iminen, aus.
den tertiiren Halogenaminen Ammoniumhaloide. Fiir diese: Reaction.
soll die Bezeichnung »intramoleculare Alkylirunge vorge-
schlagen werden.

) Ann. d. Chem. 264, 310. %) Diese Berichte 14, 639 [1881].
3) Diese Berichte 19, 1601 [188y].

4) B. Willstatter, diese Berichte 33, 365 [1900].

5 Diese Berichte 24, 3231 [1891] und 23, 415 {1892].

% Dicse Berichte 24, 3109 [1891]
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Dieselbe kann zu bicyclischen Basen fiihren, wenn man vorr- den
Additionsproducten gewisser, ungesittigter, monocyclischer Amine
ausgeht.

Heptacyclische Basen liefern nimlich Derivate des Tropans,
wenn sich in ihren Halogen- oder Halogenwasserstoff-Additionspro-
ducten ein Halogenatom zur Amidogruppe  in einer der beiden
8-Stellungen befindet (Halogen am 4. oder 5. Kohlenstoffatom vom
stickstofftragenden an gerechnet).

N (CHy),
Cc—C—C
RERERY
. aC
c-G-"¢

3 ¢

Bisher scheint es der Beobachtung entgangen zu sein, dass die
-erwilhnten Additionsproducte von ungeséttigten Basen im allgemeinen
Gemenge von Cis-trans-isomeren sind. Ein Theil der Halogenamine,
und zwar offenbar die cis-Verbindungen, in welchen Halogen und
‘Stickstoff einander niher stehen, erfihrt sebr leicht die intramolekulare
Alkylirung. ein anderer Theil (cis-trans) viel schwieriger, erst bei
héherer Temperatur. Diese Umwandelungstemperatur liegt fiir letzte-
‘ren Antheil oft hiher als die Temperatur, bei der bereits das empfind-
liche Molekiil der halogenirten Base andere Zersetzungen erleidet.

Synthese des Tropans.

A3-Methyltropan addirt leicht Salzsiure in concentrirter wissriger
Lésung, oder beim Einleiten von Chlorwasserstoff in das erhitzte
Chlorhydrat. Die freie Hydrochlorbase wandelt sich beim Erwirmen
im Wasserbade zum Theil in krystallinisches Tropanchlormethylat
(ca. 2.5 g aus 5 g Methyltropan) um. Das dem Ammonijumsalz an-
‘haftende dlige Nebenproduct zeigte auch die Zusammensetzung der
Methyltropanbydrochlorbase und waodelte sich beim Erhitzen auf
.gegen 200° gleichfalls, und zwar mit dusserst heftiger Reaction, in das
Ammoniumchlorid um.

Tropanchlormethylat CgHys N.CH3Cl bildet hygroskopische
vierseitige Tafeln; Aurat: lange Nadeln, die sich iiber 290° zersetzen.
Bei der Destillation des Ammoniumchlorids entstand reines Tropan,
-das mit der bekannten Base identificirt wurde.

Partielle Tropidinsynthese nach Merling.

Eive partielle Synthese des Tropidins hat bekanntlich Merling
ibeschrieben; er theilte mit'), dass Hydrochlor-a-Methyltropidin sich

1) Diese Berichte 24, 3109, 3119 [1891).
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in Tropidinchlormethylat umwandelt. Bei voller Anerkennung der
grossen principiellen Bedeatung dieser Beobachtung, welche fiir die
neueren Versuche grundlegend war, bin ich leider nicht im Stande,
mit den Angaben von Merling hinsichtlich dieser Reaction dberein-
zustimmen.

Merling erhielt aus 10 g «-Base 7 g Tropidinmethylammonium-
jodid und ausserdem noch fast ebensoviel aus der alkalischen Mutter-
lauge. Aus Letzterer konnte ich niemals auch nur eine Spur des.
Salzes gewinnen, und die Gesammtausbeute betrug: aus 4 g 0.6 g Jodid,
aus 4.5g 0.7 g Jodid, aus 12g 1.2 g Chlorid. '

Das dlige Nebenproduct ist nach Merling regenerirtes a-Methyl-
tropidin. Bei meinen Versuchen bestand das nicht isomerisirbare Oel
(das war die Hauptmenge) aus unreiner Hydrochlorbase, die auch bei
hoherem Erhitzen nur Spuren von Ammoniumsalz lieferte und im Vacuum
nicht ohne Zersetzung destillirt werden konnte. Dagegen geht diese:
Hydrochlorbase bei der Einwirkung von Sodaldsung in ein Alkamin.
vom Siedepunkt und der Zusammensetzung des Methyltropins und
y-Methyltropins iiber, das mit Letzterem hochst wahrscheinlich identisch:
ist. Die Versuche mit diesem Alkamin (vergl. unten) zeigen, dass das
Hydroxyl in y-Stellang zur Amidogruppe steht, und das gilt somit auch
fir das Chloratom in der Hauptmenge der Hydrochlorbase.

Das aus a-Methyltropidin gewonnene Ammoniumchlorid endlich
"giebt Salze, welche charakteristische Unterschiede von Tropidinchlor-
methylatsalzen aufweisen, z. B.: )

Aurat von Tropidinchlormethylat (aus Alkohol): sechsseitige:
Téfelchen.

Aurat des Chlormethylats aus «-Methyltropidin (aus Alkohol):
vorwiegend lange Prismen, daneben sechsseitige Téfelchen.

Aurat des Isotropidinchlormethylats (aus Alkohol): lange Prismen.

Es war also kein reines Tropidinammoniumchlorid entstanden,
sondern das bei meinen Versuchen in sehr schlechter Ausbeute ge-
bildete Product bestand mindestens zum erheblichen Theil ans Iso-
tropidinchlormethylat.

Die Resultate des krystallographischen Vergleichs der erwihnten
Salze, welcher noch nicht beendigt ist, sollen in der ausfiihrlichen
Abhandlung mitgetheilt werden.

Merling hat nicht das Ammoniumchlorid, welches er er-
hielt, sondern das durch Destillation daraus gebildete Tropidin unter-
sucht, welchem vermuthlich das Isotropidin sehr dhnlich ist. Von
dem partiell synthetisirten Tropidin beschreibt Merling das Platin-
salz, ohne indessen der sehr charakteristischen Dimorphie dieses
Salzes Erwiithnung zu thun.
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Syntbese des Tropidins.

Da es nicht gelang, e-Methyltropidin in reines Tropidin iiberzu-
fiilhren, wurde das 44 Dimethylamidocyclohepten als Ausgangsmaterial
‘beniitzt.

A4 4-Methyltropan addirt in bromwasserstoffsaurer Ldsung 2 At.
Brom: die in Freiheit gesetzte, bromirte Base wandelt sich beim
Eindampfen der édtherischen Lésung zum grossen Theil in ein homo-
genes Bromtropanbrommethylat um (Ausbeute 13 g aus 19.7 g Methyl-
tropan) von folgender Constitution:

CH;—CH -~ CHBr
) ~CHs |
N—CH; CH;
| ™Br |

CH,—CH CH:

Dieses Bromid (CoHy7 NBry) bildet Prismen, die in Wasser selr
leicht, in kaltem Alkohol schwer 16slich sind; Platinat des mit Chlor-
silber gebildeten Chlorids: sehr schwer 16sliche, sechsseitige Pyramiden
vom Schmp. 246 —2479 (Zers.).

Durch Reduction mit Natriumamalgam bildet das Bromammonium-
bromid ./3-Methyltropan, mit Zinkstaub-Jodwasserstoffedure dagegen
Tropanammoniumsalz.

Bein Erwirmen mit Natronlauge spaltet das Bromid Bromwasser-
stoff ab: durch Zusatz von Jodkalium bewirkt man die Abscheidung
von Tropidinjodmethylat.

Aus dem Jodid entstebt beim Digeriren mit Chlorsilber das Chlor-
methylat, und dieses liefert beim Erhitzen reines Tropidin vom Sdp.
1639 (corr.) (Ausbeunte 2.9 g aus 13 g Bromid).

Platinat von Tropidiochlormethylat: gekreuzte Prismen vom
Schmp. 237% (Zersetzung). Aurat: kleine, scharf ausgebildete, sechs-
seitizge Tifelchen vom Schmp. 253°.

Das Tropidin wurde in Form aller charakteristischen Derivate
mit der aus Tropin hergestellten Base verglichen und zeigte voll-
kommene Uebereinstimmung. Die krystallographische Identificirung
des platinchlorwasserstoffsauren Salzes, das die charakteristischen di-
morphen Formen aufwies, hat Hr. Prof. Dr. Paul Groth giitigst
{ibernommen.

Syuthese von Tropinderivaten.

Nach Merling!) und Ladenburg?) entstebt bei der Destillation
von Tropinmethylammoniumhydroxyd Methyltropin; analog habe ich
aus W-Tropin w-Methyltropin erbalten; die beiden, einander sehr
dhnlichen Alkamine scheinen wie die Ausgangsbasen im Verhiltniss

1} Diese Berichte 14, 1830 (18811

%) Diese Berichte 14, 2127 [1881].
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der Cis-trans-isomerie zu stelien, bieten aber, da sie nicht krystallisiren,
keine Gewihr fiir volle Einheitlichkeit. Bei der Einwirkung von
Brom liefern diese Alkine aber krystallinische Reactionsproducte, und
wenigstens die aus yw-Methyltropin gewonnene Verbindung ist rein
und vollkommen homogen.

y-Methyltropin addirt Brom am. glattesten, wenn man zur
wiissrigen bromwasserstoffsauren Lésung der Base unter Kiihlung und
Schiitteln eine Chloroformlosung von 2 Atomen Brom zutropft. Das
unter besonderen Cautelen in Freiheit gesetzte, 6lige Bromid wandelt
sich beim Erwiirmen der Chloroformldsung sehr leicht in das isomere
Ammoniumbromid um, dessen Constitution folgender Formel ent-
spricht:

CH;—CH---—CHBr

| _CHy |

| N -CH; CH.OH.

.' Br |

CH;—CH-~---CHy

w-Bromtropanolbrommethylat, C; H;;ON(CH;); Br. In

‘Wasser sehr leicht, in Alkohol sehr schwer 18slich; vierseitige
Tifelchen vom Schmp. (Zersetzung) 237 —238% Giebt mit Soda und
anderen Alkalien Dihydrobenzaldebyd und Dimethylamin.

Eine mit diesem Bromid durchaus iibereinstimmende Substanz
-entstand auf folgendem, vollig synthetischem Wege: «-Methyltropan-
liydrochlorbase (cfr. oben) geht beim Digeriren mit Sodaldsung in
der Kilte in ein Alkamin von der Zusammensetzung und den Eigen-
schaften des yw-Methyltropins éiber (Sdp. 128 —129% unter 11 mm Drack;
‘Oelbadtemperatur 150°% — Aurat: &liger Niederschlag), und dieses
Alkamin bildete wie y-Methyltropin ein Bromid von den angegebenen
Eigenschaften.

Die Umwandelung dieses Tropanolderivates in -Tropin oder
Tropin ist vorliufig nicht gegliickt, wohl aber vermittelt die Substanz
-eine zweite Synthese des Tropidins.

Gegen die meisten Reductionsmittel verhilt sich das w-Brom-
tropanolbrommethylat wie die Hulogenderivate von Dimethylpiperidin;
es regenerirt nimlich das ungesittigte Alkin. Dagegen bildete sich
bei der Reduction mit Zinkstaub und Jodwasserstoffsiure, indem Hy-
droxylgruppe und Brom ohne Ersatz eliminiit wurden, Tropidin-
jodmethylat; die Destillation des entsprechenden Chlorids lieferte
wiederum Tropidin.

Schlusswort. Fir die vollstindige Synthese des Atropins
bleibt noch eine Aufgabe zu 16sen: die Umwandelung von Tropidin
in Tropin, binsichtlich deren die Angaben der Litteratur anzutreffend
sind!). Mit dem Studium dieser Reaction bin ich zur Zeit noch be-

Y «<fr. diese Berichte 33, 1171, Fussnote 4 [1900).
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schiiftigt. Die Ueberfiihrung von Tropidin in Tropin bietet einen
besonderen Reiz deshalb, weil im Tropin das Ausgangsmaterial fir
die Synthese des Cocains gegeben ist. Einstweilen ist es mir in einer
gemeinsam mit dem Hro. Adolf Bode ausgefihrten Untersuchung
gelungen, inactives Ecgonin aus Tropin aufzubauen.

Die hier vorliufiz im Auszug mitgetheilten Versuche sollen dem-
néchst an anderer Stelle ausfiihrlicher beschrieben werden.

22. Julius Tafel: Notiz iiber Hydrouraoil.
(Eingegangen am 16. Januar.)

Vor einigen Wochen!) habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. Arthur
Weinschenk dariiber berichtet, dass wir aus der Barbitursiure durch Re-
duction neben Trimethylenharnstoff einen Korper C,HgO;Na erhalten haben,
welchen wir Hydrouracil nannten. Dabei ist es uns leider entgangen,
dass diese Substanz schon vor mehreren Jahren von Weidel und Roithner?)
aus Succinamid dargestellt und als g-Lactylharnstoff beschrieben worden
ist. Die beiderseitigen Beschreibungen des Korpers stimmen iberein und er-
gianzen sich in mehreren Punkten gegenseitig.

1) Diese Berichte 33, 3385 [1900). %) Monatsh, f. Chem. 17, 175.

Berichtigungen.
Jahrgg. 33, Heft 19, S. 3500, Z. 3 v. o. lies: »Cy3HyN3 Brg« statt CigH;oNgBrs.
> 33, » 19, » 3500, » 4 v. 0. lies:
»Ber. C 24.78, H 1.55, Br 68.84«
statt Ber. C 24.74, H 1.72, Br 68.73,
(Gef. » 25.8, 25.4, » 1.6, 1.6, » 68.75.)

Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N,, Schulsendorferstr. 26.



