
\* v i I I s t ii t t e r und P f a n n e n * t i e l, Succinytd ie s s ig s iiur rn rTr,

, I)iese cyclisehe Verbindung zeigt auch tlie Rcak-
- tionen eines B-Keronsiinreesters, charakteristisch ist ihle
schtin blaue Reaktion mit lCisenchlorid.

Succinyliliessigriure, CrH,uOu.
Die \rerseifung des llsters gelingt leicht mit konz.

salzslure. Itlan liist den Irlster in b reiren konz. salz-
slure und l[0t einige Stunden bei gewtilrnlicher 'femlre-

ratur steben. S'ild dann die Slure im Ilxsiccator iiber.
Atznatron verdunstet, so bleibr tlie Succinyldiessigsf,,urt,
in krystallisiertem Zustand zuriick. Durch Aul'l i isen in
kalten Aceton und vorsichtigen zusatz von Benzol rvirtl
sie umklystallisiert unrl in farblosen, kur.zen Pr.ismen
vom Schmelzp.l l?0 erhalten. Beim Sclrnelzen entweicht
Kohlensi lure und es hinterbleibt ein 01, nach Geruch
und Reaktionen Aeetonylaceton. IJie Zersetztng untt:r.
Abspaltung von Kohlenslure wirtl wie bei Acetondicarbon-
slure tlurch Anilin katalytisch bewirkt.

Dic Succinykliessigsiiure ist in \\'asser, Alkohol.
Aceton unrl Eisessig sehr leicht ltislich, dagegen sehr
schwer in Ather untl fast unltislich in Benzol und Petrol-
flther. Sie gibt mit Eisenchlorid sofbrt rote Farbreaktion.

0,1342 g gtben 0,2170 COl und 0,0691 IlrO.
Ber. ftir CsHroOo Gef.

C 47r,rt  49,16
H 4,gg 5,18

tr-Methylpyrrolilior rigsiure i,thylert e r (- Z, b \,
CII:C-CHr-COrCrHs

|  )x-cu,
CII:Q-gHr-COrCaII,

Succinyldiessigester reagiert leicht untl glatt mit
Aminen. Bei gel indem Erwflrmen mit eiuem Uberschu8
von konzentr iertem wl8rigem IIeth.r ' laminrcetat l i ist sir.b
der lister und liefert sein Pyrrolderivat in quantitativer
Ausbeute. \\'enn eine Probe keine l)isenchloridrcaktioir
mt*lL#ib[-s&ugt Mtsnen-f.trbltx+rn Kili

llillstiitter und Bommer, Eine uollstiindige Synthese usw' 15

sttittbrei ab und reinigt ilas Proilukt, das tlic typischett

Pyrro}'eakt,ionen zeigt, durch umkrl-stallisieren auB

Alkohol.

0,1402 g gtben 013165 CO, und 0'0974 l IsO'

Rer. fiir CrsHrlO{N Gef'

c  61 ,62  61 ,5?

Il  ?,5t i  7171

Der I\IethylIyrroldiessigester krystallisiert aus

warmcm Alkohol in schiincn laugen, mitunter domatisch

begrenzten Prismen Yom Schmelzp' 163-1640' Er ist

ip \\'asser unliislich, in clen iiblichen organischen sol'

veuzien warm leicht, ktlt schwer liislich'

I I . Eine vollstiindige Synthese von r - Ekgonin

und von TroPinon:

von Jliclnrd llitlstiitter rtnd 'llar Bontmcr'

Theoretischor TeiI.

IDiue v0llstiindige synthese des 'l'ropins ist in den

,lahren 1{)01 ntttl 1902 verii{Ientliclrt worden, deren Be-

{eutulg ntrl r l ie einer I(onstit lt iolsbesti it igung untl t lercn

Mct[otlg im wesentlichen eitrc Umkchrttng des Abbaus

zu den Cycloheptantlerivatetl war' ' fropin war tlann das

AusgaDgsmatcrial einer 0ocainsyttt ltese. Durch l l inrvir-

rung von l (ohlensi lu lc auf i las Natr iumsalz des ' I ropinons

ent .s tchen nach I l .  \ \ I i l l s t l l t te r  und A.  Rodet )  n t :ben-

einandcl  seine o- und c-carbonst iut 'e,  d ic durch l lcduk-

tion nti l Natriumitnttt lgant :

t) I l tr.. r l. d. r:hern, Gr.s.:l l , 115? (1901) untl diese Aunnlcn l]!t i '

12 (1$02).

A f i .| -)
( ' ' t  i i , ' - l . , , \  I i ; -3 i
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cHr-ctI-cH

I {-r". &on" 7i t l
uH.-cII-CIlr 

\

Yilti l i ittor und Bommcr, t
c'r-gg-cu-coo' c'r-c11-r"-ro,,, I

| **",4" | + ",, d"o" I
cgr-ctl- cEr cHr-cH-cHr !
cHr-cH-cH cHr-ct1-- cltl

r t l
N-CH' C-O-COONo
t t

-- I {*{fi','f ..[r-,,
dn,-ou- -du, I

0
0&-cH-cHr

in O- untl C-Carbonsflure des g-Tropins iibergehen.
Letztere ist ein r.Ekgonin. Es ist alkalibestlnilig unrl
dem aus gewOhnlichem tr)kgonin durch l)inwirkung von
Alkali entstehenden d,gEkgonin sehr iihnlich; daher ist
die Benzoylverbinrlung seines Methylesters alg llacemat
nicht des gewdhnlichen Cocains, sondern des sogenannten
Rechtscocains erklfi,rt worden.

Der in der voranstehenden Abhandlung beschriebene
.suc cinyldiessigcster : 

-co-cllr-cotcr Hr

J"r-ro-cHt-corcrHo

bietet dio M0glichkeit, &us Citronensflure in wenigen
Schritten Cocain und Tropin autzubauen. War bei der
alten Syntheso mit ilem Suberon als Ausgangsmaterial
der entscheitlende Schritt die Bildung tler Stickstoft'-
briicke im Cycloheptan, so ist irn neuen Fall der fiinf-
glietlrige Ring des Tropens vorgebiltlet und die Aufgabo
besteht in der Angliederung des Piperitlinringes. Mit der
Schlie8ung des dritten Segmentes wird tlas Molekiil des
'fropans vollstii,nilig, das geringere Spannung aufweist als
das Cycloheptan, trotztlem es in seiner Peripherie das 0y-
cloheptan enthiilt. Der Sinn dieses synthetiscben Weges ist
also die Vermeidung einer eigentlichen Cycloheptanbildung.

.Succinyldiessigoster, ein 7-Diketon, liet'ert mit Anr-
rnouiak und Aminen Pyrrolderivate, tlie sich mittels einer
neuon VerbesseruDg der Platinmotbode, n[mlich mit satter-
r r to f fhn l t igem I ' la t in  nach H.  Wi l ls t [ , t ter  unt l  D. , Iu11utr t r l .

t)  l ler.  d. d. ebem. Ges. 6t,  70? ( lglE).

Eine oollstiindige Sy&hcse oon r-Ehgonin usw, 1?

rn, den Pyrrolidinen hytlrieren lassen. Der N-Metbyl'
pyrrolidindiessigester erf[hrt bei tler Einwirkung von
Natrium und lhnlichen Kondensationsmitteln die Yon
W. Die c km an n r) entdeckte intramolekulare Acet.
essigesterkondensation, die bei der.IJi ldung von Cyclo'
pentanon- und -hexanoncarbonslureester einen glatten
Verlauf nimmt, einen wenig befriedigenden freilich bei
dem Cycloheptanderivat aus Korksflureester.

\\/ir erhielten nach dieser trIethotle den Ester tler
Tropinoncarbonsfi,ure, des Zwischenproduktes tler Cocain-
synthese von Wi l ls t I t ter  unt l  Bode:
cIIr-CO-CHr-COiCrHr
I
I

cBr-co-cHr-coicrH6
Suecinyldiessigester

cHr-cH-cur-cororH6 CHr-CH-CH-CO|C![I6

| )*-cH,
cHr-cH-cHr-corcr116 cHr-cH-cHl
N-Mcthylpyrrolidindiesaigester Tropinoncarbons[ureeater

Die Ausbeute bei clieser Kontlensation tles N-Methyl-
pymolidindiessigesters, welcher ein Gemisch der fiir die
RingschlieBung giinstigen cis-Yerbindung und des dafiir
ungtinstigen cistrans-Isomeren sein kann, betrug ein
Yiertel der Theorie.

Der Tropinoncarbonsflureester ist nicht isoliert
worden, tla seine Liislichkeitsverhiiltnisse tlaftir ungtinstig
zu scin scheinen. In den Amino-p-ketonstiureester slttigt
sich nfimlich ilie Enolgruppe mit tlem basischen Stiekstoff
salzartig ab, iitrnlich wie bei dem Oxymethylentropinon r)

von der Konsti tut ion:
cHo-911--C-corcrllo C[f r- cH --c:cH
I l--H l|
l  No -c

CH-C -CHr-COrCrE,
-> | )N-cu, ->

1 , /
CH:C-CHr-COrCrHr

N - IlIe thyl pyrrol d i essi ge a ter

'I'ropinoncarboneIurees ter

r) licr. d. d. chcrn. Gee. 27, 102
817,  21 ( l l ,0 l ) .

21 l}rr. d. d. chenr. Ges. ifll, 959
Aondeu r lor Cbcrnie l t l .  Brnrl .

Ju,-Ji91l',
I l-ctt' t I
I I\ '  

'co'o .
I  l - t t  I

cHr-cl{-_-cH,
0rymethylentropinon

und 965 (189a); diege Anneleo

(re00).,
',



18 Wil lst i i l ter  utd Bommct,

Die Verarbeitung ilos Tropinoncarbonslureesters ge-
schsh nacb zwei ltichtuugen. Iiiu Weg w&r fiir die
Ausbeuto bestimmend, ein zweitor fiir die Konstitution
des Zwischenproduktes beweisend:

cHr-cH-c11,

Iine uoll.stiindigc Eynthcsc oon r-Ehgonin usw. 19

lare Kompensation, ein anderer infolge besonalerer Span'
nung$verhiltuisse.

Das bicyclischo Tropan enthii,lt drei Segmente dnrch
zwei asynmetrische Kohlenstoftatome verbunden, die man
Rriickentrlger nennen kann. Es entspricht in tlen rf,,um-
lichen Verh[ltnissen, da die Beteiligung tles Stickstoff-
atoms kciqen Unterschietl bedingt, attderen bicycliscben
nrrd zwar den isobir:ycl isclren Kdrpern, z.B. dem Campher
dessen Raumverhl, l tnisse O. Aschanr) eri i r tert hat.

Die sfimtlichen mtiglichen Formen, tlie durch die
Kombination der beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome
entstehen ktinnen, sind die folgentlen:

Dio Kombinationen tl I und I d lassen sieh riiumlich
in ungezwungeller \\ieise anordnen, indem alle tlrei
Valenzen der Brtickentrflger Yon vornberein konvergieren.
ln der Verbindungslinie der Brtickentrlger schneiden
sich die dlei Ebenen, in tlenen je eines iler Segmente
liegt. l\relches von diesen llrticke genannt wird, ist
willkiirlich. IJie Valenzen der asymmetrischen Kohlen-
stoftatome werden durch die Ringbiltluug nicht oder sehr
wenig aus ihren Richtungen abgelenkt.

Gegenteiliges gilt ftir ilie Kombinationen il d untt 11.
I{ier lasseu sich nicht alle tlrei Paare zusammen-

gehtirender Valenzen zum Kongruieren bringen. Sobald
man zwei von ihnen durch Segmente verbindet, liegen
die dritten Valenzen diesseits und jenseits der entstan-
denen Flii,che. Eine nur aus einem, zwei odet' drei

Gliedern bestehende Briicke mii8te tlie Valenzen, um sie
zu verbinden, au6erordentlich stark ablenken. Eine Ver-
bindung zwischen derart divergierenden lalenzen wiirde
eine noch weit stlrkere Valenzablenkung bedingen als
bei t lent sclton instabi len Anhydrid der cistrans-Hexu-
hydrophthalsfure.

Iuilem uran die Mdglichkeit tlieser tr'ormen vet'wirft,

wirtl die Za,li der Isomeren auf die Hllfte vermintlert
(uuf tlie Korubinationen d I und I d).

6'II r-cH-cH-corcrHr
t l

l{-CHr CaO

l l l
i ri-cEs c-o

. r r l
I cr,-cH-ss,' 

Tropiuon

\ Cu,-611-cu-corrr

I N-CH, CHOH
t t l

cIIr-CtI--CH,
r-Ekgonin

CE -Cn-6q

Der Tropinoncarbonsiiureester lieferte beim Erwiir-
men mit vertllinnten Mineralsluren Tropinon, das wir
mit ilem Keton &us Tropin identifiziert haben, untl er
wurilo durch Reduktion mit Natriumamalgam in einen
Ekgoninester verwanclelt, der sich mit dem r-X)kgonin-
ester  von Wi l ls t f l t ter  und Bode ident isch erwies.

Von den mtiglichen vier racemischen Cocainen ist
also nur eines erhalten wortlen. In tler llutterlauge des
synthetischen Ekgoninesters fintlet sich allerdings in
geringer Menge ein Isomeres, das uach seinem Verhalten r)

dem gewtihntichen Cocain entspricht. Es konnte aber,
da seine Mengo sehr gering war. noch nicltt untersucht
werdeu.

Die rlumllchen Yerhilltnlsse ln der Trop&ngruppe.r)

Ecgonin enthlilt vier, Tropan zwei asynmetrische
Kohlenstoftatome. Von den hiernach berechneten Stereo-
isomeren kommt ein Teil in \\'egfall durch intlamoleku-

r) Sein Jodurethylat wird von Natrouluuge sehr leicht uuter

Entbindung von Dimethylamin gespalten, wfihrend das Dorivet

des r-Ekgonius urd dag des bekannten Rechtsekgoninestera, wie im

erporimentelleu 'feil gezeigt wird, viel bestlndiger iet.
t) Vgl. den eusfilhrliohetr Abschnitt in der Diseertation von

ll. tsommer (Techn. Hochschule Ziirich l9l1). I
I
I

I
t$&"-.,

r) l ) iese Annglen 1116, 196 (1901).
2 .



20 Wil lst i i t tcr  und Bommer,

\Yenn ferner tlie Segmente nicht asymmetrisch sub-

stituiert sind, wertlen die Briickentriiger Biltl und Spiegel-
bild untl kompensieren sich intramolekular. Die beiden
Formen I d und tl I werden dadurch inaktiv und zu einer
itlentischen, einzigen Form.

Dies ist der Fall (wie von eis-Hexahydrophthalsflure-
anhyilrid) von'Iropan selbst, von 'I 'ropinon, von N-llethyl-
granatanin.

Zu tlerselben Ansicht kam auf anilerem 
'Wege

J, Gadamerr), als es ihm gelang, die aus 'l 'ropin ent-
stehenale r-Tropins[ure in ihre aktiven Komponenten zn

spalten. DieserYersuch wurtle
als eine Bestfl,tignng tlafiir an-
gesehen, tlaB auch im 'l'ropin

zwei, und nwur entgegenge-
setzt gleiche, optisch aktive
I{ohlenstoffatome vorkommen.
Nach dem Ergebnisse kdnnte
freilich Tropin ebensogttt ein
Racemat sein.

Die Betrachtung betraf
tlas Tropan. Bei tlen Ver-
iintlerungen in seinem lllolektil
von der Raumlbrmel (l'ig. 1.)
sind die Fille zuunterscheiden :

in tlenen die innermolekulare Symmetrie des
Tropans aufgehoben wird und
in tlenen Cistransisomerie in bezug auf zwei Seg-
mente ilurch Substitution im dritten hinzutritt.
Die Cistransisomerie wertle zwecknriiBig auf das
stickstoffhaltige Segment bezogen.

Zu 1. Eine Verlntlerung kann in der Nachbarschaft
entwerler zum d- otler zum l-Briickentrlger erfolgen.
Hiernach sintl zwei optisch aktive, entgegengesetzt

1.

r) Arch. d. Pharm. 239,
uud T.  Amenomiya,  Arch.

(1901 ) .  J .  GedBmer
I (1e04).

294 und
d. Pharrn

663
2r2,

c( I )rv cn3
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ilrehentle Verbintlungen mtiglich, wirkliche Antipoden;

sie vereinigen sich zum Racemat. Dies ist der Fall

eines mit Tropinon stellungsisomeren Ketotropans untl

tler tles Tropidins, das &us Tropin racemisch entsteht

nnd noch nicht gesPalten wurde.
zu 2, Die cistransisomerie beilingentle substitution

kann ohne Sttirung der Symuretrie tles 'l'ropannrolektils

erfolgen. I)ann entstehen Vwei optisch inaktive I"ormen

itie nicht Bi]tt unil Spiegelbild sind untl ilio sich daher

chemisch und physiologisch wesentlich unterscheiden.

Solche Isomere werilen als Tropin untl g-Tropin (Fig. 2')'

Cflz

l'-.*,
i /  \ ^

,u,{\ )' "
eJl Cl{t.

H

i;tr;
---\_,/

c!:z

i-)-t'
i"( Y*ou,,t",\_4

cHz

F ig .2 .

als Tropylamin untl g-Tropylamin unterschietlen.

In diesem Punkte weicht die Erkl[rung Yon der

Anschauung Gatlamers ab, iler die Cistransisomerie auf

die Beziehung zwischen dem Hydroxyl untl tler an den

Stickstoff gebuntlenen [Iethylgruppe zuriickftihrt, also

voraussetzt, da0 die tlrei Stickstuffvalenzen nicht in einer

Ebene liegen.
Die unter 1. und 2. ertirterten veriinderungen ktinnen

drittens gleichzeitig eintreten und 7,wgJ schon durch

einen einzigen Substituenten, so beim Isotropylamin und

beim l{ydroekgonidin (Iropancarbonsiiure). Dann sind

vier Isomere m0glich (Fig. 3):

c00il

Fig. 3.
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Ein solcher Isomeriefall war nicht bekannt, bis vor
kurzem J.v .Braun und E.Mt i l ler r )  d ieBi ldung von zwei
Hydroekgonitlinen aus Anhydroekgonin mitgeteilt haben.

Aus alieser Beobachtung ergibt sich iibrigens, ilaB An-
hydroekgonin die Doppelbindung in a,B-Stellung hat. Es
entspricbb da das Carboxyl dann keine Cistransisomerie
bedingt, in rlen optischen Verhllltnissen tlem Tropidin.

Cocain, Bhgonin.

Beim Ekgonin (Tropincarbons[ure) treten tlie be-
sprochenen Verflnderungen des 'Iropans gleichzeitig auf:
rlurch ilas Hytlroxyl wirrl Cistransisomerie hervorgerul'en,
durch das Carboxyl wird, je nachdem es dem d- otler l-
Briickentrlger benachbart ist, optische lsomerie und
wiederum Cistransisomerie berlingt.

Daher sinrl Ekgonin nnd Cocain in 4d- untl in 4l-
Formen mtiglic.h, mithin in vier chemisch verschiedenen
Racematen. Dio nebenstehende schematische Zeichnung,
worin die drei Tropansegmente vertikal auf das Papier
projiziert sind, stellt die acht isomeren Ekgouine und
Cocaine dar (Fig. 4).

Ilinsichtlich der vom Carboxyl bedingten Cistrans-
isomerie existieren fast keine Anhaltspunkte. Da wir
i* Ilkgonin intramolekulare Salzbildung annehmen, so

.wflren wir geneigt anzunehmen, da8 von den freien
Carbonsiluron nur tlie cis-!'ormen auftreten, wodurch
sich die angeftihrten Isomeren auf die Hii,lf te yer-

minrlern wiirden. Ftir den Ester rles Hydroekgonidins
ist es aber J. v. Braun und E. l l i i l ler in der erwiihnten
Arbeit vor kurzem gelungen, die vom Carboxyl bedingte
Cistransisonrerie nt verwirklichen, indem sie Anhyilro-
ekgoninester einerseits mit Platin unrl \Yasserstol[ andrer-
seits mit Natrium und Amylalkohohol reduzierten.

Von den Cocainen und Ekgoninen sind zwei optiscb
aktive und ein Racenat bekannt.

alkalilabile l-Ekgouin und das alkalistabile

r) Ber. d. d. chem. (lea. 61, 23b (l$l8).

Eine oollstiindige Synthcse aon t'Ekgonin usu- 23

d-FJkgonin sinil nicht Antipotlen. Sie entsprechen tlem

Tropin unil rl-Tropin unil wertlen daher als l-Ekgonin untl

,/T
/lrrt'c//i ioon ll{*o*'-r"*-", ^11i,,,-J

'0fl I
0il
0t

ftvpan- Jct s- ol - 3 t'anns'

OE c,rbo'r''du't

f'ropdn'Jtru,l,s 'ol' 2ct's '

col-.bon'cciu'ft

OE

Tr op a:t- S trot. t 's '  oL' 2 t l 'st 's '

carbonsaure.

Fig. a.

OE

I
I
I
I

fcq,

d,,g.Ekgoninuntersclr ieden.l)IhreRacemisierungisttheo.
.eiisrh-miiglicl, abe' bei vielen Versuchen nicht gelungen'

Das synthetisch erhaltene Racemat ist r'g'Ekgonin'

Erperimonteller Teil'

I. PYrroldcrlvate.

Pyrroliliemigriureithylo rter(- 2' 6)'

CH-C-CHr-COrCrgo

L\*t
cg-i-cHr-corcrEs

Der Succinyldiessigester reagiert bei gelindem llr-

w l , r m e n m i t A m m o n a c e t l t r r n d l i i s t s i c h t l a r i n . D a s
r ;  R .  W i l l e t I t t e r  u n d  A . Bode, dieso Anualen 326, 4o (1902)'
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24 Villdiitter und Bommer,

Pyrrolilerivat krystallisiert rasch aus, es biltlet far.blose,
domatisch begrenzte Prismen vom Schmelzp.T4-760, die
sich aus Alkohol gut umkrystallisieren lassen. Beim
Liegen an der Luft br[unen sie sich. In rlen organischen
L0sungsmitteln ist der Ester vier leichter liislich als
sein N-Methyltlerivat.

0,lggg g geben 0,9004 CO, und 0,Og0l EtO.
Ber. fltr CuHr?OrN Gef.

C 60,21 60,9l
H 7,17 7,20

f, - [ethylpyrrolillcrrlgrlu re (-I, 6), C. H' O.N .

Der  von \Yi l ls t6t ter  und Pfannenst ie l  beschr ie-
bene Athylester wird mit l0prozentiger methylalkoho-
lischer Kalilauge eine stunde lang zum sieden erhitzt.' l)as 

auskrystallisierte Dikaliumsalz filtriert man ab und
fillt daraus mit salzslure dio freie Carbonstiure. sie ist
in \['asser ml8ig ltislich, in verdiinnter Mineratslure und
in Alkohol schwer liislich. Aus warmem \{'asser krystalli-
siert sie in nieht leicht farblos zu ertaltentlen rhomben-
fiirmigen T6felchen, die im Schmelzpunktrohre, jo nach
der Art des llrhitzens, um 1500 unter Zerae?,ung und
Kohlensflureverlust schmelzen.

0,1104 g crfordorten t t,20 ccm !/ro-NaOIl nnatett ber. I l,zt
(mit I'heuolpbthelein).

0,10E2 g gaben 0,898? CO, und 0,0ggl HtO.
Ben fiir qIIrO.N

64,82
5,58

Gef.
54,?9
5r?3

Der Methylcst* bildet beim Krystallisieren au'
Alkohol lange, dtinne Prismen, die meist nadlig aus-
gebildet, mituntor schief abgeschnitten sind. schmelz-
punkt 1?0-1?10.

0,1??0 g gaben 0,3814 COl und 0,l t0l HrO.

Ber. flir CrtIrrOrN Gef.
C 69,0g b8,??
H BrTz 6196

Eine aollstiindigc Synthese oon r.Ehgonin usu. 26

Konilonration tverruch.

Beim N-Dlethylpyrroldiessigester gelingt innere Acet
essigesterkondensation nicht. IJie Versuche wurden mit
Natriumamid und -[,thylat, mit und ohne Verdiinnungs.
mittel ausgeftihrt. Eine Reaktion trat schon bei 100 bis
1200 ein. aber die Produkte, obwohl in Soda l0slich untl
beim Slttigen mit Kohlensluro extrahierbar, wat'en tief-
hraun und hochmolekular.

Die Synthese einer dem'I 'ropinoncarbonsflureestcr
entsprechenden wasscrstoff[rmeren Verbindung erscheint
bei riiunrlicher Retrachtung der Formel ausgesclilossen.
Die Substituenten den Pyrrols sind in der Ringebene an-
zunehmen. Daher wiirtle bei der Verkettung zweier Sub-
stituenten des Pyrrols mit einem Brtickenglied ein' in
der Flbene licgendes Gebilde folgentler Formel entstehen:

cII:c-cHr
| \Nn\cn .
drr:{-(rr,

Die Valevlet wlren in auBerordentlichem ]IaBe ab'
gelenkt; in einem der Ringe wtirden einspringende Winkel
aut'treten. Auch beim Benzol kann man, obwohl der
Sechsring nicht gurrz so ungiinstige Aussie'hten dafiir
bietet, nicht &n zwei meta- otler par&stiindige Kohlen-
stoflutome mittels eines zwei- odet' dreigliedrigen Seg-
mentes einen Ring anglietlern.

Eine Ausnabne scheint das Dihydro-p'indol von
J. v. Braunr) zv betleuten. Al lein die lNxistenz dieser

Verbinrlung ist nicht fiberzeugend naehgewiesen. lhre
groBe Ahnlichkeit mit dem gewiihnlichen Dihydroindol
und der Ubergang in die vom Indol nicht zu unterschei-
dende wasserstollH,rmere Base le0t ftotz der Sorgtalt.
rnit der die Reinheit der Ausgangsprodukte erwogen
wurde, den RingschluB in Parastellung sehr ungewi8
erscheinen.

c
H

t) Iler. d. d. cbem. Ges. (ir, 1271 (1912).
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IL Pyrrolldlnderlvate.
Eyilrieruag.

Die Eydrierung ist nach der iiblichen Methorle mit
Platin in Eisessig nicht ausfiihrbar. Anfangs wird etwas
\Yasserstoff verbraucht, die Absorption kommt aber rasch
zum stillstand. Die von K. Hessr) angegebene Ablntle-
rung, die in peinlichen Ausschlu0 von sauerstoff besteht,
ist hier ohne Nutzen. Im Gegenteil gelingt die Reduk-
tion glatt nach dem neuen verfahren von R. willstfitter
und D.. Jacquet2) mit Hi l fe von sauerstofthalt igem
Platin.

10 g N-llethylpyrroltliessigester, mit 0,4b g platin_
mohr in Eisessig suspendiert, nahmen in g stunilen unter
ftinfmal erforderlicher Aktivierung 1g60 ccm \\-asserstoff
auf (reiluziefi auf 00 und 760 mm), wovon 1b0 ccm vom
absorbierten sauerstof verbraucht wurden; das berech-
nete Volumen betrug 1784 ccm.

Der Illethylester verhielt sich ebenso.
Bei der Hydrierung l6st sich der Ester im Eisessig.

Man filtriert vom Platin, verdtinnt uncl macht mit pott-
ascho alkalisch; tlann scheidet sich der Ester iilig ab
und wird ausgeiithert.

f, -ilethylpyrroUitia ilie migr flure ithylerter,

9H'-C\H-CH|-COrCrU6
| 2N-cH,

cHt-cH-cHr-COrCrHs

Es ist m6glich, daB sich der Ester aus den cistrans-
isomeren zusammensetzt. sein sietlepunkt war aber
scharf L62,6o unter 9 mm (Quecksilber im Dampf). Er
bildet ein farbloses, diinnfliissiges 0q das alkalisch reagiert
und das zum L0sen in der Kii,lte 60-?0 Teile \\'asser
erfordert, in der 

'wlrme 
noch viel mehr. Mit pikrin-

slure, Gold- und Platinchl0rwasserstoffsIure entstehen
gut krystallisierende, schwer liisliche Salze.

r) Ber. d. d. chem Gles. 46, gr20 (tglg).
! ;  Ber. d. d. chem. Gles.6l,  ?62 ( lgt8).

frine ooUsfiindigc Synthctc von r-Ehgonin usw-

0,259? g gaben 0,6??0 COl und 0120?8 ErO.

Ber. fiir C'H''O.N Gof.
C 60,00 60,60

H 8,94 8195

Der Dimethylester ist ilhnlich, aber schon in 6 bis

? Teilen kalten Wassers l0slich; er siedet unter 12 mm

Druck konstant bei 155,6 o.

0,14?4 g goben 0,3108 CO, und 0'1114 [IrO.

Ber. fiir C.HrgO.N Gef.

c 5?,60 5?'51

H 8,38 Eril6

Errch6Pfenile UethYlierun g.

Das beschriebene Pyrrolitlinderivat ist ein will-

kommenes Material fiir die Untersuchung der ersclt$pfen-

den llethylierung. Die auffiillige Eigentiimlichkeit tles

niichstniedrigen Homologen, des Tropinsiiureesters, dessen

.f odmethylat von Alkalicarbonat bei gelintler \\'flrme

zum fles-I\Iethyltropinsflureester geiiftnet wird t), ist auf

B-stellung eines carboxyls zur Ammoniumgluppe zuriick-

gefiihrt wortlen.z)
CHr-CH-CHr-COrCrlIr C[I:CII-CHt-COrCtH6

l \ - l

| >N(oH,),,,I I
cHr-c'H-corcrHo c"r-lt-corcills

N(CHs)i

ln der Tat verhfl,lt sich der kernhomologe ]lethyl-

granatsf i ,ureester nach A. Piccininis) gleich:

/,CHr-CH-CH1-CO; CrHs 
7CH-C;H-CHr-COrCrEtr)

{n, )NtcH.[,] -> qtt, '
\i;H,-Cn-corcrE, t'cH!-cH-corcrH6

,1,ro,,,
) R , - " i l l s t f i t t e r , B e r . d . d . c h e m . G e s ' 2 E , 3 2 ? l ( 1 8 9 5 ) . u n d

31, 1534 (1898).
t )  R.  Wi l ls t l t te r ,  Ber .  d .  d .  cbem. Ges.35,  bgt  ( f902) '

' o; llentl. d. R. Acc. d. Lincei VIIL 2. sem., 135 (1899)'
{) Die hypothetiache Forrnel der des-Dimetbylgrunstsiiure von

Piccinini ist nun zu bcrichtigen. sis igt nicht p-, sondern n-

Aminoslure.
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lringegen N.Methylpyrrolidin. unil -piperid in -u, ar-dicarbon-
sflureesterr) gonz antlers; ihre Jodmethylate sinil be-
stlndig.

Der Methylpyrrolidintliessigester entspricht bein
Abbau gonau seinem Vorbikl, dem Tropinsbureester:

qrlr-qH-cH!-corqEr

| )n cn,)ir
clri-cH-c&-corctH6

CE:CII-CHr-COrCrE
I

. cHr-cH-cEr-corcrH6
I

N(CHrI

Das Endproilukt ist eine Octadidndisiiure. Sie ist
nicht identisch mit der von A. Piccinini beim Abbau
des Pseudopelletierins erhaltenen Sf,ure CBH,'O.. \Vahr-
scheinlich enthiilt die letztere die Doppelbindungen in
lr und /r:

COiE-CH;-CB-CH-CH.-CH:CH-COF,
das neue fsomere beitte in l2z

CO'H-CH;- CE:CH- CH:CH-CII;-CO'H .
N-Methylpyrrolidindietsigesterjodmethytat. Der Ester

reagiert auch unverdiinnt mit Jodmethyl so langsam,
daB die Biltlung tles krystallisierentlen Jodmethylates
mehrere Tago erfordert. Es ist in Wasser und Alkohol
spielend, auch in Essigester leicht ltislich und krystalli-
siert aus der alkoholischen Liisung bei tiefem Abkiihlen
in Tlfelchen vom Scbmelzp. 780.

21,02 mg gaben ff,etr AgJ.

Ber. fllr Cr.Hr6O.NJ
J 31,9

Zur Aufspaltung erwiirmten wir tlas Jotlirl mit konz.
Kaliumcalbonatltisung und zws,t, um Verseifung der
l)stergruppen zu vermeiden, nur wenige llinuten bis auf
600. Das Ammoniumsalz verwandelt sich in ein oben
schwimmendes 01, das nit Ather mischbar ist. Dasselbe
ist in Wasser nil8ig lOslich und reagiert alkalisch; es

r )  R.  Wi l ls t6 t ter  qnd R.  Less ing,  Bcr .  d .  d .  chem. Ger .8b,
2065 (1e02).

a

Gef. I
82,4
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atldiert in rascher Reaktion yon Deuem Jorlmethyl. Das
zweite, ebenfalls krystallisierte Jodid wird beim Kochen
mit Natronlauge unter Errtbindung yon Trimethylamin
gespalten. Beim Ansluern krystallisiert in haarfeinen
Nldelchcn ilie ungeslttigte Slure aus, die in kaltem
Wasser sehr schwer, in heiBem betrlchtlich ltislich ist.
lhr Schmelzpunkt ist von tler Art des Urhitzens abhl,ngig
und liegt unscharf bei 260 0; die Octadi€ndislure yon

Picc in in i  schmolz bei  22t ls .

0,1002 g gaben 0,2069 COl und 0,0537 HrO.

tser. fiir C.H,oO. Gef.
c 56144 56,30
lI b,g3 5,99

Iff. flgpanderlvate.

Die Konilensation,

Die innere Kondensation des Pyrrolii l iniliessigesters
lii8t sich mit Natriumii,thylat, Natriumamid und am besten
mit pulverftilmigem Natriummetall bewirken. Zur .Ein-
leitung der Reaktion mu8 die Temperatur hochgesteigert
werrlen, auf etwa 1?00 (Therm. in der lUasse). Dann
wird aber so viel Wiirme frei, daB sich viel von dem
Protlukt unter Entwicklung von llethylanin zersetzen
kann. Illit einenr kleinen Kunstgriftl nlnlich durch Zu-
satz von Cyurol (Siedep. 1?50), wird diese Gefahr ver-
mindert unrl die Ausbeute verbessert.

N-llethylpyrrolidindiessigsii,ureIthylester wirtl in
Mengen von 10 g mit dem gleichen Gewicht Cymol ven
diinnt untl mit 2 g feinstem Natriumpulver in eineur
mtiglichst kleinen Ktilbchen mit abwiirts gerichtetem
Kiihler im Otbad erhitzt. l-,rst tiber 1600 tritt starkes
Aufwallen ein und es entsteht Alkohol, der zum Teil ab-
destill iert, zum Teil vom Natrium gebunden wird. .Es
scheint zweckml$ig zu sein, die }intfernung tles Alkohols
ztr, begiinstigen. IUit ihm entweicht etwas llethylamin.
Die Temperatnr steigt kaum iiber L720. In 10llinuten
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ist die Reaktion beendet und tlas Produkt, tlas
rasch abkiihlt, erstarrt zrr einer brflunlichen l![asse,
sich in Wasser klar und mit wenig Farbe lOst. Von
verflnrlertem Ester kann man nur wenig ausfi,thern.

Der Dimethylester zeigt das gleiche Verhalten
der Kondensation, aber die Zersetzung ist stflrker
die Ausboute schlechter.

man
die
un-

bei
unil

Das Konilensationsprodukt enthiilt den Tropinon-
carbonsflureester. Die angesluerte l_riisung gibt mit
Eisenchlorid intensive untl bestii,nilige Violettflrbung.
Beim Slttigen mit Pottasche scheidet sich tler Ester als
dickes, brfl,unliches Ol ab, ilas beim Stehen in der KiiJte
zur Krystallisation neigt. Die Liislichkeitsverhtltnisse,
nicht die einer gewiihnlichen Base, sondern eher die
einer Ammoniumverbindung, sintl fi ir die Isolierung un-
giinstig. Das Rohlrrotlukt ist in Wasser spielend, in
Alkohol sehr leicht li islich, in Amylalkohol weuig, in
Ather und Chloroform fast unldslich.

Troplnon.

Das Kondensationsprodukt lief'ert Tropinon durch
die Ketonspaltung beim Kochen mit verdiinnter Schwefel-
slure. Die Ausbeute an entstandenem p-Ketonsd,ureester
wird ilaher durch eines der charakteristischen und schwer
ldslichen Derivato des Ketons bestimmt. Aus 8 g Pyrroli-
ilinrliessigester gewannen wir 2,9 g Tropinonpikrat ent-
sprechend 24,8 Prozent der theoretischen Ausbeute; dor
Dimethylester, ebenfalls 8 g, lieferte 0,9 g Pikrat, d. i.
6,8 Proz. der Theorie.

Das Reaktionsprodukt aus 8 g llster wurde in mit
Ather iiberscbichtete 10 prozentige Schwefels[ur,e ein-
getragen. Nach dem Abheben der iitherischen Cymot-
liisung sfluerte man ilie Fliissigkeit mit stiirkerer siiure
zu einem Gehalt von 10Proz. H,SO. an und kochte einige
Stuntlen unter Riickflu8, bis eine Probe keine Eisen-
chloridreaktion mehr gab. Daraut sfi,ttigten wir die
Fliissigkeit mit Atzt<ati und extrahierten sie erschiipf'end.
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nit Ather. Die fltherische Ldsung wurdo mit ltherischer
Pikrinslure gefflllt und der Ather liber dem Pikrate auf
t/, Liter eingeengt. I)ann filtrierten wir das Pikrat
ab, das nach dem Umkrystallisieren aus \['asser bei 2200
schmolz nnd mit der Beschreibung von \Vi l lst i i , t terr)
tibereinstimmte.

Aus dem pikrinsauren Salz wurrle die Base mit Kali-
lauge frei gemacht. Das Rohprotlukt krystallisierte in
flachen Spie8en vom Schmelzp. 390, wfr,hrentl reines,
trockenes Tropinon bei 4L-420 schmilzt. Das synthe-
tische Prfiparat stimmte mit dem Derivat des natiirlichen
Tropins in allen .[Ierkmalen iiberein, besonders in der
charakteristischen Dibenzalverbindung'), die in gelben
Prismen krystallisierte und bei 1610 schmolz. (Nach
wi l l  s  t l t te  r  1520;  Mischprobe l51o) .
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.:I .  20,556 mg
II. 20,060 mg

r; Ber. d. d. chem. Ges.
t) Ilcr. d. d. chem. Gee.

1688 (18e8).

gaben 02,00 CO, urd 12,b85 HrO.

,,  Btrzl CO, ,,  l l r6z HrO.

Ber. fiir Gef.
qH,soN I II

60,24 00,5? 60,62
9,62 E,45 E,?6

C
H

Die krystallographische Untersuehung der Dibenzal-
verbinrlung von synthetisehem Tropinon sowie aus der
Base pflanzlieher Herkuuft verdanken wir der Freund-
l iclrkeit  des Hrn. Dr. Herm. Steinnetz tm lnst i tut des
Hrn. Geheimrat von Groth. llr tand die beiden Prflpa-
rate identisch. In jedem von ihnen zeigten sich rhom-
bische uncl monokline Krystalle. Bei raschem Abkthlen
w&rmer Liisuugen in Alkohol oder Aceton entstehen die
rhombischen, bei langsamem Verdunsten der Liisungen
bei 200 tlie rnonoklinen Krystalle.

1. Labile, rhombisch bipyrarnitlale Form:

29, 293 (1896).
30, ?3t (189?); W, 2718 (189?); 3l '
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Beobaehtete Formen: n{110f, r [101], q[0111. Pris-
matische Krystalle nach m, am Ende h8ufig nur r; unter-
geortlnet q.

2. Stabile, monoklin prismatische Form.
r : b  : c  -  3 J 1 3 8 9  :  I  :  1 , 8 E 9 5 i  p  =  l l l o  3 3 ' .

Beobachtete Formen: I {1001, o {001f, m [110], r [101f,
e t10u.

Stets nach der b-Aehse prismatisch ausgebildete
Krystalle, bald nach a, bald nach c etwas taflig. I zwa,r
meist schmfller, aber hilufiger vorhanden als r.

r, g-Ekgonlnnethylorter, Cr'Hr? OsN .

\Yhhrend fiir die Ausbeute an'Iropinoncarbonsilure-
ester bei der Synthese nur das erhaltene'I'ropinon maB-
gebend ist, wird dieExistenz tles nieht analysierten p'Keton-

s[,ureesters durch sein Retluktionsproclttkt, tlen llkgonin-
ester, bewiesen. Wie die wenig bestiindige Tropinon-
carbonslure bei der part iel len Synthese von Wil lst l t ter
untl Bode sofort mit Natriumamalgam auf r'Ekgonin
verarbeitet wurde, so ist nun tlas Rohprotlukt der !lin-
wirkung von Natrium auf Pyrrolidindiessigester dutch
Reduktion in ilen bekannten krystallisierenrlen r-Ekgonin-
ester, der sich von viel siruptisen Nebenprodukten trennen
lieB, tibergeftihrt untl in dieser Form itlentifiziert worden.
Obwohl dafiir tler Itlethylester niitig war, verdiente ftir
tlie Kondensation der Athylester der Pyrrolitlindiessig'
slure den Vorzug. Wir verwandelten den Ekgoninfithyl-
ester durch Umestern oder Verseifen und \\rietlerverestern
in die l\Iethylverbintlung.

Fiir eine Darstellung tlienten 40 g, ftir eine \Yietler-
holung 25 S }lethylpynolidindiessigester. Im letzteren
Fall betrug nach verschiedenel }leinigungsvornahmeu
die Ausbeute an Krystallen tles Ekgoninmethylesters 0,6 g,

die sich aus 4,6 E til igem Produkt, von in der Haupt-
sucho gleicher Zusamntensctzung, &usgeschieden hutten.

Das Produkt tler Kontlensation (aus 25 d trugen
wir unter Kiihlung in Eiswasser ein und stumpften ztt
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gleicher Zeit, um Zercetzung des Tropinonearbonsiiure-
esters za, verhiiten, das Alkali durch Xlinleiten yon
Kohlenslure ab. Btwas unverii,nderten Pyrrolidindiessig-
ester entfernten wir zunlchst zusantmen urit dem Cymo
tlurch wiederholtes Auslthern, wodurch kein Ketonsluro-
ester verloren geht; dann wurde die Fliissigkeit mit
Salzslure schwach angesiiuert unrl von Harz abfiltriert.
Darauf reduzierten wir in der durch Zuftopfen von ver-
diinnter Salzslure stets schwach sauer gehaltenen l' l i issig-
keit unter Kiihlung untl starkem Riihren mit einem Uber-
schu8 von eisenfreiem Natriumamalgarn so Iange, bis die
llisenchloridreaktion ausblieb. I![an trennte vom Queck-
silber ab, sluerte zrr einem Gehalt von h Proz. Chlor-
wasserstoft an und verseifte rlurch stundenlanges Kochen
am Riickflu8ktihler. Dann wurde neutralisiert, viillig ein-
getlanpft und die scharf getrocknete braune Salzmasse
in 800 ccm Holzgeist suspendiert unil mit Ohlor\ryas$er-
stoff bearbeitet. Bei der iiblichen fsolerung des I.,lsters
mit Pottasche unil Ather blieb eine gr0Bere Menge dicken
brfr,unlichen Oles ungel0st zuriick. Die iitherische Ltisung
hinterlieB ein gelbliches, ziemlich leichtfliissiges 01, das bald
zu einenr Krystallbrei erstarrte. \l'Iir verdtinnten ihn mit
Essigester, worin sich der r-Ekgoninester schwer liist, und
trennten so die Krystalle von den 0ligen Nebenprotlukten.

Der r,g-Ilkgoninmethylester bildete Prismen, die
solbrt und nach nochnraligem Umkrystallisielen den von
Wi l ls t l t ter  und Bode angegebenen Schmelzp.  12b b is
1260 zeigten und bei der Ill ischprobo mit dem Prlpalat
der alten partiellen Synthese behielten.

20,505 mg gaben 4s,04 CO, und t5,97 HrO.

Ber. fiir C,oHr?OsN
C 60,24
H E,6g

Gef.
60,57
E,76

Das .Ioilmethylat des Esters krystallisierte aus Al-
kohol in biischelliirmig gruppierten Natleln vour Sr:hrnelz-
punk t '182 ,50 ,  w ie  \ \ ' i l l s t [ , t t e r  und  Bode  angegeben
haben.

Annrlco der Cbeole l t9. l l rud.
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, d,4rCocain. Den Ester erwflrmten wir in Toluol-
liisung mit iiberschtissigem Benzoeslureanhydrid unter
RiickfluB. Nach Abdestillieren des Toluols unter vermin-
dertem Druck wurde der hinterbleibentle Sirup mit
ltherischer Chlorwasserstoffsflure verrieben und durch
Ausltlrern von Benzoeslureanhydrid befreit. Aus dem
salzsauren Salze erhielten wir durch Versetzen mit Sotlt
und Ausii,thern das Cocain in fast quantitativer Ausbeute.
Es wirkte anlsthetisch. Aus Ligroin krystallisierte es
in prlchtigen, sechsseitigen Bllttchen, die bei 81,50
schmolzen (nach Wi l ls t l t ter  und Bode z ieml ich schar f
bei 800) und im iibrigen mit der Beschreibung von
Wi l l  e t I t ter  und Bode i ibere inst immten.

0,0912 g gaben 0,05?8 CO1 und 0,2256 ErO.

Ber. filr c,rIIilO.N Gef.
C 67,27 6?,46
H 6,99 7,00

Hr. Dr. Stei nmetz, der tlas r-Coeaiu 1902 gemessen
hatte, war so lreundlich, auch das neue Prlparat krystallo-
graphisch zu untersuchen und uns die folgentlen Angaben
zu machen.

,,Drei Krystlllchen, tlie ous Ligroin krystallisiert
worilen waren, zeigten geometrisch v0llige Identitiit nrit
dem f r t iher  gemessenen,  von Wi l ls t i i t ter  und Rode
dargestellten r-Cocain. Die Kombination war tlie gleiche,
Tlfelchen und kurze Prismen von c[001], a1100], mlt10l.
Die !' l[,chen waren aber gut spiegelntl, untl das von tliesem
Ilaterial abgeleitete Achsenverhlltnis aliirfte genauer als
ilas lrtiher aufgestellt sein.

Ohne
metrisch."

Beobaehtet Berechnet
&  :  c :  ( 1 0 0 ) : ( 0 0 1 ) :  ' 6 0 0  3 2 '
m : m  =  ( l l 0 ) : ( t I O ) :  * 1 0 3 0  8 '
c : m ,: (001) : (110) = 72o g' 72o lLrlr'
a : b - 1 i 4 7 1

deutliche Spaltbarkeit. Atzfigureu auf c Bym-

Eirc oollstiindige Synthesc oon r-Dhgonin utu.

Verhalten iler g-Ekgoninerterr
boi erschtipfenilor fiethylierung.
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Bekanntlich werden die Jotlmethylate der llkgonin-
und Anhydroekgoninester durch Kochen mit Alkalien in
Dimethylamin und Cycloheptatriencarbonsfl,ure gespalten.t)
In dieser Reaktion unterscheiden sich voneinander einer-
seits gew0hnliches Ekgouin, andrerseits tlas sog. Rechts-
ekgonin und das synthetische Racemat in merkwiirdiger
Weise, was bisher iibersehen worilen ist.

Beim gewiihnlichen Ecgoninesterjodmethylar tritt
tl ie Spaltung sehr leicht ein; es entbindet beim trlrw[rmen
mit verdtinnter Natronlauge sofort Dimethylamin. Die
isomere Verbintlung ist weit best[ndiger, so da8 rlas
Jotlmethylat im kurzen Reagenzglasversuch iiberhaupt
nicht die Spaltung zeigt.

0,5 g reinstes tl-Ekgoninesterjodmethylat gaben bei
10 llinuten langem Kochen mit 10 ccm 10 prozentiger
Natronlauge keine Spur von Dimethylamin, wilhrend unter
genau gleichen Umsttinden ilas gewcihnliche l-Ekgonin-
derivat schon in einer }linute vtil l ig gespalten war.

Erst bei langem Kochen iler rp.Ekgoninverbindung
mit konzentrierterem Alkali tritt die Aufspaltung eben-
falls ein. 1 g d-Ekgoninester war nach zweistlindigeu
Erhitzen nrit 60 g 25 prozentiger Natronlauge am ab-
steigenden Ktihler, aber unter l)r'giinzung des abdestil-
lierenden Wassers, zur H[lf te zersetzt.

Das Jodmethylat aus synthetischem r-Ekgoninester
verhilt sich genau wie das des Rechtsekgoninesters. Da-
durch wir r l  t l ie  Annahme von \Vi l ls t i i t ter  unt l  Bode be-
wiesen, daB das synthetische Ekgonin nicht zum natiirliehen
l-Ekgonin gehtirt und die Wahrscheinlichkeit verstiirkt, daS
es das Racemat des sogenannten Rechtsekgonins ist.

1 . '

r) A. Einhorn und Y. Tahsra, Ber. d. d. cbem. Ges. 261324
(1893 ) ;  A .  E iuho rn  und  A .  F r i ed l l nd le r ,  Be r .  d .  d .  chem.  Ges .
26,  1482 (1893) .  -  R.  Wi l ls t i i t te r  unr l  A.  I lode,  d icse Annalcn
326, Be (leo2).
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