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man aber zii der Jodkaliumliisung Salzsaure, Schwefelsiiure oder 
auch Eisessig hinzu, so wird die Fliissigkeit sofort durch die Bus- 
scheidung ron J o d  gelb gefarbt. 

Die Mutterlaiigen vorn B- Jodonaphtalin wurden eingedampft und 
der Riickstand rnit Wasser ausgekocht; versetzt man die so erhaltene 
Losung rnit rauchender Salzsaure, so wird sie iotensiv gelb gefarbt; 
bald darauf aber lichtet sich die Farbe und es scheiden sich hellgelbe 
Nadeln aus der Losung ab ,  welche die 6-  Jodidcblorid-o- phtalsaure 
reprasentireu; kocht man diese Jodidchloridsaure mit Alkohol uud 
rauchender Salzsaure, RO entsteht ein iiliger Aethylester; verseift man 
diesen niit wissriger Natronlauge, so vermag man mit Salzsaure die 
Ed inger’scbe /I- J o d - o - p h t a l s h r e  frei zu macbeo, die, rnit Aetber 
ausgescliiittelt und a m  Aether urnkrystallisirt, den Schmp. 182-1 8 3 O  
zeigte (siehe Jaurn. f. prakt. Chem. 1896, Bd. 53,  S. 386). Durch 
vorstehende Untersuchungen ist die interessante Tbatsache bewiesen, 
dass das p’-Jodonaphtalin durch Oxydation mit Chlorkalkliisung i n  die 
$ - tlodo- 0- ph talsaure iibergeht. 

F r e i b u r g  i. H., den 29. Mai 159fi. 

285. Richard Wi l l s ta t t er :  Bur Kenntniss von Tropinon 
und Nortropinon. 

( D r i t t e  A b h a n d l u n g  i ibor  >>Ketone d e r  Tropingruppea.)  
[Mittheilung aus dem cbem. Laboratorium der Kgl. Akademie d. Wissenschaften 

zu Mhnchen.] 
(Eiugegangen am 30. Mai; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. S. Gabriel.) 

T r o p i n o n c y a n h y d r i n .  
Zwischen den basischen Spaltungsploducten des COCai’U8 uud 

Atropins besteht bekanntlich eio enger Zusammenhang, dessen Eennt- 
niss durch die Untersuchungen von A.  E i n b o r n ’ )  und von C. L i e b e r -  
m a n n  2, erschlossen wurde. Das Ecgoiiin unterscbeidet sich namlich 
vorn Tropin i n  seiner empiriscben Zusammensetzung durch das Plus 
eiiier Carboxylgruppe und ist derart analog dem Tropiu constituirt, 
daw es als dessen Carbonsaure bezeicbnet werden konnte, entsprechend 
einer der folgenden ConatitutionJforlueln, welche A. Ein h o r n  und 
Y. T a h a r a  3), auf Merl i r rg’s  hnscliauungen fusselid, vorgeschlagen 
baben : 

’1 Diese Berichte 23, 1358. 
3) Diese Bericbte 26, 324. 

2, Diese BericLte 23, 251s und 24, 606. 
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Wenn es auch noch nicht m6glich war, iiber den Ort des Carb- 
oxyls I )  und des Hydroxyls i m  Ecgonin entscheidende Aufklaruog LU 
gewinnen, so lehrt doch das gesaoirnte Verhalteii des Cocai'ospaltungs- 
products soriel mit Sicherheit, dass Hydroxyl und Carboxyl nicht an 
das namliche Kohlenstoffatom gehunden sind. 

Wahrend nun ein synthetischer Uebergang r o m  Tropin zurn 
Ecgonin heute noch unerreichbar ist, grlingt es, ein Isomeres des  
Ecgonins init der rr-Stellung des Hydroxyls zur Carboxyls - ich 
rnochte diese Verbindung a le  Bet-Ecgoninc bezcichnen - aus dem un- 
Iiingst entdeckten 2, Oxydiitionsprodnct des Tropins, dem Tropinon, 
anf dem Wege der Bl~usaiirc~aiilegtriing darzustellen. Obwohl ich 

1) B1.i dieser Gelegenheit, mochte ich bemerken, dass sich fiir das Carboxyl 
in  Ecgonin und Anhydroecgonin ebenso g u t  die Stellung Pip. 4 
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wie Pip. 1 annehmen Iisst. E i n l i o r n  und T a h a r a  hatten ihre Formel aus 
der UeberfChrung von Anhydroecgonin id p-Toluylsiure gefolgert ; da aber 
die Untersuchung von Einhorn  und W i l l s t k t t e r  iiber die p-Methylen- 
dihydrobenzoi%iiure (Ann. d. Cliein. 280, 96) zur Annahme einer brucken- 
artig gebundenen Methylengruppe in diesem Zwischenproduct der Urnwandlung 
in p-Toluylsiiure gefiihrt hat, so verliert jene Reaction ihre Bemeiskraft. 
Denn ob nun Ecgonin und Anhydroecgonin die Carboxylgruppe in  Pip. 1 
oder in Pip. 4 enthalten, jedenfalls kann daraus eine p-hiethylendihydro- 
bmzoiisiure r o n  der Formel 

C 
I -:. 

HC- CH 
CB2 I 

c Hz 'I 
HC 

C . COOH 
entstehen und diese liisst sich xvciterhin in die Toluylsiinre der Parareihe 
hberfiihren. 

2, R.Wil ls t ; i t ter ,  diese Berichte 29, 393; G.Ciamician und P.Si lber ,  
diese Berichte 2'3. 4YO. 



1577 

das Ziel meiuer zum Aufbau eines Cocai’nisomeren unternommenen 
Arbeit noch nicht erreicht habe, sei es niir erlaubt, iiber den ersten 
Schritt, die Anlagerung voo Blausaure a n  Tropinon, zu berichten, urn 
mir das Gebiet f i r  die Fortsetzung der Versuche zu sichern. Ver- 
anlassung hierzu bietet mir ein Referat *) iiber DEucai’nc, woraus ich 
ersehe, dass auf dem gleichen Wege, den ich beim Tropinon einge- 
schlagen habe, ein CocaTnanalogon a u s  Triacetonarnin in der Chem. 
Fabrik aiif Actien (vorm. E. Schering) synthetisirt worden ist. 

Entsprechend seinem Cbarakter a13 Amidoketon ist das Tropinon 
im Stande, Cyanwasserstoff zu addireii uoter Bildung von Tropinon- 
cyanhydrin, gemass folgender Gleichung: 

C H  C H  

CHa CHa 
. .  

N 
., . - 8/’ 

‘ 1  l i ,  ~- 

CH3 C H  C Ha CH 
Die Anlagerung von Blausaure Ia3st sicb durch Einwirkung con- 

centrirtrr Blausaure auf tlas Keton aiisfubren, vortheilhafter indessen 
durch Behandeln eines Tropinonsalzes mit Cyaokaliurn. 

Zur concentrirten wassrigen Liisung von Tropinonchlorhydrat 
llsst man die berechnete Gewichtvmenge Cyankalium, ebenfalls in 
concentrirter wassriger Liisung, unter Kiihlung und Umriihren eintropfen. 
Sofort zeigt die Fliissigkeit stark alkalische Reaction und es acheidet 
sich das Nitril krystallinisch aus. so dass die Masse rasch zu einem 
dichten Brei erstarrt. Nach kurzern Ste1it.n wird das Reactionsproduct 
abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und im Vacuum getrocknet. 

Das Tropinoncyanhydrin ist in reinem Zustaud viiillig geruchlos, 
wird aber bei langerer Beriihrung mit feuchter Luft wieder in Blau- 
saure und Tropinon serlegt. In kaltem Wasser ist es sehr schwer, 
aber rnit stark alkalischer Reaction, loelich, beim Erwarmen mit 
Wasser wird es rasch zersetzt. In Alkohol ist das Cyanhydrin schwer 
liislich, in Aether fast unloslicb, in Benzol in der Kalte unloslich, in 
der Warme sehr schwer loslich. Aus Essigatber, worin es kalt fast 
unloslich, beim Koclien ziemlich schwer liislich ist, lasst es  sich aus- 
gezeichnet umkrystallisiren und wird in langen, farblosen, gllnzenden 
Yrismen erhalten, welche scharf bei 1450 echmelzen unter Zerfall in 
Tropirion uod Cyanwasserstoff. 

Analyse: Ber. f i r  CsHlrNzO. 
Procente: C 65.06, H P.43, N 16.S7. 

Gef. j) D 64.66, 64.57, * S.41, S.48, )> 17.04. 
D urch Versrifen rnit concentrirter Salzsiiure lasst sich das Nitril 

in die ztigehiirige Carbonsaure iiberfiihren; es sei hier nur erwahnt, 

I) Chemiker-Zeitung, RBthen 1S96. Repertorium S. 145. 
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dass das  so entstehendr a-Ecgonin pin ungeniein Gygroskopischer 
K6rpe r  von neutraler Reaction ist, der sich in Wasse r  au5serst leicbt, 
in q l k o b o l  leicht, in Aether gar nicht lost. 

~~ ~ 

Ueb e r  N o r  t r o p i  n o  n. 
Die Reaction d e r  gemassigten 0xyd;it ion durch Chi omsaure, mittels 

deren Tropin in das  entsprechpnde Ketnii, Tropinon, hbergefuhrt 
werden konnte,  habe ich Lei anderen Alkohnlbasen d e r  Tropinreihe 
anzuwenden versucht. Wahrend es  mir bisher nicht gelungen ist, 
dasHyowinspaltungsproduct Sropolin I)  (nach E . S c h m i d t  oder BOscinc 
nach 0. Hesse) ron de r  Ziiwnimriisetzung CBHIaNOa nnch dieser 
Methode in eine urn zwei Wasberstoffatorne arniere Verbindiing zu 
rerwarideln, hat  sich das Tropigeniri ( C T H ~ ~ N O ) ,  welches 0. h l r r l i n g 2 )  
io seiner rrsten umfassendrri Arbri t  n Ueber Trop inc  durch torsichtige 
Oxydation des Tropins  niittelv Kaliiinipei manganat dargpstellt hat, 
g la t t  in das  entsprechende Amidoketon ( C i H I ~ N O )  tiberfhhren lasseu, 
f i r  welches ich die Bezeirhniing BNortropinoncc rorschlagrn intkhte.  

M e r l i n g  ha t  den Nnuhweiu gefiihrt, dasu das  Tropigenin eine 
secundare Base ist, bei drrerr Bildurig ails Tropin die an den Stick*toff 
gebundene Metbylgruppe diirch riu Wasserstoffatoui Ersatz  grfunden 
ha t ;  folgerichtig ibt fur  die aiiq Tropigei~in el haltcm:, urn zwei Waeser- 
stoffatome iirmere base  N ~ ~ r t r o p i ~ i n n  eiiie der Tropinonfnrniel analoge 
Const itutioir anziinehmen : 

Ctl 

I ! '  
Hz C CO CH:, 

CIlz CH? 
I s 

I 

H CH 

I) Einem Sonderabdruck aus der Apotheker-Zeitung 1hYti. No 31, 
welchen ich der Giite dcs Hro. Prof. Dr. E. S c h m i d t  rerdanke, entnehme 
ich, dass derselbe die neitere Bearbeitung des Scopolins sich reservirt. Ich 
unterlasse nun natiirlich die Veroffentlichung einieer Resultate fiber Scopolin, 
welche mit einem Theil dcr ron  Hrn. Prof. S c h m i d t  1. c. auszugsweise ao- 
gefiihrten congruiren iind m6chte mir nur die Belnerkung erlauben. dass die 
von Hrn. S c h m i d t  fiir Scopolrn aufgestellte Constitiitiorisforiiiel: 

CH 

H2C C<OH ' H  CB2 
I I I 
N C O  CE? 

- I  

CH3 CH 
dem Verhalten der Base, welclre weder mit Pbenylhgdrazin noch mit Hyclroxyi- 
amin rengire, noch durch Chromsiiure in TropineLiire iibergefuhrt werde, wohl 
nicht genugend Rechnung tragcn dkrfte. 

Ann. d. Chem. 216, 340. 
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Seiner Zusammensetzung gemass steht das h'ortropinon in rioch 
engerer Beziebung zum Triacetonaniin als das Tropinou selbst; die 
entsprechende Verbindung der Granataningruppe, welche nach den 
Forschungen von G. C i a m i c i a n  und P. S i l b e r  1) der Tropinreihe 
kernhomolog ist, haberi wir noch nicbt kennen gelernt. 

Bei der Wahl des Tropigenins, welches nach M e r l i n g ' s  Methode 
sehr schwrr in griisserer Mrnge zu erhalten ist, zum Ausgangs- 
material fiir rneine Untersiichung waren melirere Gesichtspiinkte ma:rss- 
gehend. Das aus Tropigenin entstehende Nortropinon riithalt eirie 
Imidngruppe und wird sich daher durch Alkyliruug bezw. durch 
Acylirung in eine Reihe boniologer Ketone der Tropingruppe iiber- 
fiihren lassen. Dau Nortropinon selbst, sowie die daraus zu ge- 
winnenden Amidoketone werden beim Studium der Reduction Gelegen- 
heit bieten, die Stereoisomerie zwischen Tropin und V-TropinZ), 
welche sich bei der Reduction vnn Tropiuon ergeben hat, in einer 
Reihe analoger Fiille eingeherider zu untersucheo. Auch mag es Inte- 
resse bieten, durch weitere Oxydation von Nortropinon mit Hiilfe von 
Cbromsaure eine eritmethylirte Tropinsaure zu gewinnen, welche ich 
bereits direct ails Tropinsaure durch geliude Permanganatoxydatioo 
dargestellt habe, ohne sie indesseri bis jetzt in krystallisirter Form 
zu erhalten. 

D a r s t e l l u n g  v o n  T r o p i g e n i n .  
Uni das Tropigenin i n  der fiir die beabsichtigten Versuche be- 

notbigten Quantitat zu gewiunen, .habe ich mich bemiibt, die Dar- 
stellungsweise, welche wir M e r l  i rig v~rdanken ,  in  eiriigen Purikten 
zu verbessern. Unter Verwerthnng der Erfabrungen, welche Ciami-  
c i a n  und S i 1 b e  r3) Lei der Oxydation vou n-Methylgranatolin zu 
Granatolin gemacht haben. war es mo.rlich, die Isolirung der Base 
zu rrreinfachen u n d  die Xusheute LU erhiihen. Es hat sich nanilich 
gezeigt, dass Tropigenin aus init Alkali gesattigtrr Liisung mit. Aethpr, 
weiin eiicti schwierig. ,so doch rollstiindig extr;ihirt wwdrn kann urld 
dass es  auf Grund der Schwerloslichkeit i n  Aether r o n  unrerhdertem 
Tropin befreit und durch Ueberfiihrung in sein Carbamat vijllig rein 
gewnnnen werden kann. 

Zur Liisurig \-on 10 g Tropiu und 5 g Aetzkali in einam Liter 
Wasser laisst man die Losung von 22.5 g K a l i u m p e r m a u g a r i a t  

I) Diese Berichte 49, 481. 
I) Einer liehenswiirdigen Privatmittheilung von Hrn. Prof. Dr. C. Lie  her -  

m a n n  entnehme ich, dass derselbe schon seit lgngerer Zeit von dem namlicbeo 
Gcdanken geleitet, \vie er in meiner Mittheilung )) Eeber y-Tropincc Ausdruck 
gefiinden hat, bemiiht war, Tropin in v,-Tropin tberzufiihren. Hrn. Prof. 
L i e b e r m a n  n haben sich hei diesen Versucben Anzeichen der Bildung 
von pTropin hei der Einwirkung wilssrigen Alkalis auf Tropin ergeben. 

3) Diese Berichte 27, 2855. 
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in einem Liter Wasser langsam unter bestaridigcm Riihreii mi t t r l s  
Turbine eintropfen, wobei die Temperatur dauernd unter Oo gehalten 
wird. Zehn solcher Portionen werden vereinigt, rom Hraunstein filtrirt, 
mit Salzsiiure angesauert und eingedampft. Der Riickstaiid wird rnit 
Alkohol ausgezogen, die alkoholische Losung ebenfalls eingedunstet, 
das zuruckbleibende Chlorhydrat mit miiglichst wenig Wasser aufge- 
nommen und die Liisung irn Scbeidetrichter allmahlicb mit vie1 mehr 
Stangertkali versetzt, a h  sie zu 16sen rermag. Alsdann extrahirt man 
30-40 ma1 mit je  einem Liter Aether, dampft die Btherische Losung 
auf ca. 200 ccm ein und Iasst dieselbe daun eiiiige Stunden bei 00 
atehen. Das Tropigeniii ist nunmehr ziim griissten Theil als farbloae 
Krystallmasse auegeschieden, wghrend uoveraudertes Tropin und 
eyrupose Nebenproducte der Oxydation im Aether geliist bleiben. 
Das  Tropigenin wird abgesaugt und rnit wasserfreiem Aetber ge- 
waechen. Dann wird dasselbe iius alkoholisch-litherischer Liisung 
durch Einleiten von trockener Kohlensaure vollstandig und rein in 
Form eines gut krystallisireuden, blendendweissen Carbarnates aus- 
gefgllt. Das Carbamat liist man nun wiederum in heissem Alkohol 
und scheidet es aus der erkalteteo, mit Aether versetzten Losung 
nochmals mittels Kohlenslure ab. Ausbeute: 60 g Rohlensaiire- 
verbindung des Tropigeniris ails 100 g Tropin. 

D i e  Reitibeit des bei I G G O  unter I~ohlendioxydentwickelung 
schmelzenden Carbarnates wurde darch Kontrollanalysen besratigt: 

Analyse : Ber. fur ( C T H I ~ N O ) ~  COY. 
Procente: C 60.40, H S.72. 

Gef. \) ) 60.21, 60.17, D 9.01, S.94. 
Dcr von &I e r l i  n g pgebenen Charakteristik des Tropigenius mochte 
icb uur die Beschreibung eines Derirates anfueen, welches irifolge 
seiner eigenartigen Liiulichkeitsverbaltnisse ZUI' Erkenuung besonders 
geeignet ist. 

n- €3 e n  z o  y 1 t r o p i g e  t i  i n , C7 HI2 Oh' . CO Ca Hg. 
Tropigeoincarbaniat wird nach S c  h o t t e n's Metbode in der theo- 

retisch erforderlicben Menge zehnproceotiger Natronlauge gelost, und 
niit der fiir die Monobenzoylirung berechnetrn Quaiititat Benzoyl- 
cblorid tropfenweive versetzt. Die iitherischa Lnsung deu ijlig aus- 
geschiadenen Reactionsproductes schiiltelt man zur  Hefreiung von Ben- 
zogsaure und onveriinderter Base auccrssive rnit Natrorilauge und 
Schwefelsaure aus; beim Eindampfeii rrhalt man i n  beioahe quanti- 
tativer A iisbeutr das sofort krystallinisc-h erstarrende Reiizoylderirat. 

Auffalligerweise ist das n-Henzoyltropigrnin in knltem und in 
heissem Wasser vie1 leichter liislich als i n  warmem; die kalt gesattigte 
wassrige Losung triibt sich daher bei gelindern Erwiirmen stark in- 
folge oliger Ausschcidung und wird bei weiterem Erhitzen wieder 



1581 

vollig klar; das Liislichkeitsminimum dirfte zwischen 50 und 600 
liegen. Bei langsamem Eindunsten der wassrigen Losung scheidet 
sich der Kiirper schon krystallisirt aus. In Alkohol, ferner in warrnem 
Benzol und Aceton ist das Benzoyltropigenin ausserst leicht 16slich, 
durch Zosatz con Ligroi'n wird es aus dieseu Losungen in milch- 
weiswn Rrgstallwarzchen ausgeschieden, welche aus feinen Prismen 
bestehan, Schmp. 1'250. Die wassrige Liisung des Benzoylderivates 
reagirt neutral. 

Analyee: Ber. fiir CirHiiNO?. 
Procente: C 74.73, H 7.36. 

Gef. n * 73.14, )) i .16.  

N o r t r o p i n o n ,  C T H I ~ N O .  
Die Ueberfuhrung von Tropigenin in das entsprecheride Keton 

geschah nach dem in meiner Mittheilung ,Ueber das Tropinonc be- 
schriebenen Verfahren'). 20 g Carbamat wurden mit 9 g C h r o m -  
s a u r e  oxydirt, die Ternperatur wurde wahrend des  Verlaufs der Re- 
action allmahlich von 550 auf 650 gesteigert. Dss Reton llsst sich 
mit Aether vie1 leichter als Tropigenin, aber schwerer ale Tropinon 
extrahiren; die angegebene Portion hahe ich durch 10-12 maliges 
Ausscbiitteln der vie1 freies Alkali enthaltenden Losung rnit j e  1 L. 
Aether in annahernd theoretischer Ausbeute und reinem Zustande iso- 
lirt und fiir jede weitere Verweodung ale Carbamat abgeschiedeu durch 
Einleiten voa trockener Kohlensiiure in die rnit Kali getrocknete, con- 
centrirte atherische Losung. 

Das aus dem Carbarnat wieder rnit Alkali in Freihrit gesetzte 
und durch Ausathern isolirte Nortropinon ist ein langsam krystalli- 
airendes, basisch (ahnlich wie Triacetonamin und Tropinon) riechendes 
Oel, welches iiusserst begierig Feuchtigkeit u nd Kohlensanre anzieht 
und an der Luft rasch zerfliesst. Bei der Destillation unter gewiihn- 
lichem Druck erleidet es vijllige Zersetzung unter Ammoniakab- 
rrpaltung. I n  Wasser, Alkohol uud Beuzol ist das Nortropinon spielend 
leicht, auch in Aether leicht, in Ligroi'n sehr schwer liislich. A u s  
kalter Henzollosung lasst es sich durch corsichtigen Zusatz ron Li- 
groi'n in langen, diinnen farblosen Nadeln und Blattchen krystallisirt 
erhalten; der leider nicht scharf zu bestimmende Schmelzpunkt wurde 
bei 69-70° gefunden. 

Analyse: Ber. fiir CyHll NO. 
Procente: c G7.20, H S.80, N 11.20, 

Gef. )) n 66.S8, 66.95, )) 8.61, 8.8S, * 11.46. 

Das Nortropinon zeigt grosse Aehnlichkeit mit Tropinon; es ist 
eine starke Base, bildet mit Chlorwasserstoff Nebel und fallt aus den 

(Ber. flir CTHI~NO,  Tropigenin, Procente: C 66.14, H 10.24, N 11.02.) 

Diese Berichte 29, 396. 



Losungen vieler Metallsalze die Oxydhydrate aus ; aus seiner, freies 
Aetzkali enthaltenderi concentrirten Liisung verfliichtigt es sich mit 
Wasserdampf. Mit Phosphormolybdansaure giebt das Amidoketon 
eine hell-griinlicbgelbe, flockige Fallung, mit Phenylbydrazin ein Gliges 
Phenylhydrazon. 

Aus Silbernitratliisung fallt Nortropinon das Oxyd aus: welchea 
beim Rochen nicht sehr energisch reducirt wird, vie1 starker auf 
Zusatz roil Amoioniak und Natronlauge. 

I n  rerdiinnter schwefelsanrer Losung ist die Base momentan 
gegen Permiinganat bestandig, indessen nicht in dem Maasse wie 
Tropinon. ( 1  dg Carbamat in 2 g sehr verd. &SO4 blieb 4 Minuten 
gegeo 1 Tropfen Permanganatliisang bestandig.) 

S a l z e  von  N o r t r o p i n o n .  
Das C a r  b a m a t ,  ein schneeweisses, bygroskopisches Krystalimehl, 

ist in Wasser sehr leicht (mit stark alkalischer R.eaction), in kaltem 
Alkohol schwer Iiislich, in Aether unliislich. Von siedendcm Alkohol 
wird es sehr leicht geliist, iodessen rioter Zerlegiing, denn beim Ab- 
kiihlen krystallisirt das Carhamat nicht wieder ans, auch nicht auf 
Zusatz van Xether, dagegeu sofort beim Einleiten ron Rohleudioxyd. 
Schmp. 140-1 1 l o  (unter CO~-Entbindang.) 

Analyse: Ber. fiir (Cl € i l l  NO),C@I. 
Procente: C 61.22, El 7.4s. 

Gef. i) )) 60.97, )) 7.78. 
Das C hl  o r h y  d r a t ist in Wasser und heissem Xlkohol spielenc? 

leicht, in kalteni Xlkohol schwer liielich, i n  Aether unliislicb; durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol erhdlt man es in Hiischeln feiner seiden- 
glansender Nadrln, die beim Aufbewahren im Exsiccator ibren Glanz 
verlierrn. Es ist ilusserst hygroskopisch ; heim Erhitzen braunt sich 
das Cblorhydrat allmlhlich und schmilzt bei 1Olo  unter Zersetzuog. 

Procente: CI 21.9s. 
Gcf. )) )) 21.66. 

Mit Qaecksilt,erchlorid giebt die Liisuug des Chlorhydrats keineo 
Niederschlag; bei llngerem Steben krystallisirt das Quecksilberdnppel- 
salz in compacten Eirys1allcht.n aus. 

Mit Jndjodkaliiimlo3iirig giebt das Nortropiiionchlorhydrat snfort 
eint.11 krystalliuischeu, m,rtall~l&neendeii Niederschlag ron graubrauner 
Farbe. 

Das p 1 B t i  tic h l o  r w ass v r  ZI t o  f €sa 11 r e  Nortropiuon scheidet sich 
bein, Versetzen der Chlnrbydrntliisullg mit Platinchlorid mornentan 
als Rrei matt orangegelber, flacher Spiesse aus; aus heissem Wasser, 
worin e3 leicht Ioslich ist , krystallisirt das Platindoppelsalz in Aggre- 
gateri durcbsichtiger ~ gliinzeiider , orangerother, krystallwaseerfreier 

Annlyse: Ber. f i r  CT  HI^ NOHCI. 
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Prismen, welche sich beim Erhitzen iiber 200° allni&hlich zersetzen. 
In  Alkohol ist das Salz auch in der Warme unlijslich. 

Analyse: Ber. fhr (C7EIll NO. HCl)n PtCl4. 
Procente: Pt 29.55. 

Gef. )) ,> I. 39.35, 11. 29.53. 
Das  G o l d d o p p e l s a l z  etbiilt man aut Zusatz von Goldchlorid 

zur warmen verdiinnten Losung vnn Nortropinonchlorhydrat in stark 
glanzenden, goldgelben, diinnen Blattchen, wrlche hei 168O linter Zer- 
setzung schmelzen. Beirn Kochen mit Wasser erleidet das Goldsttlz 
leicbt Zersetzunp;; aus Alkohol, worin es in der Warme sehr leicbt 
liislicb ist, krystallisirt es in  feiueu Prismen. 

Analyse: Berechnet fur ( C . I B ~ ~ N O  . HCI)AuC13. 
Procente: Ail 42.37. 

Gef. n ) I. 42 31, 11. 41.33. 

Das P i k r a t  ist in hei~seni  Wasser sehr leicht, in kaltem ziem- 
lich scbwer, in siedendem Alkohnl leicht, in kaltem sebr scbwer 
Ioslich; es krystallisirt in  hellgelben, feinen Prismen vom Schmp. 
159-160’. 

Analyse: Ber. fur C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  
Procente: N 1532.  

Gef. )> ) 16.10. 

N i t r o s o n n r t r n p i n o n  C7H100N. SO.  
Die Xitrosoverbinduiig erhiilt man bt:i der Einwirkung von Na- 

triumnit.rit auf das Chlorhydrat i n  conceiitrirter, wassriger Losung 
u n t w  geliudeni Erwiirrnen als iilige Aiisscheidung, welche bald z u  
Nadeln von gelblicher Farbe erstarrt; zur Reinigung wird es  aus 
Wasser umkrystallisirt, woriu es in der Warme sehr leicht, kalt 
schwerer 16slich ist. In heissem Alkoliol ist das Nitrosamin spielend 
leicbt, i n  kalteor etwas schwerer loslicb. i n  Chloroform und Benzol 
ziernlich leicht, weniger leicht iti Aetber. Beim Erwirmen rnit 
Natronlauge zersetzt es sich augecblicklicb unter Stickstoffentwick- 
lung, die L i e b e r m  a n  n’actie Reaction zeigt es scliwacb. Es schmilzt 
unscbarf bei 1270. 

Analyse: Ber. fiir C,H10N3Oa. 
Procente: C 54.55, H 6 4 ! J ,  N 18.1Y. 

Gcf. x )> 54.09, )) 6.51, n 18.42. 

N o r t r o p i i i o n o x i m ,  C7HIIN.  X O H .  
Carbnmat i n  die Liisung 

voti 3.5 g Aetzkali in 7 g Wasser eingetragen; die in Nadelchen sich 
ausschridrnde Base King anf Zusatz vnn 1.5 g salzsaurem Hydroxyl- 
amin in 2.5 g Wasser alsbald wieder in Losung. Nach mehrtagigem 
Stehen wurde das Oxinr aus der niit knhlensaurem Kali qesattigten 
Losung dorch wiederholtes husschiitteln niit vie1 Chloroform isolirt 

Zur Darstellunr: des Oxinis wurde 1.5 
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und beim Abdampfen der  Chloroformlosung als farblose krystallioische 
Massp in theoretischer Menge erhalten. 

Das Oxim ist in Wasser in der Hitze ausserst leicht, in der 
Kiilte etwas schwer Ioslich ; cs  krystallisirt daraus in mikroskopisch 
kleinen , dunnen, sehr scharf begrenztrn, vierseitigen Blattchen von 
Rhombenform mit gerui idr t~n Seiten. Fir  die Analyse wurde das 
Oxim aus Alkohol umkrystallisirt, worin es warm recht leicht, kalt 
massig liislich ist; in Aether Kist es sicb sehr schwer, in Beozol, 
Essigather und Aceton in der Kalte sehr schwer, in der Warrne ein 
wenig leichter. Schmp. 181-182O. 

Analyse: Ber. fur C7HlaNpO. 
Procente: C 60.00, H 8.57. 

Gef. 2 GO.06, 2 S.5K 
Mit Silbernitrat giebt das Oxim *) in drr Kalte eineri weissen, 

flockigen Niederschlag; derselbe lost sich beim Erwarmen , worauf 
Reduction unter Spiegelbildii ng ri ti tritt. 

n - B e n z o y l n o r t r o p i n o n o x i m ,  C7HloN.  (COCsHg). KOH. 
Das nach der Methode von S c h o t t e n  dargestellte n-Benzopl- 

nortropioon bildet einen erst oach langem Stehen krystallinisch er- 
starrenden Syrup VOII neutraler Reaction und ist in Alkohol und 
Benzol leicht loslich, in Ligroi'n unloslich. Wie Benzoyltropigenin ist 
diese Verbindung in kaltem und heissem Wasser leichter loslich als 
in warmem. 

Das Benzoylderivat wurde durch Behandeln mit Hydroxylamin 
in alkalischer Liisuog in sein Oxim iibergefiihrt, welches rasch und 
vollstandig krystallisirte. A u s  Wasser umkrystallisirt, worin es  sich 
beim Kochen ziemlich schwer, i n  der Kalte ausserst schwer lost, 
schmilzt es bei 175". I n  Alkohol ist das Benzoylnortropinonoxirn 
sehr leicht, in Chloroform leicht, in Beozol ziemlich s c h w a ,  i n  
siedendem Aceton ziemlich leicht, i n  Arthrr  schwer loslicb, in Ligroi'n 
unliislich. 

Analyse: Bcr. fur Clr BleNzOp. 
Procente: C G8.85, H 6..56. 

Gef. 2 * 69.20, n 6.61. 
Ich erfiille Pine angenetme Pflicbt, indem ich der Firnia E. M e r c k ,  

welche mich i n  liebenswiirdigster Weise mit werthrollem Material 
versorgt hat, auch an dieser Stelle bestens daoke. 

Mit der Fortsetzung dieser Untersuchong bin ich hescbaftigt. 

*) Ebenso rerhiilt sich Tropiuonoxini in concentrirter LBsung. 




