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man aber zu der Jodkaliumlosung Salzsiure, Schwefelsiiure oder
auch Eisessig hinzu, so wird die Fliassigkeit sofort durch die Aus-
scheidong von Jod gelb gefirbt.

Die Mutterlaugen vom f-Jodonaphtalin wurden eingedampft und
der Riickstand mit Wasser ausgekocht; versetzt man die so erhaltene
Lésang mit rauchender Salzsiure, so wird sie intensiv gelb gefirbt;
bald daraof aber lichtet sich die Farbe und es scheiden sich hellgelbe
Nadeln aus der Losung ab, welche die f-Jodidchlorid-o- phtalsiure
repriisentiren; kocht man diese Jodidchloridsiure mit Alkohol und
rauchender Salzsiiure, 8o entsteht ein &liger Aethylester; verseift man
diesen mit wissriger Natronlauge, so vermag man mit Salzsdure die
Edinger'sche f-Jod-o-phtalsiure frei zu machen, die, mit Aether
ansgeschiittelt und aus Aether umkrystallisirt, den Schmp. 182—1830
zeigte (siehe Journ. f. prakt. Chem. 1896, Bd. 53, S. 386). Durch
vorstehende Untérsuchungen ist die interessante Thatsache bewiesen,
dass das g-Jodonaphtalin durch Oxydation mit Chlorkalklésung in die
{-Jodo-o-phtalsdure Gbergeht.

Freiburg i. B., den 29. Mai 1896.

285. Richard Willstédtter: Zur Kenntniss von Tropinon
und Nortropinon.

(Dritte Abhandlung tiber »Ketone der Tropingruppes.)
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Kgl. Akademie d. Wissenschaften
zu Minchen.]

(Eingegangen am 30. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hran. S. Gabriel)
Tropinoncyanhydrin,

Zwischen den basischen Spaltungsproducten des Cocains und
Atropins besteht bekanutlich ein enger Zusammenbang, dessen Kennt-
niss durch die Untersuchungen von A. Einhorn!) und von C. Lieber-
mann ?) erschlossen wurde. Das Kecgonin unterscheidet sich nimlich
vom Tropin in seiner empirischen Zusammensetzung durch das Plus
einer Carboxylgruppe und ist derart analog dem Tropin constituirt,
dass es als dessen Carbonsiure bezeichnet werden konnte, entsprechend
einer der folgenden Constitutionsformeln, welche A. Einhorn und
Y. Tabara$3), auf Merliug’s Anschaunngen fussend, vorgeschlagen
haben:

1) Diese Berichte 23, 1388. 2) Diese Bericlte 23, 251S und 24, 606.
3) Diese Berichte 26, 324,
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Wenn es auch noch nicht moglich war, iiber den Ort des Carb-
oxyls!) und des Hydroxyls im Ecgounin entscheidende Aunfklirung zu
gewinnen, so lehrt doch das gesammte Verhalten des Cocainspaltungs-
products soviel mit Sicherheit, dass Hydroxyl und Carboxyl nicht an
das nimliche Kohlenstoffatom gebunden sind.

Wiihrend nun ein synthetischer Uebergang vom Tropin zum
Ecgonin heute noch unerreichbar ist, gelingt es, ein Isomeres des
Ecgonins mit der «-Stellung des Hydroxyls zur Carboxyls — ich
méchte diese Verbindung als »«-Ecgonin« bezcichnen — aus dem un-
lingst entdeckten ?) Oxydationsproduct des Tropins, dem Tropinon,
anf dem Wege der Blausdurcanlagerang darzustellen. Obwohl ich

1) Bei dieser Gelegenheit machte ich bemerkeo, dass sich fiir das Carboxyl
in Ecgonin und Anhydroecgonin ebenso gut die Stellung Pip. 4

1+C.COOH
/\\
HqoCs CH3s sCHg
l I |
N CHe2 ««CH;
CHg CH1

wie Pip. 1 annehmen lasst. Einhorn und Tahara hatten ihre Formel aus
der Ueberfithrang von Anhydroecgonin in' p-Toluylsaure gefolgert; da aber
die Untersuchung von Einhorn und Willstitter fiber die p-Methylen-
dihydrobenzoésiure (Ann, d. Chem. 280, 96) zur Annahme einer briicken-
artig gebundenen Methylengruppe in diesem Zwischenpreduct der Umwandlung
in p-Toluylsiure gefilhrt hat, so verliert jene Reaction ihre Beweiskraft.
Deon ob nun Ecgonin und Anhydroecgonin die Carboxylgruppe in Pip. 1
oder in Pip. 4 enthalten, jedenfalls kann daraus eine p-Methylendihydro-
benzoésiure von der Formel
C
/\\
C CH
1 CH, |
HC i CHa
\‘/
C.CO0H
entstehen und diese lasst sich weiterhin in die Toluylsaure der Parareihe
iiberfihren.
?) R.Willstitter, diese Berichte 29, 393; G.Ciamician und P.Silber,
diese Berichte 29, 490.
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das Ziel meiner zum Aufbau eines Cocainisomeren unternommenen
Arbeit noch picht erreicht habe, sei es mir erlaubt, iiber den ersten
Scbritt, die Anlagerung von Blausiure an Tropinon, zu berichten, um
mir das Gebiet fir die Fortsetzung der Versuche zu sichern. Ver-
anlassung hierzu bietet mir ein Referat!) liber »Eucain<, woraus ich
ersehe, dass auf dem gleichen Wege, den ich beim Tropinon einge-
schlagen habe, ein Cocainanalogon aus Triacetonamin in der Chem.
Fabrik auf Actien (vorm. E. Schering) syothetisirt worden ist.

Entsprechend seiuem Charakter als Amidoketon ist das Tropioon
im Stande, Cyanwasserstoff zu addiren uater Bildung von Tropinon-
cyanhydrin, gemiss folgender Gleichung:

CH CH
H.C CO  CH, H,C c<OH o,
l | | +HNC= | | CN
N CH, CH, N CH, CH,
- \\i//‘ I //’ Tl o ‘//
CH, CH CH, CH

Die Aunlagerung von Blausidure lidsst sich durch Einwirkung con-
centrirter Blausdure auf das Keton ausfiibren, vortheilhafter indessen
durch Behandeln eines Tropinonsalzes mit Cyaokalium.

Zur concentrirten wissrigen Losung von Tropinonchiorbydrat
lisst man die berechnete Gewichtsmenge Cyankalium, ebenfalls in
concentrirter wissriger Losung, unter Kiihlung und Umrihren eintropfen.
Sofort zeigt die Flissigkeit stark alkalische Reaction und es scheidet
sich das Nitril krystallinisch aus, so dass die Masse rasch zu einem
dicliten Brei erstarrt. Nach kurzem Stehen wird das Reactionsproduct
abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und im Vacuum getrocknet.

Das Tropinoncyanhydrin ist in reinem Zustand véllig geruchlos,
wird aber bei lidngerer Beriihrung mit feuchter Luft wieder in Blaa-
gidure und Tropinon zerlegt. In kaltem Wasser ist es sehr schwer,
aber mit stark alkalischer Reaction, l8slich, beim Erwirmen mit
Wasser wird es rasch zersetzt. In Alkobol ist das Cyanhydrin schwer
16slich, in Aether fast unl6slich, in Benzol in der Kilte unléslich, in
der Wirme sebr schwer 16slich. Aus Essigither, worin es kalt fast
unléslich, beim Kochen ziemlich schwer I8slich ist, l14sst es sich aus-
gezeichnet umkrystallisiren und wird in langen, farblosen, glinzenden
Prismen erhalten, welche scharf bei 1450 schmelzen unter Zerfall in
Tropinon und Cyanwasserstoff.

Analyse: Ber. fir CoH;4N,O.

Procente: C 65.06, H 8.43, N 16.87.
Gef. » » 64.66, 64.87, » 8.41, 8.48, » 17.04.

Durch Verseifen mit concentrirter Salzsdure lidsst sich das Nitril

in die zugehdrige Carbonsdure iberfiibren; es sei hier nur erwibnt,

1) Chemiker-Zeitung, Kothen 1896. Repertorium S. 145.
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dass das so entstehende «-Ecgonin ein ungemein hygroskopischer
Kaorper von neutraler Reaction ist, der sich in Wasser idusserst leicht,
in Alkohol leicht, in Aether gar nicht 15st.

Ueber Nortropinon.

Die Reaction der gemissigten Oxydation durch Chromsiure, mittels
deren Tropin in das entsprechende Keton, Tropinon, ubergefiihrt
werden konnte, habe ich bei anderen Alkoholbasen der Tropinreibe
anzuwenden versucht. Wihrend es mir bisher nicht gelungen ist,
das Hyoscinspaltungsproduct Scopolin') (nach E.Schmidt oder »Oscine
nach O. Hesse) von der Zusammensetzung CgH;3sNOg nach dieser
Methode in eine um zwei Wasserstoffutome frmere Verbindung za
verwandeln, hat sich das Tropigenin (C;H;3NO), welches G. Merling?)
io seiner ersten umfassenden Arbeit »Ueber Tropin« durch vorsichtige
Oxydation des Tropins mittels Kalinmpermanganat dargestellt hat,
glatt in das entsprechende Amidoketon (C;H;3NO) iiberfithren lassen,
fiir welches ich die Bezeichnung »Nortropinon« vorschlagen machte.

Merling hat den Nachweis gefiihrt, dass das Tropigenin eine
secundire Base ist, bei deren Bildung aus Tropin die an den Stickstoff
gebundene Methylgruppe dnreb ein Wasserstoffatoms Ersatz gefunden
hat; folgerichtig ist fir die ans Tropigenin erhaltene, um zwei Wasser-
stoffatome drmere Base Nortropinon eine der Tropinonformel analoge
Constitution anzanehmen:

cHl
H:C CO CHq
l
N Cll, CH.
ST
H CH

1) Einem Sonderabdruck aus der Apotheker-Zeitung 1596, No 31,
welchen ich der Giite des Hro. Prof. Dr. E. Schmidt verdanke, entnehme
ich, dass derselbe dic weitere Bearbeitung des Scopolins sich reservirt. Ich
unterlasse nun natiirlich die Veréffentlichung einiger Resultate Giber Scopolin,
welche mit einem Theil der von Hrn. Prof. Schmidt I e. auszugsweise an-
gefiihrten congruiren und méchte mir nur die Bemerkung erlauben. dass die
von Hrn. Schmidt fir Scopolin aufgestellte Constitutionsformel:

CH
]
H.C cﬁcn:
[
N co CHs
—_—
CH, CH

dem Verhalten der Base, welche weder mit Phenylhydrazin noch mit Hydroxyi-
amin reagire, noch durch Chromsiure in Tropinsiure tbergefihrt werde, wohl
nicht geniigend Rechnung tragen diirfte.

2) Ann, d. Chem. 216, 340.
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Seiner Zusammensetzang gemiss steht das Nortropinon in noch
engerer Beziehung zum Triacetonamin als das Tropinon selbst; die
entsprechende Verbindung der Granataningruppe, welche nach den
Forschungen von G. Ciamician und P. Silber!) der Tropinreihe
kernhomolog ist, haben wir noch nicht kennen gelerat.

Bei der Wahl des Tropigenins, welches nach Merling’s Methode
sehr schwer in grisserer Menge zu erhalten ist, zum Ausgangs-
material fir meine Untersuchung waren mehrere Gesichtspunkte maass-
gebend. Das ans Tropigenin entstehende Nortropinon enthilt eine
Imidogruppe und wird sich daher durch Alkylirung bezw. durch
Acylirnng in eine Reibe homologer Ketone der Tropingrappe fiber-
filhren lassen. Das Nortropinon selbst., sowie die darans zu ge-
winnenden Amidoketone werden beim Studium der Reduction Gelegen-
heit bieten, die Stereoisomerie zwischen Tropin und w-Tropin?),
welche sich bei der Reduction von Tropinon ergeben hat, in einer
Reihe analoger Fille eingehender zu untersuchen. Auch mag es Inte-
resse bieten, durch weitere Oxydation von Nortropinon mit Hilfe von
Chromsiiure eine entmethylirte Tropinsiure zu gewinnen, welche ich
bereits direct ans Tropinsiure durch gelinde Permanganatoxydation
dargestellt habe, ohne sie indessen bis jetzt in krystallisirter Form
za erhalten.

Darstellung von Tropigenin.

Um das Tropigenin in der fiir die beabsichtigten Versuche be-
nothigten Quantitdt zu gewinnen, -bhabe ich mich bemiiht, die Dar-
stellungsweise, welche wir Merling verdanken, in einigen Punkten
zu verbessern. Unter Verwerthung der Erfabrungen, welche Ciami-
cian und Silber3) bei der Oxydation von n-Methylgranatolin zu
Granatolin gemacht haben. war es méulich, die Isolirung der Base
zu vereinfachen und die Auasbeute zu erhéhen. Es hat sich ndmlich
gezeigt, dass Tropigenin aus mit Alkali gesittigter Losung mit Aether,
wenn auch schwierig, so doch vollstindig extrabirt werden kann und
dass es auf Grund der SchwerlGslichkeit in Aether von unveridndertem
Tropin befreit und durch Ueberfiihrang in sein Carbamat véllig rein
gewonnen werden kann. )

Zar Losung von 10 g Tropin und 5 g Aetzkali in einem Liter
Wasser lisst man die Lésang von 22.5g Kaliumpermanganat

1y Diese Berichte 29, 481.

9 Einer liehenswiirdigen Privatmittheilung von Hro. Prof. Dr. C. Lieber-
mann entnehme ich, dass derselbe schon seit lingerer Zeit von dem namlichen
Gedanken geleitet, wie er in meiner Mittheilung »Ueber -Tropin« Ausdruck
gefunden hat, bemiitht war, Tropin in w-Tropin @berzufihren. Hre. Prof.
Licbermann haben sich bei diesen Versuchen Anzeichen der Bildung
von w-Tropin bei der Einwirkung wissrigen Alkalis auf Tropin ergeben.

3) Diese Berichte 27, 2855.
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in eivem Liter Wasser langsam unter bestindigem Rihren mittels
Turbine eintropfen, wobei die Temperatur dauernd uater 00 gehalten
wird. Zehn solcher Portionen werden vereinigt, vom Brauunstein filtrirt,
mit Salzsiiure angesiduert und eingedampft. Der Riickstand wird mit
Alkohol ausgezogen, die alkoholische Lésung ebenfalls eingedunstet,
das zuriickbleibende Chlorhydrat mit mdglichst wenig Wasser aufge-
nommen und die Lisung im Scheidetrichter allmdhlich mit viel mehr
Stangenkali versetzt, alz sie zu l6sen vermag. Alsdann extrahirt man
30—40 mal mit je einem Liter Aether, dampft die itherische Losung
auf ca. 200 ccm ein und ldsst dieselbe dann einige Stunden bei 00
stehen. Das Tropigenin ist nunmebhr zam grissten Theil als farblose
Krystallmasse ausgeschieden, wibrend unveridndertes Tropin uand
syrupdse Nebenproducte der Oxydation im Aether geldst bleibeo.
Das Tropigenin wird abgesaugt und mit wasserfreiem Aether ge-
waschen. Dann wird dasselbe aus alkoholisch-iitherischer Lésung
durch Einleiten von trockener Kohlensiure vollstindig und rein in
Form eines gut krystallisirenden, blendendweissen Carbamates aus-
gefillt. Das Carbamat 16st man pun wiederum in heissem Alkohol
und scheidet es aus der erkalteten, mit Aether versetzten Losung
nochmals mittels Kollensiiure ab.  Auasbeute: 60 g Kohlensidure-
verbindung des Tropigenins aus 100 g Tropin.

Die Reinheit des bei 166° unter Kohlendioxydentwickelung
schmelzenden Carbamates wurde darch Kontrollanalysen bestdtigt:

Analyse: Ber. fir (C:H;3NQ)e COs.

Procente: C 60.40, H 8.72.
Gef. » » G021, 60.17, » 4.01, 8.94.

Der van Merling gegebenen Charakteristik des Tropigenins méchte
ich nur die Beschreibung eines Derivates anfiigen, welches infolge
seiper eigenartigen Lislichkeitsverbiltnisse zur Erkennung besonders
geeignet ist.

n-Benzoyltropigenin, C;H ON. COC;s Hs.

Tropigenincarbamat wird nach Schotten’s Methode in der theo-
retisch erforderlichen Meoge zehnproceutiger Natronlauge geldst und
mit der fiir die Mooobenzoylirung berechneten Quantitit Benzoyl-
chlorid tropfenweise versetzt, Die atherische Ldsang des §lig aus-
geschiedenen Reactionsproductes schiittelt man zur Befreiung von Ben-
zoésiure und unverdnderter Base successive mit Natronlauge und
Schwefelsiure aus; beim Eindampfen erhdlt man in beinahe quanti-
tativer Ausbente das sofort krystallinisch erstarrende Beunzoylderivat.

Auffilligerweise ist das n-Benzoyltropigenin in kaltem und in
beissem Wasser viel leichter léslich als in warmem; die kalt gesiittigte
wissrige Liosung triibt sich daher bei gelindem Erwirmen stark in-
folge Oliger Ausscheidung und wird bel weiterem Erhitzen wieder
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vollig klar; das Loslichkeitsminimum diirfte zwischen 50 und 609
liegen. Bei langsamem Eindunsten der wissrigen Lisung scheidet
sich der Korper schon krystallisirt aus. In Alkohol, ferner in warmem
Benzol und Aceton ist das Benzoyltropigenin #usserst leicht l&slich,
durch Zusatz von Ligroin wird es aus diesen Lésungen in milch-
weissen Krystallwirzchen ausgeschieden, welche aus feinen Prismen
bestehen, Schmp. 1250 Die wissrige Liisung des Benzoylderivates
reagirt neutral.
Analyse: Ber. far Cy3Hy7 NO..
Procente: C 72.73, H 7.36.
Gef. » » 73.14, » 7.26.

Nortropinon, C;H;;NO.

Die Ueberfilhrung von Tropigenin in das entsprechende Keton
geschah pach dem in meiner Mittheilung »Ueber das Tropinone be-
schriebenen Verfahren!). 20 g Carbamat wurden mit 9 g Chrom-
sdure oxydirt, die Temperatur wurde wihrend des Verlaufs der Re-
action allmihlich von 550 auf 65¢ gesteigert. Das Keton ldsst sich
mit Aether viel leichter als Tropigenin, aber schwerer als Tropinon
extrahiren; die angegebene Portion habe ich durch 10—12 maliges
Ausachiitteln der viel freies Alkali enthaltenden Ldsung mit je 1 L.
Aether in annéhernd theoretischer Ausbeute und reinem Zustande iso-
lirt und fiir jede weitere Verwendung als Carbamat abgeschieden durch
Einleiten von trockener Kohlensiure in die mit Kali getrocknete, con-
centrirte itherische Losung.

Das aus dem Carbamat wieder mit Alkali in Freiheit gesetate
und durch Ausithern isolirte Nortropinon ist ein langsam krystalli-
sirendes, basisch (dbnlich wie Triacetonamin und Tropinon) riechendes
Oel, welches dusserst begierig Feuchtigkeit und Kohlensdure anzieht
und an der Lnft rasch zerfliesst. Bei der Destillation unter gewéhn-
lichem Druck erleidet es vollige Zersetzung unter Ammoniakab-
spaltung. In Wasser, Alkohol und Benzol ist das Nortropinon spielend
leicht, auch in Aether leicht, in Ligroin sehr schwer 15slich. Aus
kalter Benzoll§sung ldsst es sich durch vorsichtigen Zusatz von Li-
groin in langen, dinnen farblosen Nadeln und Blittchen krystallisirt
erbalten; der leider nicht scharf zu bestimmende Schmelzpankt waurde
bei 69—70° gefunden.

Analyse: Ber. fir C;Hj; NO.

Procente: C 67.20, H 8.80, N 11.20.
Gef. » » 66.88, 66.95, » 8.61, 8.88, » 11.46.
(Ber. fir C;H;3NO, Tropigenin, Procente: C 66.14, H 10.24, N 11.02.)

Das Nortropinon zeigt grosse Aehunlichkeit mit Tropinon; es ist

eine starke Base, bildet mit Chlorwasserstoff Nebel und fillt aus den

1} Diese Berichte 29, 396.
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Lésungen vieler Metallsalze die Osgydhydrate aus; aus seiner, freies
Aetzkali enthaltenden concentrirten Losung verfliichtigt es sich mit
Wasserdampf. Mit Phosphormolybdinsiure giebt das Amidoketon
eine hell-grinlichgelbe, flockige Fillung, mit Phenylhydrazin ein dliges
Phenylhydrazon.

Aus Silbernitratldsung fillt Nortropinoun das Oxyd aus, welches
beim Kochen nicht sehr energisch reducirt wird, viel stirker auf
Zusatz von Ammoniak und Natronlauge.

In verdiinnter schwefelsaurer Ld&sung ist die Base momentan
gegen Permangapat bestindig, indessen nicht in dem Maasse wie
Tropinon. (1 dg Carbamat in 2 g sehr verd. H2S0, blieb 4 Minuten
gegen 1 Tropfen PermanganatlGsung bestindig.)

Salze von Nortropinon.

Das Carbamat, ein schneeweisses, hygroskopisches Krystallmehl,
ist in Wasser sehr leicht (mit stark alkalischer Reaction), in kaltem
Alkohol schwer l8slich, in Aether unldslich. Von siedendem Alkohol
wird es sehr leicht geldst, indessen unter Zerlegnng, denn beim Ab-
kiihlen krystallisirt das Carbamat nicht wieder aus, auch nicht auf
Zusatz von Aether, dagegen sofort beim Einleiten von Kohlendioxyd.
Schmp. 110—111° (unter COz-Entbindung.)

Analyse: Ber, fir (C; H;; NO)2 CO;q.

Procente: C 61.22, H 7.48.
Gef. » » 6097, » 7.78.

Das Chlorhydrat ist in Wasser und heissem Alkohol spielend
leicht, in kaltem Alkohol schwer 18slich, in Aether unléslich; durch
Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt man es in Biischeln feiner seiden-
glinzender Nadeln, die beim Aufbewahren im Exsiccator ihren Glanz
verlieren, Iis ist #usserst hygroskopisch; beim Erhitzen briunt sich
das Chlorhydrat allméihlich und schmilzt bei 201° unter Zersetzuog.

Analyse: Ber. fir C;H; NOHCL

Procente: Cl 21.98.
Gef. » » 21.66.

Mit Quecksilberchlorid giebt die Losung des Chlorhydrats keinen
Niederschlag; bei lingerem Stehen krystallisirt das Quecksilberdoppel-
salz in compacten Krystillchen ans.

Mit Jodjodkaliumlésung giebt das Nortropinonchlorhydrat sofort
einen krystallinischen, metallglinzenden Niederschlag von graubrauner
Farbe.

Das platinchlorwasserstoffsaure Nortropinon scheidet sich
beim Versetzen der Chlorhydratlésung mit Platinchlorid momentan
als Brei matt orangegelber, flacher Spiesse aus; aus heissem Wasser,
worin es leicht 16slich ist, krystallisirt das Platindoppelsalz in Aggre-
gaten durchsichtiger, glinzender, orangerother, krystallwasserfreier
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Prismen, welche sich beim Erhitzen iiber 200° allmihlich zersetzen.
In Alkohol ist das Salz auch in der Wirme unléslich.
Analyse: Ber. fir (C;Hy NO . HCl); PtCly.
Procente: Pt 29.55.
Gef. » » 1. 29.35, II. 29.53.

Das Golddoppelsalz erhdlt man auf Zusatz von Goldehlorid
zur warmen verdiinoten Losung von Nortropinonchlorhydrat in stark
glinzenden, goldgelben, diinnen Blittchen, welche bei 168° unter Zer-
setzung schmelzen. Beim Kochen mit Wasser erleidet das Goldsalz
leicht Zersetzung; aus Alkohol, worin es in der Wirme sehr leicht
16slich ist, krystallisirt es in feiuen Prismen.

Analyse: Berechnet fir (C;H;1 NO.HCI)AuCls.

Procente: Au 42.37.
Gef. » > 1. 42.31, I1. 42.33.

Das Pikrat ist in heissems Wasser sehr leicht, in kaltem ziem-
lich schwer, in siedendem Alkohol leicht, in kaltem sehr schwer
loslich; es krystallisirt in hellgelben, feinen Prismen vom Schmp.
159—160°.

Anpalyse: Ber. fir CiaHyyN;Os.

Procente: N 15.82.
Gef. » > 16.10.

Nitrosonortropinon C;H;,ON. NO.

Die Nitrosoverbindung erhiilt man bei der Einwirkung von Na-
triumnitrit aaf das Chlorhydrat in concentrirter, wiéssriger Losung
unter gelindem Erwirmen als 06lige Ausscheidung, welche bald zu
Nadeln von gelblicher Farbe erstarrt; zur Reinigung wird es aus
Wasser umkrystallisirt, worin es in der Wirme sehr leicht, kalt
schwerer 16slich ist. In heissem Alkohol ist dus Nitrosamin spielend
leicbt, in kaltem etwas schwerer 18slich, in Chloroform und Benzol
ziemlich leicht, weniger leicht in Aether. Beim Erwirmen wmit
Natronlauge zersetzt es sich augerblicklich unter Stickstoffentwick-
lung, die Liebermann’sche Reaction zeigt es schwach. Es schmilat
unscharf bei 1270

Analyse: Ber. fiir C7H;pNzOs.

Procente: C 34.55, H 6 49, N 18.18.
Gef. » » 54.09, » 6.51, » 18.42,

Nortropinonoxim, C;H; N.NOH,

Zur Darstellung des Oxims wurde 1.5 ¢ Carbamat in die Losung
von 3.5 g Aetzkali in 7 g Wasser eingetragen; die in Néidelchen sich
ausscheidende Base ging anf Zusatz von 1.5 g salzsaurem Hydroxyl-
amin in 2.5 g Wasser alsbald wieder in Losung. Nach mehrtigigem
Stehen wurde das Oxim aus der mit kohlensaurem Kali gesittigten
Lésung durch wiederholtes Ausschiitteln mit viel Chloroform isolirt
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und beim Abdampfen der Chloroformlésung als farblose krystallinische
Masse in theoretischer Menge erhalten.

Das Oxim 1st in Wasser in der Hitze &Husserst leicht, in der
Kilte etwas schwer ldslich; es krystallisirt daraus in mikroskopisch
kleinen, dinnen, sehr scharf begrenzten, vierseitigen Blittchen von
Rhombeuform mit gerundeten Seiten. Fiir die Analyse wurde das
Oxim aus Alkohol umkrystallisirt, worin es warm recht leicht, kalt
missig loslich ist; in Aether lést es sich sebr schwer, in Benzol,
Essigiitber und Aceton in der Kilte sehr schwer, in der Wiirme ein
wenig leichter. Schmp. 181—1820,

Analyse: Ber. fir C1H12N9 0.

Procente: C 60.00, H 8.57.
Gef. » » 60.06, » 8.56.

Mit Silbernitrat giebt das Oxim!) in der Kilte einen weissen,
flockigen Niederschlag; derselbe 16st sich beim Erwirmen, worauf
Reduction unter Spiegelbildung eintritt.

n-Benzoylnortropinonoxim, C;Hy,N.(COC¢H;). NOH.

Das nach der Methode von Schotten dargestellte n-Benzoyl-
nortropinon bildet einen erst vnach langem Stehen krystallinisch er-
starrenden Syrup von neutraler Reaction und ist in Alkobol und
Benzol leicht 18slich, in Ligroin unléslich. Wie Benzoyltropigenin ist
diese Verbindung in kaltem und heissem Wasser leichter ldslich als
in warmem.

Das Benzoylderivat wurde durch Bebandeln mit Hydroxylamin
in alkalischer Losung in sein Oxim iibergefiihrt, welches rasch und
volistindig krystallisirte. Aus Wasser umkrystallisirt, worin es sich
beim Kochen =ziemlich schwer, in der Kilte &Husserst schwer ldst,
schmilzt es bei 175°% In Alkohol ist das Benzoylnortropinonoxim
sehr leicht, in Cbloroform leicht, in Benzol ziemlich schwer, in
siedendem Aceton ziemlich leicht, in Aether schwer 18slich, in Ligroin
unléslich.

Analyse: Ber. fiir Gy HygNqOs.

Procente: C 68.85, H 6.56.
Gef. » » 63.20, » 6.61.

Ich erfiille eine angenehme Pflicht, indem ich der Firma E. Merck,
welche wmich in liebenswiirdigster Weise mit werthvollem Material
versorgt hat, auch an dieser Stelle bestens danke.

Mit der Fortsetzung dieser Untersuchung bin ich beschiftigt.

) Ebenso verhilt sich Tropinonoxim in concentrirter Losung.





