
449. Richard Wil ls ta t ter  und W i l h e l m  Yuller: 
Ueber die C o n s t i t u t i o n  dee Ecgonine. 

(XII.') M i t t h e i l u n g  iiber , K e t o n e  d e r  Tropingruppeu.)  
[Aus den1 chemischen Ltboratorium der Konigl. Akademie der Wissenschaften 

zii Munchen.] 
:Eingegangen am 25. October.) 

Zwischen Ecgonin und den Tropinbasen besteht ein naher Zu- 
sarnmenhang: dies gebt hervor ails der Bildung von Tropidin beim 
Erhitzen voii Anhydroecgonin mit concentrirter Salzsliure auf 2800 
nach A .  E i n h o r n  a )  ond ferner aus der von C. L i e b e r r n a n n  s, aus- 
gefiihrtrn Oxydation des Ecgonins rnit Chromsaure zu Tropinsiiure. 
Dennoch sollte zu Folge der Structurauffassung fiir Tropin und Ecgonin, 
welche vor einigrn Jahreu zu allgemeiner Geltung gelangt war, das  
Ecgonin kein eigentliches Tropinderivat sein , namlich eine Carbon- 
$lure  nicht des Tropina, sondern des Isotropins, d. i. einer durch den 
Ort  des alkoholischen Hydroxyls rorn Tropin sich unterscheidenden 
Base. Zwar hatte G. M e r l i n g ' )  zwei verschiedene Formeln des Tropins  
id Erwiigung gezogen und auch A. E i n h o r n  nnd Y. Tahara  5, zwei 
Ecgoninformeln. die in der Stellung d w  Hydroxylgruppe differirten: 
Allein. was das Tropin betrifft, entschied sich M e r l i n g  fiir die An- 
nahme des Hydroxyls ,,in Pnra$tellung zurn Stickstoff< auf Grund 
der Rhnlichen physiologischen Wirkung von Atropin und vom Mandel- 
saurederivat des -I~Methyltriacetonalkarnins (nach E. F i s c  h e r  b)), 

E i n  h o r n gab liingegen beirn Ecgouiu der $-Stellung des Hydroxyle 
zurn Stickstoff' den Vorzug. um diese Verbindiing, welche nach den 
iiblichen Methoden kein Lacton liefert. nicht als eine y-Oxyslure an- 
sprechen zii rniissen. 

CH CH A. 
H:.C CH.OH CH2 

i I I 

/\ 
Hr.C CH2 CH2 

I I I *  

COOH 
Tropin nacli Merling. Ecgoniri nach E i n h o r n  und Tahara .  
Die wichtige Untersuchung van E i i i h o r n  und T a h a r a  BUeber 

die Constitiition des Anhydroecgonins- lehrte den Abbau dieses CO- 

1) Die fruheren elf Mittheilungen: dirse Berichte 29, 393, 936, 15 i5 ,  
1636, 2216, 22'26: XO, i31, 2659; 31 ,  1202, I h Y .  ICji2. 

2) Diest! Brrichte 23. 1336. :) Diese Berichte 23, 3518 und 24, 606. 
4) Diese Berichte 24, 5113. 5 )  Diese Berichte 26, 324, pag. 333. 
6, Diese Berichtc 16, 1604. 
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cainspaltungsproductes zur p-Toluylsaure kennen : aber  die hieraus 
.gezogenen theoretischen Folgerungen hiusichtlich der Stellung 3er 
Substituenten im Ecgonin lassen sich heute nicht mehr aufrecht halten, 
nachdem ihre iiotbwendige Voraussetzung, nanilich die Annahrne des 
Hydrobenzolringes irn Ecgonin selbst und in seinem Abbauproduct, 
d e r  sog. p-MethylendihydrobenznGsaure, widerlegt worden ist '). 

Ecgonin ist eine Alkoholcarbonsaure de3 Hydrotropidins oder 
Troparis: 

CH? - CH - CH2 
~ N.CH3 & H a .  
CH? - CH-CH? 

Durch die Ueberfiihrung der nicbt allein aus Tropin, sondern auch 
aus Ecgoniii gewonnenen Tropinsaure in normale Pimetinslure und 
.durch den stufenweieen, gl:itteii Abbau voii Ecgonin zum Suberon *) 
hat der Eine von uns vor Korzem deu Nachwris gefuhrt, dass dieses 
Alkaloid eio durch Verkettung  on .\---Methylpiperidin und ,?l-lulethyl- 
pyrrolidin gebildetes Ringspstern enthglt, dessen Peripherie der Kohlen- 
stoffsiebenring dnrstellt. Wlhrend iiidessen fur die Alkine Tropiii 
,und @-Tropin der Ort. des Hydroxyls eindeutig festgrstellt ist, fehlt 
es beirn Ecgonin nn eiuer sicheren Restimruung der relntiveli Stelluiig 
voii Hydroxyl und Carboxyl und an der Ermit.tlung des Orts dieser 
Substitoenten irn Tropankwri; wir haben uns drsbnlb beiniiht, iinsere 
Kenntniss von drm Spnltuirgsproduct des Cocahs  in dieser Hiusicht 
zu ergiinzen. 

Von vornhei ein zeigt die ziernlich glattt! Bilduiig von Tropinsaure, 
einer a1 uz-Carboneasigsiii1r.f des i~~-~-Xlettiylp?.rrolidiiis, bei der Oxy- 
dation VOII Ecgonin rnittrls Chroulsiiure, dass die beiden Substitueuteu 
dem Piperidiiisegmeritr (CIIp . CfT? . CH,) des Troparls angehiiren, so- 
dass eine der beiden folgeudrn Striictiii.fnriiielIi des Ecgonins zwnr 
keineawegs ausscliliesslicli i r i  Betr:tclit lronimt. nber n priori eine ge- 
wisse Wahrscheinlichkrit Iiransprucllt 3) :  

I. 1 N.CM3 b H . C O O H  11. ~ h.CH3 C H . O H  
CH2-CH ~ C H .  OH CH2 CH- C H .  COOH 

CH2 -CH--- ~~ C H? CH2 - CH ~ C Hz 
Auf einen einfaclie~i Wey zur Losung dirser Frage scheint eiue 

Arbeit der alteren Cocai'nlitcratur tiinzuweisen: Cal  m e l s  unrl G n s s i n i )  
pebeii an, dnss bei der Destillntion -drs B:wyuinaalzrs von Ecganin 

I) cfr. R. W i l l s t k t t e r ,  tiiese Bericlite 31, l i 3 1 .  
2, R. W i l l s t i i t t e r ,  tliese Berichte 3 1 ,  .-'4!15. 
:<) cft. R. W i l l s t i t t e r .  dieso Bericlite 3 1 .  1 A t I .  
4'r Compt. rend. 100,  1143. 



eine flussige Base vom Sdp. 210-230° und der Zusammensetzung 
C:aHlbNO entstehe, ein Isomeres des Tropins, daa als Isotropin be- 
zeichnet wurde. 

Wenn nun schon die weitere Angabe derselben Autoren, dam 
dieses Isotropin bei der Destillation mit Raryt ein stickstofffreies Oel  
und Aethylamin ') liefere, Argwohn erregte, so fand dieser volle Be- 
atatigung bei der Wiederholung der Verjuche; wir vermochten wenig- 
stens weder beim tracknen Destilliren von Ecgonin noch bei der 
Destillatioii rnit Erdalkalien das Isotropin zu finden, vielmehr beob- 
achteten wir ganz tiefgreifende Zersetzungen des Ecgonins. 

Mit besserem Erfolg gingen wir hehufs Eliminirung der Carbox) 1- 
gruppe aus von der Carbonsiure des Tropans, vom Hydroecgonidin, 
(CsH15N02), welches der Eiue von uns durch Reduction voii Au- 
hydroergonio dargestellt hat *). Es gelingt leicht, in dieser Substanz 
des  Carboxyl durch die Anridoguppe zu ersetzen, ond zwar sowohl 
nach der  Methode yon A. W. H o f m a n n  durch Einwirkuitg von unter- 
bromigsaurem Alkali auf dns Amid des Hydroecgonidine, als auch 
nach der neuen hlethode von T h .  C u r t i r i s  auf dem Wege iiber 
das Hydrazid, Azid und deli Harnstoff: mittrls beider Verfahren er- 
bielteri wir  dieselbe zweibiiurige Rase vou der Zusantrnensetzung 
CeH16Njr die wir als ~ I s o t r o p y l a m i n a  bezeichnen wollen zum 
Unterschiede \on den beiden isomeren Diamiiien, den Ti opylaminen, 
welche wir vor Kurzem durch Reduction des Tropinonoxims gewonnen 
haben 4, Unsere Untersuchung iiber die Tropylamine war eine fiir 
die vorliegende Arbeit erforderliche Vorstudie : sie hat ergeben. dass 
bich das Tropinon durch Reduction des Osirns mit Nntriuni in alko- 
holisclier und mit Natriumamalgnrn in essigsaurer Losung in zmei, 
den Alkahalen Tropin und q-Tropin entsprechende, geornetrisch iso- 
mere Amidoverbindungen von fdgrnder  Constitution : 

CH2-CH CH? 
I 
I N.CH3 CH . KH2, 

iiberfiihren lasst, von denen die eine, alkalilalJile, durch Kochen mit 
Natriumamylatlosung in die zweite, stabile, iimgewaiidelt wird. 

Das  neue, in reinem rind einheitlichern Zustand erbaltene Iso- 
tropylamin unterscheidet sich durch seine Krystallisationsfahigkeit 
(Schmp. %so) ,  durch den urn 5 - 7 O  niedrigeren Siedepunkt (206 -2073 
und durch die charakteristischen Merkmale seiner Derivate, nament  
lich des Chlorhydrats und dcr Verbindung rnit Phenylsenfol, deutlich 

I 

CH,-CH CH2 

I) Vergl. hingegen C. E. Merck,  diese Berichte 19, 3002. 
2, R. W i l l s t L t t e r ,  diese Berichte 30, 703. 
3) Diese Berichte 27, 775. ') Diese Berirhte 31, 1202. 

171 k r i c h r e  d .  U .  rhem. GearllachatL Jahrg. XXXI. 



von den Tropylaminen. Auch kann das  auf den beiden Wegen, in  
alkalischer und saurer Liisurig, dargestellte Isotropylamin nicht durch 
andauernde Behandlung mit siedender Natriumamylatliisung in ein 
Isomeres umgelagert werden, es  ist nlkalistabil. 

Leider gelang es uns uicht, das Isotropylamix durch Einwirkung 
von salpetriger Saure in  das entsprechende Isotropin iibrrzufiihren: 
es wurde bingegeu bei dieser Rehandlung des iibrigeris recht schwer 
zuganglicbeu Diamiiis die Bildurig von Tropidiri beobadtet. 

Es ergiebt sich jedenfalls aus d r r  Veischiedenheit des Isotropyl- 
amius roil den Tr opylamineit mit grosser W:tlirscbeinlicbkr.it, dass in 
dem erstrren die Arnidogruppe nicht deiiselbrn Ort  eiiiiiirunrt wie in  
den Rediictionsproducten voti Tropinouoxim, drtss folglich das Carboxyl 
im Hydroecgonidin und Ergonin a11 pin anderes IiohlenstofYatom des 
Tropankernes qebunden ist als das Ilydroxyl des Tropitis. 

Urn ferner die Stelluiig des Hydroxyls im Ecgonin zu ermitteln, 
hltben wir in den letzten Jahren eine grosse Reihr von Oxydations- 
versuchen nusgefuhrt; dabei ist es uns, iirdem wir aut’ die Isolirung 
einer Eetonsaure odr r  eiiies Ketonsiiureesters verzichtrten, grlungen, das 
Ecgonin durch gelinde Oxydation rnit Chromutiure bei grnau er- 
mittelten Redingungen uuter Abspaltung von Kohlensiure in T r o  p i n o n ,  
also in dasselbr Keton von der  Forinel CS H1.j NO, iibrrzufiihren, 
welches auch das erste Oxydntiontiproduct van Tropiii itnd q-Tropin 
bildet. 

Bei der Einwirkung der theoretisch erforderlichen Menge Cbrom- 
saure in massig concentrirter Lijsung in d r r  Kalte entbtand nur eine 
minimale Menge Tropirion ; wurde hingegw bri irn Uebrigrn un- 
veranderten Versuchsbedingnngen vor der Isolirung die scbwefelsaure 
Reactionsfliissigkeit erhitzt, so stieg die Ausbeute an dem Iceton sebr 
betrachtlicli (auf 3-4 pCt. der Theorie). Hieraus geht deutlich hervor, 
dass das Product der ersten Einwirkung von Cbrornssure eine Keton- 
saure ist, die beini Erwarmen in mineralsaurer Losung in Kohlen- 
s lure  und das Keton C a H l j N O  zrrfallt. - Die beste Ausbeute an 
dem Amidoketon erhielten wir, wenu die Oxydation bei 60° in recht 
verdiinuter Losuug mit dem Anderthalbfachen der theoretisch erforder- 
lichen Menge der Chronisiiure ausgefiihrt wurde, naimlich 10 pCt. 
der  berechrieten Menge. Natiirlich bezielit sich diese Angabe auf die 
angewaridte Quautitat Ecgonin: durch besondrre Vrrsuche Init gleicher 
Anordnung haben wir uns iudessen iiberzeugt, dnss etwa die Halfte 
des  Ecgouins sich der Einwirkung des Oxydationsmittels entzieht und 
unverandert wieder gewonnen werden kann: folglicb betragt die Aus- 
beute an Tropinon, berechuet auf die Menge des angegriffenen 
Ecgonins, ungefahr 20 pCt. der Theorie. 

Duruh diese Bilduug von Tropinon ist ein brauchbarer Weg 
gegeben fir die Ueberfiihrung von Cocai’n in sein Nebenalkaloid 
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Tropacoca'in sowie in Atropin. Insbesondere wird fiir die Constitutions- 
frage durch diese Reaction bewiesen, dass das H y d r o x y l  im E c g o n i n  
den g l e i c h e n  O r t  einnimmt wie im Tropin und tp-Tropin. Was 
nun die verschiedenen Miiglichkeitrn der gegenaeitigen Stellung von 
Hydroxyl- und Carboxyl-Gruppe betrifft, so ist die a-Stellung am- 
geschlossen nicht nur durch den Nachweis dcAr intermedizren Ijildung 
einer Ketonsaure. sondern durch die Iaomrrie des Isotropylamins und 
der  Tropylamine und ausserdem durch die wesentlichen Unterschiede 
zwischeu Ecgonin und dern xu-EcgoninK, welches der Eine von uns 
aus Tropinon durch Blnus~i i rennla~erung synthetisch dargestellt hat '): 

cup - CH-CH:, 

C I I ~  - LH ~ C H ~  

tr-Ecgouin. N CH3 C ( 0 H ) .  COOH, 

z. B. durch dus grundrerschiedrnr Verhnlten d w  Jodmethylate beider 
Verbiudungrn. Gegen die Buffassung des Ecgonins als y-Oxysaure 
spricht die Schwierigkeit, eine entsprechende Ketonsaure zu erhalten 
und Tor Allem die leicht stattfindende Kohlrnsaureabvpaltung bei dem 
in der ersten Phase der Einwirkiing von Chronisaure gebildeten 
Oxydationaproducte. Dirsrs Verhalten strht nur im Einklaog mit 
der  allein noch lbrig blribenden Annahme der $-Stellung: das E c g o n i n  
i s t  a l s o  e i n e  $ - C n r b o n s a u r e  d e s  T r o p i n s 2 )  entsprechend nacb- 
stehender Coustitutionsformel: 

CHI -CH C H .  COOH 1 N . c H ~  ~ H . O H  , 
CH2-CH CHn 

welche den bekannten Reactionen des Ecgonins, z. B. der Bildung 
r o n  Tropinsiiure, Rechnorig tragt. Diese Forniel des Ecgonins \&t 
vier akymrnetrische Kohlenstoffatome auf. 

Hieraus ergeben sich nun fur dns Anhpdroecgonin, welches leieht 
durch FVasserabbpaltung aus Ecgonin entsteht, zwei nrogliche Structur- 
formeln : 

CI.12 - CH C . C O O H  
I1 

CHa - C H  C H  . COOH 
I. I N C H 3 C H  11. ~ N.CH3 C H  9 

II 
CFla-bH- -CH C H ~ -  k ~ -  C H ~  

'1 K. Wi l l s t i i t t e r ,  diese Berichte 29, 2216. 
a) Eine Cnrbonslure des Tropins oder y-Tropins: ohne die Configurations- 

verhkltnisse hier zu erortern, wollen wir erwkhncn, dass das Ecgonin in 
cistransisomeren Formen miiglich ist und dass wir verbuchen wollen, ein 
racemisches Ecgonin darzustellen und in dieser Kichtung zu untersuchen. 
Vielleicht liegt Cistransisomerie var bei I-Ecgonin und Rechts-Ecgonin, welches 
nach A. E i n h o r n  und A. M a r q u a r d t  (diese Berichte 23, 470) aus ersterem 
durch Erhitzen mit Kalilauge entsteht. 

171. 
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von welchen wir der mit I. bezeichneten Formel, mit der Doppel- 
bindung in da, den Vorzug gebeu. 

Nach der einen der beiden Formeln (11.) enthielte das  Anhydro- 
ecgonin zwei asymmetrische Kohlenstoffatome, nach der anderen (I.} 
noch ein drittes, durch dessen Vorhandensein die optische Activitat 
des Anbydroecgonins sich am besten erklaren lasst. Als ausschlag- 
gebend fiir die Anhydroecgoniiiformel I. betrachten wir die Jodmethyl- 
abspaltung, durch welche die bei 3.3" schmelzende 8-CycloheptatriGn- 
carbonssure ') entsteht, anf Grund folgeuder Ueberlegung. 

Diese Saure geht nacli einer Uiitersuchung iron A. E i n h o r n  und 
R. W i l l s t l t t e r 2 )  bri der Einwirkung von nlkoholischem Kali, 
welche nllgemein Wanderung d r r  Doppelbindung gegen das Carboxyl 
hin bewirkt, successive in das bei 55" schmelzende und in dns fliissige 
Isomere iiber. Mithin knnn die Spaltungssaure des Anhydroecgonins 
(wie auch immer der Ort d w  Doppelbindungrn i n  den verschiedenen 
Cyclohept:itri8ncarbonsauren anzunehnien srin mag3)) krine A'-Doppel- 
bindung enthaltrn, und dits niimliche Folgerung darf aiif das Anhydro- 
ecgonin selbst iibertragen werdrn. 

Am Schlusse der theoretischen ErBrterung mBgr noch erwahnt 
werden, dass wir das Tropinon aus l-Ecgonin beziiglich seines 
optischen Verhaltens bis jctzt noch nicht untersucht haben. Nach 
C. L i e h e r m n i ~ n ~ )  ist es rechtsdrehende Tropinsiiure, welcbe als 
Endproduct der Oxydatioii mit Chromsaure au* I-Ecgoiiin und d-Ecgonin 
entsteht ; es verdient deshnlb Intcresse und sol1 demntichst gepriift 
werden, ob das bei d'em niimlichen Oxydationsprocess isalirte Keton 
optisch activ ist odr r  nicht. 

Ex p e r  i m e n  t r 11 e r T h c i 1. 

H y d r o e c g o n i d i i t n r n i d ,  CeHldN. C O .  NH2. 
Hydroecgonidinlthylestrr wird in  Portionen von r) g rnit je SO g 

einer kaltgeslttigten Lijsung von Ammoniak iu nhsoluten: Methyl- 
alkohol etwn acht Stunden h u g  irn Einschmelzrohr auf 140'' erhitzt. 
Beim Eitiditmpfrn der Fliissigkeit hinterbleibt dann ein Oel, welches 
rasch krystallinisch erstnrrt. Diircli Abpressen auf Tlion und Um- 
krystallisiieri aus  Eseigester erbiilt man das Amid leicht in reinrm 
Zustand in einer Ansbeute von iiber 40 pCt. der Theorie. 

1) 8. E i n h o r n  und Y. T a h n r a ,  dicse Berichte 26, 324; cfr. R. Wil l -  

1) Diese Berichte 2 i ,  2623. 
3, Siehe E. B u c h n e r ,  diese Berichte 31, 2242. 
3 Diese Berichte 24, 611. 

s t i i t t e r ,  diese Eericlite 81, 2498. 
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Die Substanz ist ausserst leicht l6slich in Wasser, Alkohol, 
Holzgeist, Eesigester, Aceton und Benzol, etwas schwerer in Aether; 
bei rascher Ausscheidung lirystallisirt sie in  Form eisblumenahnlicher 
Aggregate, bei langsamer Krystallieation in ~xhsae i t igen  langgestreckten 
Tafeln. Das Amid schmilzt bei 126-127'' uiid ist irn Kohleusiiure- 
strom aublimirbar. 

0.1688 g Sbst.: 0.3959 g COz, 0.1485 g 820. 
0.IfZG g Sbst.: 23.0 ccm N (lG.50, 720 mm). 

CkHlsONg. Ber. C 64.28, H 9.52, N 16.67. 
Gef. * 63.97, s 9.78, x 16.42. 

CHs - C H  CH . NH2 
I N.CHs bH2 

Isotropylamin, 
C H 2 - C H  CH2 

Den Ersatz des Carboxyls im Hydroecgonidin durch die Amido- 
gruppe habeu wir drtrch Einwirkung von unterbromigsaurem Kalium 
auf das Amid nach der Reaction von A. W. H o f m a n n  bewirkt, 
welche entsprechend folgender Gleichung verliiuft: 

CsH14N. C O  . NHt + KORr.  = Cs H1dN. NI-I? + COn + RBr, 

und uns dabri  der von H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p ' )  ausgearbeiteten 
Vorschrift bedieut. 

Zur  concentrirten wassrigen Losung von 10 g Hydroecgoriidinarnid 
fiigt man eirie kalte Losung von Kaliunibypobromit, bereitet aus 14 g 
Kali, 200 g Wasser und 10 g Rrorn, und wiirmt dann die Fliissigkeit 
etwa funf Minuten lang auf dem Wasserbad an. Dam destillirt man 
die entstandene Base rnit eiiiem kriftigen Wasserdampfstrom ab, 
wobei es vortheilhaft ist, nach einigem Destilliren nochrnals festes 
Aetzkali in die Reactionsfliissigkeit einzutragen. Die Base destillirt 
so langsam iiber, datle es erforderlich ist, etwa drei Liter des Destillates 
aufzufangen. Die wassrige Losong des niamins haben wir darauf 
niit Salzsaure ueutralisirt, eingedampft und das zuruckbleibende Chlor- 
hydrat mit concentrirter Kalilauge zersetzt: nun wurde die als Oel  
abgeschiedcne Base mit Aether aufgenommen und nnch dem Abdunsten 
des Losungsmittels und Trocknen iiber Baryumoxyd unter gewohn- 
lichem Druck destillirt. 

Das Isotropylamin siedet constant und ohne Zersetzung zwischen 
2060 uud 2070 corr. (bcobachteter Sdp. 203-2040 bei 721.5 mm; 
Tberm. bis 140° im Dampf) und' geht als farbloses Oel iiber, dessen 
Geruch an Tropidin erinuert. Zum Unterschied von den Tropyl- 
aminell aus Tropinonoxim ist die Base durch ibr Krystallisations- 

1) Rec. trav. chim. 6, 373. 
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vermtigen ausgezeichnet: sie erstarrt zu einem homogenen, strahligen 
Aggregat, dessen Schmelz- und Erstarrungs-Punkt bei 8.5 0 liegt. 

0.1592 g Sbst.: 0.3987 g Cog, 0.1657 g HzO. 
CeEhNp. Ber. C G8.57, H 11.43. 

Gef. * 68.30, n 11.56. 

Die Base ist rnit Wasser misrhhar; sie verwaridelt sich an der  
Luft in ihr  Carbamat, welches in Krystallnadeln anscbiesst. I n  
schwefelsaarrr Losung ist sie grgrn Kdiumpermanganat hestdndig im 
Sinne der v o n  B aeyer'scheu Reaction. In d ~ n  Flillung~reactiooen 
und detn Verhalten gegen die iiblichen Alknloidreagentien liisst das  
Isotropylamin keinen Unterscbied von den Tropvlnrninen erkenneu; 
charakteristisch ist unter den Fillungen n u r  das Quecksilberchlorid- 
doppelsalz, welchrs in warmem W:issrr leicht loslich ist und sich in 
sechseckigeri und gerandet neuneckigen Tifelchen ausscheidet. 

Die Ratse reagirt rnit Schwefelkoblrnstoff ; aber wir vermocbten 
das  Additionsproduct nicht in wohlkrystallisirtem Zustand zu er- 
hnlten; hingegen sollen einige fiir die Uuterschridung des Isotropyl- 
amins von den genannten Isomeren wichtige Salze uod die charakte- 
ristische Verbindung mit Phenylsenfol beschrieben werden. 

Bei vierstiindigern Erhitzen drs  Isotropylaniins mit concentrirter 
Natriumamylatliivung am Riickflusskiihler blieb dwselbe vollig un- 
verandert, wahreud das Tropylrtrnin durch die nlmliche Behandlung 
in die geometriscli isomere Base umgelagert werden konnte; das 
wieder isolirtr, Isotropylaniin wurde durch die Ueberfuhrung iii s e h  
Chlorhydrat, in das Platindoppelsalz und in die charakteristischen 
Zwillingskrystalle (Schmp. 138-139u) der Verbindung mit Phenyl- 
senfiil identificirt. 

S a l z  e d e s IRO t r o  p y I n m i II s. 
D a s  C h l o r h y d r a t  scheidet sich beim freiwilligen Eindunsten 

seiner Liisung in prichtig ausgebildeten, derben, viillig loftbestiindigen, 
krystallwasserfreien, beclisseitigen Tafrln aus, hei rascher Krystallisation 
nus concentrirter Liisung in sternfijrmigen A ggregaten, iilirilich den 
Scbneekrystallen. In Wasser ist das  Salz sehr leicht loslich, aber  
immerhin etwas acbwerer, als die an der Luft zerfliessenden Chlor- 
hydrate ') der friiher bescliriebrnen Tropylamine; in siedendem 
Alkohol ist es scbwer loslich, in  kaltem fast unlijslich. D a s  salzsaure 
Isotropylamin sublimirt bei vorsichtigeni Erhitzen; gegen 300" farbt 
es sich dunkel, ohne zu srhmelzen. 

O.OG76 g Sbst.: 0.0902 g I\gCI. 
C8HlaNgCl2. Ber. CI 33.33. Gef. C1 33.01. 

1) Diese Rerichte 31, 1209. 



Das p 1 a t i n  c h .or  w a s s erg  t o f f s  a u  r e Isotropylarnin haben wir 
auf Zusatz von Platinchlorid zur sehr verdiinnten, heissen Losung der 
Base in krystallwasserfreien, hellorangefarbenen, biischelformig grup- 
pirten Prisrnen und in Tafelchen mit rauteriahnlicher Begrenzung er- 
balten. Es ist in heissern Wasser ziemlich schwer, recht schwer in 
kaltern, leichter loslich in Salzsaure. unlijslich in Alkohol. Das Salz 
schrnilzt untrr  Zersetzuug bei 261". 

0.237G 6 Sb-t. : 0 0'341 Pt. 
0.1155 g Shst.: 0.04106 Pt. 

CeHlsh'2ClGPt. Ber. Pt 35.45. Gef. Pt  33 52, 35.50. 
Das G o l d d o p p e l s a l z 1 )  ist im Wasser uud Alkohol uulijslich und 

bildet einen canariengelben Niederschlag, der aus selir feinen Blattcben 
brsteht und sich aus heisser Salzsanre iu langeu, pleochrotuatischen 
Nadeln ausschridet. Die Analysen verschiedener Fallungen und 
Krystallisationen des Salzes ergabeu uuter sich &ark differireude 
Ziffern uud stirnrnten nicht fiir die rrwartete Zusammensetzung. 
(Gef. Au 50.32, 41.15, 45.70, 49.84, 51.40, ber. fiir C8H16N1 
.3 AII Clr H : AU 48.05 pCt.) 

Das P i k r a t  des I s o t r o p y l a r n i n s  ist in siedendeni Waseer ziem- 
lich leicht, sehr schwer iii kaltern lijslich iind krystallisirt aus ziem- 
lich rerdiinnten Losungen in langeu, glanzenden Prismen, wrlche bei 
236-237O uiiter Zersetzung schrnelzen. 

0.188s g Shd.: 32.3 ccm N (.ZO.V, 721 mm). 
C Z O H - ~ P O I ~ N ~ .  Ber. N 18.73. Get. N 18.50. 

I s o t r o p y l p h e n y l t h i o h a r n s t o f f ,  C S ( N H .  CsH5) ( N H .  CsHlcN). 
Vereinigt man essigesterische Losuugen von Isotropylarnin uud 

Phenylseufol im molekularen Verhaltniss und lasst das Liisungs- 
mittel laugsarn verdunstrn , so krystallisirt d r r  Thioharnstoff in 
grossen, farbloseu , glasglauzenden , schwalbenschwanzaliulicben Zwil- 
lingsprisrneu aus. welche rhomben- und trapez-formige, Flachen zeigen. 
Die Substanz ist iri Aethyl- und Methyl-Alkohol, Sceton und Essig- 
ester schon in der Kiilte spieleud Iricht, in Aether vie1 schwerer 
loslich und wird VOII Wasser fast garnicht aufgenornmen. Fir  die 
Aualyse wiederholt aus Alkohol und Essigester urnkrystallisirt, 
schmilzt die Vet bindung scharf bei 133 - 139". 

1) Es sol1 hier nachtraglich das zum Vergleich untersuchte g o l d c h l o r  - 
wassers tof f  s a u r e  T r o p y l a m i n  beschrieben werden. Dasselbe bildet 
gliinzende Prismen und BIBttchen, die kein Krystallwaa ;er enthalten und bei 
22n-2310 unttv Zersetzung schmelzen: es ist in Wasser sehr schwer in der 
KBlte, ziemlich leicht in der Hitze loslich. 

0.1426 g Sbst.: 0.0688 g Au. 
C ~ H I I J N ~ C I S A U ~ .  Ber. Au 48.05. Gef. Au 48.25. 



0.1682 g Sbst.: 0.4034 g Cog, 0.1175 g HaO. 
0.1211 g Sbst.: 0.1036 g BaSO4. 

C ~ ~ H ~ I N J S ' ) .  Ber. C 65.45, H 7.63, S 11.64. 
Gef. >> 65.41, >> 7.76, P 11.73. 

B i l d u n g  v o n  T r o p i d i n  a u s  I s o t r o p y l n m i n .  

Dnrch Rehandlung von Isotropylamin nrit salpetriger Saure ver- 
mochten wir die entsprechende Alkoholbase, Isotropiii, nicht zu ge- 
winnen; wir beohachteten nber bei dieser Reaction die Bildung von 
Tropidin, welche bemerkenswerth ist,  da  sie bei gewohnlicher Tem- 
peratur sfnttfindet uud bei einrni weniger gewaltsnmen Process, als 
es die Zersetzung ron Anhydroecgonin in Tropidin und Kohlrnsaure 
nach dem Verfabren von A. Einhorn?) ist. 

Unter starker Kiihlung versrtetrn wir die Losung von 2 g Iso- 
tropylamin in 8 ccm concentrirter Salzsiiure und 30 ccm Wasser mit 
einer L&mig vou 2 g Watiiumiiitrit iii 5 ccm Washer, erwartnten 
nach mehrstiindigeni Stehen in der Kiilte die Fliasigkeit im Wasser- 
bad und wiederbolteu die Rearbeitung init snlpetriger Siiure. Die in 
Freiheit gesetzte Rase, welche ill schwefelsaurer Losung gegen Per- 
manganat unbestandig war, zeigte keinrn scharfeii Siedepunkt, son- 
dern beim Destilliren stiep die Teniperrttur von I GOo allmiihlich bis 
gegen 200°. Obwohl also keine eiiibeitliche Siibstanm vorlag, er- 
hielten wir doch nus den verschiedenrri Fractionen des Destillats 
Krystallisationen eines platir ichlorwnssersto~~auren Salzes , welches 
die von A. L a d e n  b 11rg3) I!eschriebenrn, sehr chamkteristischen, di- 
morpben Formen des TropidinchIoro),lutinLlta nnd deseen %usammen- 
setzung zeigte and bei den1 directen Vergleich niit dein Platindoppel- 
salz atis reinein Tropidiu, abgesehen von den1 etwas riirdrigeren 
Zersetzungspunkt, keinen Unterschied rrkennen liess. Das Salz war 
krystallwasserfrei uiid bildete hellorangefarbene Nadeln aowie vie1 
dunklere, derbe. kurz-prismatisclie Rrystalle. 

l) Wir haben bei dieser Gelegenheit eine Angabe in unsarer Arbeit: 
DUeber Tropylarninea zu berichtigen. Der Wasaerstoffgehalt des Tropylphe- 
nylthiobarnstoffs ist dort (diese Berichte 31, 1211 u. 1213) irrthumlich an- 
gefiibrt 8.00 anstatt 7.64. Es mijgen deshalb folgende Analyseti des Tro- 
pylphenFlthiobam~toffs nachgetragen wcrden: 

0.0993 K Sbst.: 0.2378 g COa, 0.0679 g H20. 
0.0858 g Sbst.: 0.206'3 g Con, 0.0614 g H20. 

Cis Hsi N3S. Ber. C G L i 5 ,  H 7.61. 
Gef. )) 65.31, 65.54, x 7.80, 7.95. 

4 Diese Berichte 23, 133s. 
3, Ann. d. Chem. 217, 120. 



0.0644 g Sbst.: 0.0192 g Pt. 
0.1042 g Sbst.: 0.0311 g Pt. 
0.0747 g Sbst.: 0.0219 g Pt. 

C16H98NaC16Pt. Ber. Pt 29.73. Gef. Pt 29.81, 29.85, 29.32'). 

D a r s t e l l u n g  v o n  I s o t r o p y l a m i n  n a c h  d e r  M e t h o d e  v o n  
C u r t  i us. 

Die Ergebnisse bei d r r  Reduction ron Tropinonoxirn machten 
es  nicht unwahrscheinlich, dass ein Geometrisch-Isomeres des Ieo- 
tropylamins nach einem anderen Verfaliren dargestellt werdeii kdnnte, 
dessen Ietzte Phase eine Spaltuug iu saurer Liisung ist: namlich nach 
der  Methode von T h. C u r t i u  s durch Oxydatiun des Hydroecgonidin- 
hydrazids zum Azid , Umwandlurig desselben in Diisotropylharnstoff 
und Spaltung des Letzteren durch Erhitzen niit coricentrirter Salmaure. 
W i r  haben iiidessen xuf diese Weise das namliche Isotropylamin, 
wie xiach der Methode von H o f m a n n ,  erhalteii. Da die Darstellung 
der  ausserst leicht liislichen Zwischeriproducte in reinern, krystallisirtem 
Zustand Schaierigkeiten , ahrr wenig lnteresse bot, hnben wir auf 
deren genauere Untersuchung verzichtet und n u r  das Hydrazid in Form 
seines Pikratrs analysirt. 

5 g Hydroec~onidinfthylrster wurdelr mit 2 g Hydrazinhydrat 
am Riickfliisekiihler im Witsserbad uuter hlufigem Umschiilteln etwa 
sechs Strinden 1mg eiwarmt; die anfangs nicht rnischbaren Fliissig 
keiten haben sich danri zu rinem homngenen Syrup rereinigt, welcher 
keiiie Neigung zur Rrystallisation zeigt. 

Das P i k r a t  d e s  H y d r o e c g o n i d i n h y d r a z i d s ,  (CeHlrh'. 
C O N ?  H3 . 2  C ~ H S  Ns 0,) , :tiis diesem syrupiisen Rohproduct darge- 
stellt, ist in Wnsser und Alkahol in der Hitze ziemlich leicht, in der 
Kalte sehr schwer liislich und lasst sich durch wiederholtes Um- 
krystallisirrri aus Wasser rein erhalten in Form langer, diinner, zu 
Biischelri vereinigter Nadeln, die twi 172" schmelzen. 

0.19S3 g Sbst.: 0.285s g CO1, 0.OtX7 g Ha@. 
0.1631 g Sht . :  29.4 ccm N (ISn, 740.79 mm). 
0.2445 g Sbct.: 0.3239 g COz, 0.0755 g H10. 

Cat HgaNy015. Ber. C 39.31, H 3.59, N 19.66. 
Gef. >> 39.53, 39.31, )) 3.74, 3.74, * 19.72. 

Das aus 5 g Ester geworinene rohe Hydrazid haben wir mit 
120 g Wasser aufgenommeii und unter Kiihlung mit 2.8 g salpetrig- 
+ureni Natriurn unter Zusatz von 40 g 10-procentiger Schwefelsaure 
oxydirt. Nach zweistiindigem Stehen erst in Eiswasser, d a m  bei 
Zimmertemperatur, wurde die nun neutral reagirende Flussigkeit, 

1) Fir diese Analysen dienten Prlparate aus verschiedenen Fractionen 
der destillirten Base. 
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welche das Hydroecgonidinazid entbielt, unter Riickfluse einige 
Stunden gekocht , wobei Gasentwickelung zu bernerken war. Durch 
Eindampfen der Fliissigkeit und Extraction mit Alkohol oder besser 
mit Chloroform haben wir darauf dpn Diisotropylharnstoff unrein in  
Form eines dickflissigen Oeles isolirt: derselbe wurde zur Zerlepung 
in  Base und Kohlensaure mit coucentrirter Salzsaure vier Stunden 
lang im Einschmelzrohr auf 1300 erhitzt. 

Die nach dern Erkalten von einer geringen Menge ausgeschie- 
dener Salmiakkrystnlle abfiltrirte Lij~uiig lieferte beim Eindampfen 
das wohlkrystallisirte Chlorhydrnt des Isotropylanlins. Dus aue dem 
Salz in Freiheit gesetzte Diamin stiniinte im Sirdepunkt uiid in den 
Eigenscbaften seiner Derivate vollig init dem oben beschriebenrn ISO- 
tropylamin iiberein. 

Die Verbindung init I ’henylsenfi i l  krystallisirte in Zwillings- 
prismen vom Schmp. 13!)0. 

0.1129 g Sbst.: 15.7 ccm N (200, 723 mm). 

C ~ ~ H ~ I N ~ S .  Ber. N 15.27. Gcf. N 15.12. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  liws rbenso wenig einen Unterechied 
erkennen, es war krystallwasserfrei iiiid zeipte den berechneten 
Platingehalt. 

0.21 19 g Sbst.: 0.0745 g Pt. 
CgHIBNPClGPt. Ber. Pt 35.45. Gef. Pt 35.58. 

U e b e r f i i h r u n g  v o n  E c g o n i n  i n  T r o p i n o n .  

Die gelinde Osydatiori des Ecgouins mit Chramsaure haben wir  
unter vielfacb variirteri Redingungen untersucht: in concentrirten und 
in verdiinnten Liisuogen, bei Teniperaturen zwischen I50 und 85”, mit 
der theoretisch erforderlichen Menge des Oxydationsmittels und mit 
Ueberschiiss desselben, unter Anwendung des Sulfats oder des Esters  
von Ergonin u.  s. w. Die Renctionsfliasigkeit wurdr entweder sofort 
nach Beendigunp der  Oxydation auf das  Keton verarbeitet oder vor 
der Isolirung des Oxydationsprodocts mit Mineralsauren oder Alkalien 
erwarmt (zur Abspaltung von Rohlensiiure). Als Ausgangsmaterial 
diente immrr krystallwasserbaltiges l-Ei-gonin I )  von E. M e r c k  in 
Darrnstadt , ein schon krystallisirtes Priiparat , von dessrn viilliger 
Reinheit wir u n s  eigens iib~~rzeugteii. 

Bei allrn Versachen ergab sich - bei stark differirenden Aus- 
beuten - qualitativ das niiniliche Resultat: es entstand Tropinon, 
welches iifters diirch Ueberfiihrung in seine Dibenzalverbindung p i n -  
titativ bestimmt wurde. 

Die Ausheute an Tropinou ist desbalb irn Folgenden auf C9H15N03.H20 
berechnet. 
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Die Anwendung von Ecgoninester bot keine Vortheile, vielmehr 
liefert derselbe nur  eine schlechte Ausbeute an Tropinon. - Die 
Oxydation rnit B e c k m a n  n'scher Mischung, welche beim Tropin mit 
bestem Erfolg angewandt werden kann, ist beim Ecgonin nicht em- 
pfehlenswerth : sie verlauft sehr lebhaft unter starker Kohlenaaure- 
entbindurig und lasst das von u n s  aufgesuchte Zwischenproduct nur 
in geringer Meuge entstehen. - Von Interesse sind die nachfolgend 
beschriebenen drei Oxydationsrersuche, die wir aus unserem experi- 
mentellen Material herausgreifen wollen. 

10 g Ecgoniu wurden in verdiinnter Schwefeldure 
(2.5 g Schwefelsaure, 50 g Wasser) gelijst, mit einer Losung von 3.3 g 
Chromsaure und 5 g Schwefelsaure in 25 g Wasser versetzt und 
bei Zinimerternperatur 15 Stuuden lang stehen gelassen. Die alsdaun 
rein griin gefarbte Fliissigkeit hahen wir unter Kiihlung alkaliseh 
gemacht und ausgeathert. Die Ausbeute betrug ca. 0.05 g Tropinon. 

2. V e r s u c h .  Die Oxydation wurde in genau der  namlichen 
Weise ausgefiihrt und nach dereri Reendigung die Flfissigkeit etwa 
eine Stunde lang unter Riickfluss gekocht. I n  diesem Fal l  belief sich 
die Ausbeute an dern Iceton auf 0.25-0.3 g. 

Diese beiden Versuche lassen deiitlich rrkennen, dass lrei der 
vorsichtigsteu Oxydatiou vou Ecgoniu uicht das Tropinon selbat eot- 
eteht, sondern eine Cnrhonsaure desselben, welche beim Erwarmen 
mit hydrolytischen Agentien leiclit die Ketouspaltung erfahrt. 

Zur Erzielung einer miiglichst hoben Xusbeute a n  
Tropinon empfiehlt es sirh, in warmer und verdiinnter Losung rnit 
eiuern Ueberschuss des Oxydationsmittels zu arbeiten. 

10 g Ecgonin werden in eiuer aus 2.5 g Schwefelsaure und 150 g 
Wasser bereiteten, verdiinnten Schwefelsaure und 5 g (das Anderthalb- 
fache der theoretisch erforderlichen Menge) Chromsaure rnit 7.8 g 
Schwefelsaure in 75 g Wasser gelost. Beide Fliissigkeiten werden 
auf 60" erwarmt, zusarnmengegossen und durch Eintauchen in ein 
warmes Wasserbad mehrere Minuten lane auf dieser Temperatur er- 
halten. Dann beginnt die von schwacher Kohlensaureentbindung be- 
gleitete Oxydation, wahrend welcher die Ternperatur beiuabe conetant 
bleibt: sobald die Fliissigkeit zu erkalten anfangt, t r igt  man wieder 
durch Einstellen des Kolbens in heisses Wasser dafiir Sorge, dass die 
Temperatur 600 bleibt und zwar so lange, bis die rein hellgriine Farbe 
der Losung die Beendigung der Oxydntion anzeigt. (Unter diesen 
Bedingungen erfordert die Reaction cn. eine Stunde.) Nun wird die 
Fliissigkeit nach Zusatz von 2 g concentrirter Schwefelsaure eine 
Stunde lang unter Riickfluss gekocht, nach dern Erkalten rnit Aetzkali 
gesattigt und sechsmal ausgeathert. Nach dem Trocknen der atbe- 
rischeri Liisung rnit geschmolzenem Kali und Abdxmpfen des Aethers 

1. V e r s u c h .  

3. V e r s u c h .  
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bleibt das Tropinon in reinem, wohlkrystallisirtem Zustand zuriick 
(0.6-0.7 g, d. i. 10 pCt. der Theorie). 

Urn uns dariiber zu orientiren, welcher Antheil des Ecgouins sich 
bei den giinstigsten Bediiigungen dieser Oxydation (Versirch 3) der  
Einwirkung der Chromsiiure entzieht, baben wir eine Portion von 
10 g wie oben verarbeitet und nach dem rinstiindigcln Kochen in 
schwefelsaurer Losuug das  Chroni und die Schwefelshure gemeinsarn 
mit heisser , concentrirter Barytltisiing ausgefallt. Die  Fliissigkeit 
a u r d e  mit Hiilfe eines P u  k a l  l'schen Thonfilters ahgesaugt, der 
Niederschlag wiederholt niit Wasser ausgekocht uiid ails dem Filtrat 
das  Baryum quantitativ mit der genau erforderlichen Menge Schwefel- 
saure auBgefiillt. Kach dem Verdampfeii ziir l r o c k n e  erhielten wir 
einen dunkelbraunen, syrupasen Riickstand, welchrr Ecgonin neben 
Tropinsaure und auderen Oxydationsprodiicten enthielt. Durch Extrac- 
tion mit absolutem Alkohol unter A u s ~ c h l i ~ s s  iigend welrher Feach- 
tigkeit, dann durrh wiederholtes Umkrystallisireii aus Weingeist ver- 
mochteu wir ca. 4.5 g ziemlich wines Ecgoriin zoriickgewiuiien. - 
Es wird also bei der brschriebeoen Anordiiung des Versuchs nur 
e twa die Halfte des Ecgonins voii dem Oxydntionsniittel augegriffen 
und die Ausbeute an Tropinon betrhgt daher, wenn nian das unoer- 
andert wiedergewonnene Ausgmgsmaterial in Abrechnung bringt, un- 
gefahr 20 pCt. der theoretisch mciglichen Menge. 

Das aus Ecgoniu bereitete Tropinon eeigte den Schnip. 42", den 
Sdp. 220" (uncorr.), redocirte Silbernitrat beiin Erwiirrn~ti in wassriger 
Losung, gab ein oliges Phriiylhydrazon und liess iiberhaupt bei 
directem Vergleich mit eirirm aus Tropin grwonnen~n Praparet  keinen 
Unterschied eikennen I). Zur sicheren Bestatigiing der Identitat huben 
wir auch einige charakteristische Ilerirate untersucbt. 

Das  Jodmethylat bildete n:ich den1 Umkrystallisiren aus Wasser 
kochsnlziihnliche, hohlpyramidale, stark lichtbrechende Krystalle vom 
Schmp. 263'' (unter Zers.); beim Erwarmen mit kohlensaurem Natrium 
zeigte es die Spaltuug in Dihydrob(.iizaldehyd uiid Dirnethylamin. 

Das Diberizaltropition schied sich aus alkoholischer Lijsung iu 
gelbeu Prisrrien aus, welclie glrichzeitig mit eineni aus Tropinon ge- 
wiihiiliclrer Herkunft bereitetcn Praparat  an dembelben Thermometer 
den Schmp. 1.*)0-152" besassen. 

PI R t i  n c h 1 o r  w ass ers  t o  f f s  a u  r e s Tr o p i  lion habeii wir beim 
Eindampfen seiner Liisung in Form eines Syrups erhalten, der sich 
beim Reiben in eiii I'eines, dichtes Krystallmehl umwandelte; beim 
Umkrystallisiren deseelbrn aus M'rteeer entstanden zu Sternen gruppirte, 
lancettfijrmige Krystallblatter. Es war  krystallwasserfrei und schmolz 

I) Die Prufung hinsichtlich der optischen Activitst rnussen wir uns - 
wegen Mangels an Material - noch vorbehalten. 



bei 1910 (unter Zers.). D e r  directe Vergleich mit dem Salz des 
Ketons aus Tropin ergab vollstiindige Uebereinstimrnung. 

0.2885g Sbst.: 0.0814g Pt. 
0.4679 g Sbst.: 0.1327 g Pt. 

C16H980~NaCl~Pt. Ber. Pt 28.34. Gef. Pt 28.21, 28.36. 
Bei diesen Versuchen hattcn wir uns auf’s Neue von Seiten der 

Chemischen Fabrik E. M e r c k  in Darrnatadt liberaler Unterstiitzung mit 
werthvollem Ausgangsmaterial zu erfreuen, was wir auch an dieser 
Stelle dankbar anerkenneii wollen. 

___- 

450. W. H e r z :  Ueber die Loslichkeit einiger mit Wasser ‘ 

schwer mischbarer Flussigkeiten. 
[Aus dem cliemischen Inst i tut  der Univeryitzt Breslsu.] 

(Eingegangen am 4. October.) 
Es ist von vornherein sehr wahrscheinlich, dass es keine Fliissig- 

keiten giebt, die viillig unloslich in rinander sind. Der Werth der 
Loslichkeit wird sognr in den rneisten Fallen recht gut zu bestimmen 
sein, und es ist daher auflallig. dass man in den Lehrbiichern gerade 
bei einer Anznhl praktisch wichtiger Fliissigkeiten die Angabe Bkauma 
oder ))garnicht.r mit Wasser mischbar 6ndet. ohne dass die manchmal 
garnicht unbetrRchtliche Liislichkeit naher definirt wird. Ich mijchte 
daher hier einige diesbeziiglic.hr Werthe angebcu. 

Beim Mischen von Fliissigkeiten treten wahrscheinlich immer 
Voliiinenanderungen a u f ;  dieselben sind jedoch nicht selten so gering, 
dass sie praktisch nicht in’s Gewicht fallen (unter ‘/20 rcm bei 1000 ccm 
Fliissigkeit), und man kann in diesen Fallen die Menge gelBster 
Fliissigkeit direct ails dem Volumengewicht der Losung bestimmen. 
1st das Volumengewicht der  Mischung 93, das der beiden Componenten 
61 iind 82, so ist die Menge einer der Componenten in einem Cubik- 
centimeter 

S?--S? 

SI --s2 

I n  den Fallen, wo irgend betrachtliche Contractionen oder AUS- 
dehnungen stattfinden , muss srlbstverstiindlich von dieser Rechnung 
abgegangen und die Loslichkeit direct bestimmt werden. 

Ueber die Methode der Loslichkeitsbestimmung sei hier kurz 
Folgendes gesagt: Zu 1000 ccm des iu einer langhalsigen Flasche 
befindlichen Losungsmittels lasst man vou einer gewogenen Menge 
der  zu losenden Fliissigkeit durch einen Hahn, der  kleinen und stet8 
gleichen Tropfen Anstritt gestattet , so vie1 hinzuflieesen, dase ein 

x =  - .  




