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Chloroform ziemlich schwer liisliches, sowie ein in Alkohol, Waeser 
und Chloroform spielend liisliches, sehr hygroskopisches Jodmethylat. 
Bei der Destillation der Hydroxyde entsteht aus Ersterem wohl etwas 
saueretoffhaltiges Oel, aber kein Knhlenwasserstoff, hingegen aus 
Letztereni das CyclooctatriEu im Zastand anriahernder Reinheit, in- 
deseen i n  schlechter Ausbeute (etwas fiber 1 g neben 1.5 g zuriick- 
gebildeter Base aus 5.1 g Jodmethylat). 

Der Kohlernvasserstoff destillirte unter 13 mm Druck zwischen 
36-40' und zeigte alle Merlrrnsle, die oben bei dein Product der 
Chinolinreactinn augefiihrt wordeu siucl. 

0.1SP2 g Sbst.: 0.6010 CO?, 0.1573 a HoO. 
CeHlo. Ber. C 90.5(;, H 9.44. 

Gef. n 69.M I ) ,  >' 9.59. 

Gegen Perrnanganat ist das Cyclooctatriihi unbestiiudig , es redu- 
cirt aber ammouiakalische Silbrrl6suug selbst in der Wlirme nicht. 
Brom wirkt heftig eiu tinter Entwickelung von Bromwasscrstoff. Mi t  
Alkohol-Schwefelsaure-Mischung entsteht langsam eine tiefgelbe Far- 
bung, die auf Zusatz von coucentrirter Schwefelsaure intensiv wein- 
rotb wird. 

342. Riohard  Wil l s ta t te r  und Hans V e r a g u t h :  
Ueber einige Der iva te  des Pseudo-pelletierins. 

[Mittheilung a. d. chem. Laborat. der kgl. Akad. d. Wimenscb. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 8. Mai 1905.) 

In der voranstehenden Mittheiluug haben wir ein Cyclooctadisn 
beschrieben, das aus dem Granatbaumalkaloi'd Pseudopelletierin er- 
halten worden ist. Im Folgenden sol1 fiber den Weg zur Gewinnung 
des Kohleuwasseratoffs uud iiber einige Verbindungen der Granatanin- 
reihe berichtet werden, die wir beim Ausprobiren unserer Methode 
untersuchen mussten. 

I) Der Wertll fiir Kohlenstoff war zu  nicdrig, ds bei dor Vcrbrennung 
im Glaskiigelclien ein leichtcr Anfliig vnn schwer verbrcnnlichcr Iiohlc 
znrickblieb. Each Schluss der Analyse wurde die Rugel zertriimmert und 
eine Erg~n~iingsbestirnmung darnit ausgcfiihrt. Dcr Gcsamrntwert: 0.60% g 
COa entsprechend 91.06 pCt. C ist etwas zu hoclt gefunden worden, da er 
init 9.59 pCt. II eine S u m m e  von 100.67 ergicbt. 
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Die sauerstofffreie Stamrnsubstanz 1) des Pseudopelletierins, das 
A'-Methylgranatanin, liisst sich nach einer Angabe von A. P i c c i n i n i  
durch elektrolytische Reduction dieses Ketons gewinnen. Sie verbalt 
sich analog dem Tropan und geht bei der Destillation ilires Methyl- 
ammoniumhpdroxyds, das iibrigens merkwhrdigerweise :LUS wassriger 
Losung prlchtig auskrystallisirt, unter Sprenguug der Stickstoffhriicke 
in eine monocyclische Rase iiber, entsprechend folgenden Formeln: 

Hs)? 

Um solche ungesiittigte Producte erschopfender Methyliruugen 
vom Typus des Dimethylpiperidins von den cyclischen Hasen zu unter- 
scheiden, wurde vorgeschlagenY), sie mit dem Prlfixum )deecc zu be- 
zeichnen ; die neue Base ist also d~-des-Dimethylgraiiatanin zu nennen. 
Aus ihr eritsteht durch erneute Destillation des qunterniiren Hydroxyds 
der beschriebene Koh1enw:isserstoff. 

~- - 

Als Nebenproduct des Methylgranatauins erhielten wir bei der 
Reduction YOU Pseudopelletierin eine Fraction von Alkaminen, in der 
das von G. C i a r n i c i a n  und P. Silber ' )  mit Hiilfe von Nstrium und 
Alkohol dargestellte N-Methylgranatolin vom Schmp. 100" enthalten 
war. Die Verhaltniase liegen hier ganz amlog wie in der Tropinreihe, 
nur sind sie noch weniger vollstandig untersucht. Bei der Reduction 
von Tropinon entsteht unter allen iiblichen Bedingungen fast nur 
ps-Tropin 5 ) ;  a l l e i n  bei der Reduction mit Zinkstaub-Jodwasserstoff- 
s&ure6) urid bei der elektrolytischen Reduction') etBsst man auf Ge- 

l) Auch Tropan  cntsteht aus Tropinon bei der elektrolytischen Reduction. 
Die chemische Fabrik E. Merck hatte die Giite, mir eine Base, die neben 
ps-Tropin bei dicsem Proccss auftrat, zur Verfiigung zu stellen. Durch Ana- 
lyse und Vergleich der Salze itlentificirte ich sie als Tropan. Bei dieser Ge- 
legenheit sei die Beschreibung der Ldslichkeit des Tropans richtig gcstellt. 
Die Base ist nimlich mit kaltem Wasser mischbar und schon bei ganz ge- 
linder Warme in Wasser schwer I6slich. Die Angabe (Dicse Berichte 16, 
141)!) [1883] und Ann. d. Chcm. 317, 326), dass Tropan schwer l6slich ist, 
trifft also fiir Wasser von gew6hnlicher Zimrnertemperatur nicht zu. W. 

!!) i;azz. chim. ital. 32, 1 ,  260 [1902]. 
:j) R. W i l l s t r i t t e r ,  Ann. d. Chem. 317, 268 [1901]. 
4, Diese Berichte 26 ,  2741 [1893]. 
") R. IVil ls t i i t ter ,  diese Berichte 2!), 936 [lS96J 
") R. W i l l s t i i t t e r  uncl  F. I g l a u c r ,  diese Berichte 33, 1170 [1900]. 
7, D. I:.-1'. 96362 und 115517; cfr. F r i e d l a n d e r  V, 796 und VI, 1149. 

128. 



miecbe, die neben ps-Tropin, auch vie1 Tropin enthalten. Das be- 
kannte Reductiousproduct von Methylgranatonin entepricht dem ps-  
Tropin und iRt richtiger als ps Methylgranatolin zu bezeichnen. Die 
unbekannte, geometrisch isomere Form haben wir nun in der elektro- 
lytisch gewonnenen Alkaniinfraction aufgefunden. Das Methylgrana- 
tolin schmilzt nicdriger und ist leichter liislich als das Isomcre. Es 
wird ron  Cliromsiiure uod von Permnnganat vie1 leichter angegriffen 
uod ni rd  dnrch Erhitzen mit Natriumarnylatliisung urngelagert in die 
dknlistabile ps-l3ase. Die beiden Alkamine entsprechen den von 
A .  P i c c i n i n i  und A. Q u a r t a r o l i l )  nach dem Vorbild der Tropyl- 
amine untersucliten N-Methylgranatylaminen; die Analogie beider 81- 
kaloidgrnppen, die iri  den grundlegenden Untersuchungrn von G. 
C i a m i c i a n  und 1'. S i l b e r  so ncliiin zu Tage t ra t ,  ist also auch in 
st+reochemisc\ier Hinsicht vollstiindig. 

N -  M e t h y 1 - gr  a n a t  a n  i n. 

Die sauerstofffreie Base ist von G. C i a m i c i a n  und 1'. S i l b e r z )  
durch Reduction des Icetons mit Jodwasserstoffslure und rothem Phoa- 
phor im Eiuschliie.srohr bei 240" erhalten worden, einfacher von A. 
P i c c i n i n i s )  durch elektrolj tische Reduction in stark schwefelsaurer 
Liisuug und endlich auch durch Einwirkung von Ziukstaub uud 
30-procentiger Schwefelsiiure auf das Keton. 

Auf dern letzteien Wege ist ee u n s  nicht geluugen, Yethylgrana- 
tmin  z u  erhdten ;  dagegen bat sich das elektrolytibche Verfahren als 
zweckm%ssige Methode bewahrt. Hr. Prof. Dr. J. T a f e l  hatte die 
grosse Freundlichkeit, die Anwendung seiner hlethode liir die Reduc- 
tion des Pseudopelletierius genauw auszup obiren und u u s  folgende 
Aogaben mitzutheilen : D l 0  g Pseudopelletierin werdeii mit 50-procen- 
tiger SchwefelsIure ZII 100 cc'm gelost. Die Kathode $011 hocbstens 
50 qcni pro 100 ccm betragen. Strornconcentration 12 Ampkre pro 
100 ccm. - Wasserkiihlung. Dauer der Operation I i /z  Stuudcn c, - 
111 den Werkststten der Fabrik E. M e r c k ,  der wir fiir dieses grosse Ent- 
gegenkommen sehr zu Dank verpflichtet sind, wurden auf diese Weise 
grosse Portionen reducirt: aus 500 g Keton erhielten wir 312 g reines 
Methylgranatanio, d. i. 68.7 pCt. der Theorie. 

Um die sancrstofffreie Base von den Iiebenproducten der Reduction, 
namentlich r o n  den Granatolinen, zu trennen, schlugen mir folgeiiden Weg 
zur  Isolirung cin . Die schwefelsnure Heductionsfllssigkeit wurdo niit conccn- 
trirter Natroalauge gerade neutralisirt ; dann fcgten wir die theoretisch er- 

I )  Gazz. cliim. ital. 29, 11, 115 [1899j. 
*) Dime Berichte 28, 2750 [1893!. 
3) Gazz. chim. ital. 32, I, 260 [l90?]. 
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forderliche Mcnge Alkali hinzu, um die Basen eben aus ihren Salzen in Frei- 
heit zu setzen, und leiteten Wasserdampf so lange hindurcl, als Proben des 
Destillates sich beim Erwiirmen triibten. Unter diesen Bedingungcn geht 
nur das Methylgranatanin hber, die Alkamioe, die aus stark alkalischer L6- 
sung sich arich mit Wasserdampf verflhchtigeo, bleiben im Destillationsriick- 
stand. Die ausgegtherte und mit Kali getrocknete Base destillirte fast voll- 
standig zwischen 1811-192O (Bar. 725 mm; corr. Sdp. 196-1YYO; Sdp. nach 
C i a m i c i a n  und S i l b e r  192-1113"); unter 15 mm Druck beobacbteten wir 
den Sicdepunkt bei 78.5O. 

Die Eigenschaften des  Methylgranatanins stimmten mit den An- 
gaberi von C i a m i c i a n  uud S i l b e r  fiberein; nur  im Schmelzpunkt 
ergab sich eine kleine Differenz. Die Angabe von C i a m i c i a n  und 
S i l b e r  (-10-50O) fanden wir bei einexti nach ihrem Verfahren ge- 
wonnenen Vergleichspriiparat bestatigt, die elektrolytisch dargestellte 
Base schmolz aber  l e i  55--58O, scheint nlao reirier zii sein. -- Die 
Base ist in schwefelsaurer Liisung gegeo Permniigannt bestandig, sie 
reducirt Silberoxyd bei Wasserbadtemperatur nicht (Urrterschied vom 
Keton). 

I ' l a t i r i d o p p e l s n l z .  I n  kaltern Wasser leicht, in heissem sehr  
leicht liisliche, kurze Prisnien, die bei 220-221° unter Zersetziing 
sch rn t b l   en. 

0.1208 g Sbst.: 0.03-18 g l't. 
:I'oIil;NMCl!aPtCl.i. Ber. Pt  28.34. Gcf. I't 28.39. 

Me thy 1-  g r n n  R t a n i  1 1 .  m e t  h y  I :L m m o  n i ti m h y d  r o xy d. 

D n s  Jodnlethylnt des Methylgranatanius ist  schon von A. l'icci - 
n i i i i  dnrgcbtellt worden. Da es sich in Wmser, in drr Kiilte sehr 
schwer uud Lei Siedehitze nu r  iu 21-27 Gewichtatheileu liist, inusste 
ziir Erltjodung gefLii1lte.s Silberoxyd in die kochende Liisung unter 
Riibrer? riiit der  Turbine Iniigsain eingerriigen werdrn.  Die .I ~nmoni -  
utiibni.e krxstalliairte merkwiirdigerweise aua roncentrirter Losung in 
de r  Kiilte Iiriichtig am, in sehr harten, grossfliichigeu, rechteckigen 
Tafeln.  Die Rrystalle enthalteit zufolge der Titration ungefahr 16 5101. 
Krystallwasser,  bei geriuger Ten~i)eraturerhOhuiig zer fliesseii si. schnell, 
an der  Luft  urid narnentlich uber SchwefelJlure verwittern sie; die 
entwaaserte Substariz ist hygroekopisch. 

Normalsiuro. 

stimmte anniiherud fhr eincn Gehalt von I l ia  Mol. Wasser. 

Titration. 0.4165 g Sbst. erfordertcn zor Neutralisation !).15 ccm l;13- 

Die Aualpsc: cines wochenlang zur Constanz getrocknet< n Priiparata 

0.1107 g Sbst.: 0.3410 g C02, 0.1214 g HsO. 

Fiir CroHat O N  + ICiIIaO bercclinet: 11.07 ccm. 

CloHllON + ll,'g HzO. Ber. C 60.60, H 12.12. 
Gef. n 60.11, n 12.18. 



A'-  des- D i m e  t h y 1 - g r  a n  at  an i 11,  Ca Ella N (CHa)?. 
Die monocyclische Base eiitsteht bei der Destillation des beschrie- 

benen Ammouiurnhydroxyds, das sich erst in starker Concentration 
spaltet. Es enthllt stets eine durch fractionirte Destillation schwierig 
zu beseitigende Heimengung von Methylgranataniu, das aus der qua- 
terniiren Base in erheblichein Betrage zuriickgebildet wird. Reiner 
erhalt man die des-Base nls Nebenproduct des CpclooctadiGns bei der 
Destillation ibres Methylarnrnoniutnoxydhydrates. Uebrigens k:inn inan 
~)irnethylgr~natai i in  vorn Methylgranatanin yuantitativ trennen durch 
Auf16seu des Jodriiethylats in Chloroform, Uniwandelung in das Chlor- 
niethylat und Destillation. des-Dirnethplgranatanin ist eiti farbloses 
Oel von riarkotischem Geruch; rnit Wasserdampf verfliichtigt es sich 
leicht, heftig riechend, iiihnlich wie Dihydrocarrplamin. Es liist sehr 
wenig Wasser au t '  nod ist lijslich in ca. 260 Theilen kalten Wassers, 
schwerer i n  wiirnieiii, niischbx niit Alkohol iiud Aether. Siedepunkt 

unter 14.5 nirn Druck 89.5-92O. 00 D p  = 0 916. 

0.2047 g Shst.: 0.5S5i g CO2, 0.2311 g U10.  - 0.2842 g Sbst.: 24.2 ccrn 
N (lG0, 722 mm). 

CloHl9N. Ber. C 7S.43, H 12.43, N 9.15. 
Gef. n 7804, )) 12..,54, n !l..i2. 

Die Base ist gegen f'ermonganat in scliwefrlsnurer Liiau ng uribe- 
standig, rnit Natrium und Alkohol liisst sir sicli iiiclit reducireri. 

Das Pi k r a t  ist schwer los1ich und krystallisirt in flaclieii J'risrnen 
vom Schmp. 155". Mit Goldchlorid giebt die salzsaure Liisuiig eine 
olige FBllung. 

Schwer lijslich, f d l t  in feinrn Nadrln nus und 
bildet, aus Wasser unikrystallisirt, breite Spiesse, die aus zugespitzten 
rnikroskopischen Prismen zusnnimengesetzt sind. Schmp. 178 -~ 180° 
(unter Zersetzung). 

C l i l o r o p l n t i n a t .  

0.2521 g Sbst.: O.Oti92 g Pt.  
(C,"I-119N.€ICI:sPtCl~. Ber. Pt 5 . 9 3 .  Gcf. PI. 37.45. 

J o d r n e t h y l a t .  In Wasser schon in der Klilte sehr leicht 16s- 
lich, in Alkohol kalt in ca. 3, in der WBrriie in 1- I 1 / y  Theilen. 
Darnus kryst:illisirt es in sehr langrn Nadeln, die bei 264"' uuter Zer- 
setzung schntelzeii. 

0.19d2 g Sbat.: 0.1562 g AgJ. 
C I I  H?aNJ. Ber. J 43.05. Gef. J 43.02. 

Benierkensw~-th ist, dass sich dirs Jodid in Chloroform spieleiid 
laicht liist, wtihrend das Jodrnethylnt des Methylgranntnnins in Chloro- 
form unloslich ist. 



S t e r e o i s o m e r e M e t h y 1 - g r a n a t o 1 i II e. 
Die Nebenproducte der elektrolytischen Reduction von Pseudo- 

pelletierin bestanden zum grossten Theil aus einem Gemisch VOLI 

Alkaminen. Eine Fraction VOID Sdp. 242-24G0 (uncorr.) ging bei 
wiederholter Destillation irn Vacuum scharf iiber, ~ i lml ich  bei 136O 
(Quecksilber i. D.) unter 13.5 mm Druck und krystallisirte aus Gasolin 
einheitlich in hygroskopischeu Prismen ron der Zusnmmensetzung des 
Methylgranatolins: 

0.1615 g Sbst.: 0.4133 g Cop,  0.163s g H p O .  
C ~ H I . ~ N O .  Ber. C 69.67, H 10.97. 

Gef. x 69.80, 11.27. 

rind vorn scharfen Schmp. 74O, wahrend das Methylgranatolin von 
C i a r n i c i a n  uiid S i l b e r  luftbestiindig ist und bei 100° schrnilzt. Es 
zeigte sich aber bei der fractionirten Rrystallisat,ion des Chlorhydrats 
der Renzoylrerbindung, dass die Krystalle vom Schmp. 74O aus einem 
Gernisch zweier isomerer Alkobolbasen bestehen; hier liegt ein iihn- 
licher Fal l  vor, wie nach C. H a r r i e  s’) bei dem Vinyldiacetonalkamin 
vom Schmp. 123O von E. F i s c h e r ” ,  einem Gemisch von zwei Cis- 
trans-isornrren Formen. 111 den Gasolinmutterlaugen der Prismen 
vorn Schmp. 74O war das neue Alkamin angereichert. Durch fractio- 
nirte I<rpstallisation des Chlorhydrats der Benzoylverbindung - das 
den1 iieuen Alkamin entsprechende Sale ist vie1 leichter in Alkohol 
liislicah - und Spaltung diirch Erwarmen mit Salzsaure erhielten wir 
&is neue blethylgranatolin anniihernd rein. 

Von dem bekannten, a13 ps-Methylgranatolin zu bezeichnenden 
Isomereti unterscheidet es sich durch den niedrigeren Schmelzpunkt, 
den wir allerdixigs iiur rnit Vorbehalt angeben kiinnen (Prismen vom 
Schmp. G!) - 70°), ferner durch die starke Hygroskopicitiit und die 
grossere Liislichkeit z. €3. in Gasolin. Namentlich zeigt sich die Ana- 
logie mit Tropin in folgenden Reactionen. Wahrend ps-Methylgrana- 
tolin voii ChrornsBure schwierig angegriffen wird und, wie auch 
C i a n i i c i a n  und Silbex-3) schon beobvchtet haben, Keton in schlechter 
Aosbeute liefert, wird das  niedriger schmelzeiide Alkamin leichter 
oxydirt (reagirt iibrigens auch vie1 leichter als die ps-Verbindung mit 
Perrnangnnat in schwefelsanrer Losung) und giebt (in 1 Stunde) in 
guter Ausbeute Pseodopelletierin (z. B. erhielten wir aus 0.08 g Sbst. 
0.08 g d. i .  44 pCt. der Theorie an Dibeiizalketon vom Schmp. 194- 
1950). Dnrch Kochen mit Natriumamylatlosung wird die Substanz 
Forn Schmp. 69O glatt umgelagert zur ps-Base vom Schmp. 1000. 

l) Ann. d. Chem. 204, 336 [l897) 
2 ,  Dicse Berichtc 17, 1794 [1884]. 3, Diese Berichte 29, 490 [1896). 
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C h l o r a u r a t  d e s  M e t h y l - g r a n a t o l i n s .  In Wasser ziemlicb, 
leicht loslich, fallt in buschelig verwachsenen, zugeepitzten Prismen 
aus vom Schmp. 210-21 lo (Zereetzuog). 

0.0878 g Sbst.: 0.0349 g Au. 
CsHlsONClr Au. Ber. Au 39.80. Gef. Au 39.75. 

C h l o r h y d r a t  d e r  B e n z o y l v e r b i n  d u n g .  Das Salz scheidet 
sich aus Alkohol, worin es sehr leicht Jtislich ist, i n  warzenftirrnig 
vereinigten Nadeln aus, deren Schrnelzpunkt, wir unscharf und nicht 
ganz constant bei 182O beobachteten. 

0.1722 g Sbst.: 0.0529 g AgC1. 
C16H2102N.HCl. Ber. C1 12.01. Gef. CI 11.90. 

Zurn Unterschied vom nachstehend beschriebenen Isorneren giebt 
das Chlorhydrat auch in conceotrirter TJoSUllg niit Kaliurn-Nitrat und 
-Bromid keine Fi l lung;  mit -Jodid entsteht ein ciliger, beim Reiben 
krystallisirender Niederschlng. 

B e n z o y 1 v e r b i n d u n F: d e s p s  - hl e t h y 1 - g r a n a t  o 1 i n 8. 
Des Vergleichs halber sei d:is Henzoyldt.rirat des bekannten 

Granatolins gcnauer charakteriGrt, das von C i a m i c i a n  und S i l b e r ' )  
als Oel erhalten und in Form des Platinats nnalysirt wordeii ist. Es 
kss t  sicli besser a h  nacb den Angaben dieser Autoren, durch Verreiben 
des trocknen Alkarnins niit Renzoylchlorid wid ErwPrrnen der Mi- 

Es bildet vergstelte Krystallaggregnte v i m  Sch'np. 34O und ist 
i n  den organischen So!ventien spielend, in Wasser rnit alkulischer 
Reactioii spurenweise liislich. 

C16HslOeiU. 

c h u n g ge tv in n en. 

0.1953 g S b ~ t . :  0.5392 g Con, 0.1475 g HaO. 
Rcr. C 74.09, 11 5.16. 
G(3f. * 74.02, x 8.23. 

Chlor1iydr: t t .  In Wnsser sehr lricht, iir heissem Alkohol 
Ieicht, in knlteirr sehr schwzr losliche, sctiarf kantige RhornboCder vom 
S ~ h r n p .  235'. 

O.l(i95 g Sb<t.: 0.0515 g AgCl. 

Das J o d i d  bilclet in heissern Waseer leicht liisliche Saulen vom 
C,FH~lO.".HC1. Ber. CI \?.01. Gef. GI 11.90. 

Sclirnp. 243-243"; bei IS0 liisen 100 g Wasser 0.85 g. 

des-ps- D i  rn e t by1 - gran  a t o l i n ,  C g  H12 (OH) N(CH&. 
Die erschopfende Methyliriing verlluft bei dern ps.Methylgranatolin 

vie1 weniger glatt ale bei der sauerstofffreien Base. Das des-Alkarnin 
enthielt eine starke Beimischung von zuriickgebildetem ps-Methylgra- 
- . - 

I) Diese Berichte 26, 2i4Y [1893]. 



natolin, dss  recht schwer durch langea Digeriren mit Petrolather bei 
niedriger Temperatur griisstentheils abgeschieden werdeu konnte. Bei 
der fractionirten Destillation irn Vacuum zerfiel die so gereinigte Sub- 
stanz in zwei isomere Alkarnine von grosser Verschiedenheit im Siede- 
punkt uud Habitus. Ohne Zweifel liegt in dern heher siedenden das 
normale des-ps-Dirnethylgranatolin vor, in dern niedriger siedenden 
Isomeren ein Umlagerungsproduct von unbekannter Constitution. 

Dirnethylgranatolin ist ein Syrup vorn Sdp. 141 - 142O (uncorr.) 
unter 13.5 mm Druck. Es ist mischbar rnit Alkohol, Aether, Ligroi'n 
und auch niit kaltern Wasser; beim Erwarrnen triibt sich die massig 
concenrrirte, wassrige Liisung milchig. Mit Wasserdarnpf ist es schwer 
fliichtig. 

16.25 c m  N (IS@, 715 mmj. 
CloHlgON. 

Platin- und Gold-Chlorid geben keine Fallung. 
0.223s g Sbst.: 0.57!)0 g CO2, 0.2256 6 HaO. - 0.2136 g Sbst.: 

Ber. C 71.00, H 11.24, N 8.28. 
Gcf. 70.5ti, )) 11.20, o 8.26. 

[):is Npbenproduct siedet hei 234.5-238.5'' (con.) und unter 
16.5 mrn Druck bei 1 13-115° (uncorr.) und stellt ein ziemlich leicht 
fliissigee, rnit Wasserdainpf fliicbtigps Oel dar. Mit kaltem Wasser 
ist es iiiischbar, schwer liislich in wnrmem; wenig Soda fallt die Base 
BUS. Giebt. rnit Goldchlurid rine d i g e  FAlung. Die Hydroxylgruppe 
in diesem Allramin wiirde durth Benzoylirung nachgewiesen. 

0.381 g Sbst.: 0.GIS1 g COa, 0.2461 g HaO. - 0.2219 g Sbst.: 16.8 ccm 
N (17.50? 720 mm). 

C ~ ~ I I I ~ O N .  Ber. C 71.00, H 11.24, N 8.38. 
Gef. )) 7n.50, 11.48, >) 8.30. 

ps- ?vl e t h y 1 - 3 - c  h l o r - g r  a n  a t a n i 11, Cy H L g  N C1. 
Beim Er~.v.vlrmen mit eiriem Gernisch von t'liosplior-Oxychlorid nnd 

-Pent:ichlorid liefelt dns Alkamin neben ungesiittigter Base in schlechter 
Ausbeute Metliylcblorgr:iit3tnnin, d:is bei 117 - 118" unter 18 m m  
Ilruck siedet. Es krgstallisirt aus Gasolin in Nadeln vorn Schmp. 
56" ;  in Wasser sehr schwer liislich. Riecht narkotisch und cnmpher- 
Lhnlich. 

. . ..-.. .- 

- 

0.1543 g Sbst.: 0.1253 g AgCI (nach Car ius) .  
CBHIGNCI. Ber. C1 20.46. Gef. CI 20.05. 

Auhangsweise sei hier ( 3 ) - C b l o r - t r o p a n  erwahrit, das auf 
gleicheni Wege aus Tropin erhalten wird als farbloses, schwach riechen- 
dea Oel vorn Sdp. 105--105.5u unter 21 mni Druck. In kaltem Wasser 
sehr schwrr Idslich, noch schwerer in warmem. 

0.3038 g Sbst.: 0.2756 g AgCl (nach Carius).  
CsH1,NCI. Ber. C1 22.33. Gef. CI 22.43. 




