
Bei dieser Temperatur ist auch ein grosser Theil des Prodnkts er- 
starrt. Dasselbe wurde in lihnlicher Weise wie bei dem vorigen Ver- 
such beschrieben weiter verarbeitet und lieferte kleine Mengen einer 
bei etwa 2000 siedenden Base, welche aber bestimmt von Tropin 
verschieden ist, da  aie ein scbwer liisliches Goldsalz und ebensolches 
Pikrat liefert. 

Ich breche hier diese Mittheilnng ab, obgleich ich noch von einer 
grossen Zabl andrer ebenso erfolgloser Versuche zur Syntheee dee 
Tropin berichten kiinnte. Doch bemerke ich, dass ich rneine Be- 
miihungen nach dieser Richtung weiter fortsetzen werde. 

60. A. Spiege l :  Synthese der Tropasaure aus Acetophenon. 
[Mittheilung aus dem ebemiscben Laboratorium der Akademie der Wissen- 

schaften zu Mfinchen.] 
(Eingegangeo am 4. Februar.) 

L a d e n b u r g ' )  theilte vor eiuiger Zeit mit, dass seine Versuche, 
die Synthese der Tropasaure dnrch Anlagerung von Blausaure a n  
Acetophenon zu bewerkstelligen, zu keinem Resultate gefiihrt baben. 
Seitdem ist es ihm jedoch in Oemeinschaft mit R i i g h e i m e r s )  ge- 
lungen, aus Dichloriitbylbenzol C, H,  . CCI, , CH,,  Atropasaure dar- 
eustellen, dieselbe in Tropasaure iiberzufiihrena) und das Problem 
einer Synthese der letzteren zu liisen. 

Die Resultate, die ich bei Gelegenheit der Synthese der Oxatolyl- 
s lure4)  durch Einwirkuug von nascirender Blaus&ure auf Dibenzylketon 
nach der von W i s l i c e n u s  und U r e c h 5 )  fiir die Darstellnng von 
Acetoncyanhydrin angewandten Methode erzielt hatte , fiihrten zu der 
Annahme, dase Rlausiiure die Fiih-igkeit, sich zu Ketonen zu addiren, 
im nascirenden Zustande in hoberem Grade besitzt, ale im gewiihnlichen 
und $Tch im ersteren auch an Acetophenon anlagern kbnute. Der 
Versuch hat dieee Annahme bestatigt, und gelang es mir, das Cyan- 
hydrin des Acetophenone darzustellen. Durcb Erhitzen rnit starker 
Salzsaure wurde es in Chlorhydratropasiiure und diese durcb Behand- 
lung mit Sodaliisung in Tropasaure ubergefiihrt. 

C y a n b y d r i n  d e s  A c e t o p h e n o u s :  Zu seiner Darstellung wird 
etwas mehr als 1 Molekul reines Cyanknlium mit wenig Wasser 

1) Diese Berichte XII, 947. 
3)' Diese Berichte XIII, 2041. 
8 )  Diese Berichte XIII, 373. 
4)  Diese Berichte XIII, 2'119. 
6) Ann. Chem. Pharm. 164, 256. 



angefeuchtet, mit 1 Molekiil Acetophenon iiberschichtet, dann tropfen- 
weise und unter hibufigem Umschiitteln und Abkiihlen des Geftissee 
1 Molekiil Chlorwasserstoff in Form von rauchender Salzsiiure zuge- 
fiigt und schliesslich das erhaltene, branue Oel vom Salzbrei abgegossen. 
Dass dieees Oel in der That eine Verbindung von Acetophenon rnit 
Blausaure enthalt und nicht etwa ein Gemisch der Beiden darstellt, 
erwies sich aus dem hohen Stickstofgehalt, den es nach Entfernung 
der freien Blausaure durch Verweilenlassen im Vacuum sowohl, ale- 
durch Destillation mit Waeeerdiimpfeo zeigt. Das reine Cyanhydrio 
wurde nicht isolirt, sondern das rohe Oel direkt verseift. 

C h l o r  h y d r a t r o  pasau  r e  : Wird Acetophenoncyanhydrin mit 
dem doppelten Volumen bei Oo gesiittigter Salzsaure vermischt, so er- 
hiilt man eine klare Losung, die aich alsbald, wahrscheinlich unter 
Bildung des entsprechenden Amids von selbst erwarmt und durch 
3--4stiindiges Erhitzen auf 130° Chlorhydratropasiiure cotatehen liisst, 
Es wird also nicht allein die Cyangruppe zu Carboxyl verseift, sondern 
auch das Hydroxyl durch Chlor ersetzt. Die Fliissigkeit trennt sich 
dabei in eine untere, beim Erkalteri zu eiueoi Krystallbrei von Salmiak 
erstarrende, wiissrige und eine obere, olige Schicht. Man hebt die 
letztere ab, schiittelt den zuvor in Wasser geliisten Krptallbrei mit 
Aether aus und vereinigt den Riickatand der iitherischen Ausziige rnit 
dem abgehobenen Oel. Sodalosung extrahirt aus demselhen Chlor- 
hydratropasiure unter Zuriicklassung betriichtlicher Mengen von 
Acetophenon, das entweder von der Blausaure nicht veraudert oder 
beim Erhitzen zuriickgebildet wordeu war und, das, nachdem man ee- 
durch Destilliren mit WasaerdHmpfen gereinigt hat, zur Darstellung neuer 
Mengen von Cyclnhydrin dienen kann. Die alkalische Liisung der 
Chlorhydrutropasiiure wird durch Ausschiitteln rnit Aether gereinigt, 
dann rnit Salzsziure angesiiuert und die niederhllende, unreine Chlor 
hydratropasziure durch Ausschiitteln rnit Aether uud Verdampfen der 
Ausziige ala brPunliches Oel abgeschieden , das von Wasser befreit, 
alsbald erstarrt. Die Ausbeute betrug etwa ein Drittel des angewaudten 
Acetophenone. Zu ihrer Reinigung lBst man die Chlorhydratropasiiure 
am Besten in wenig Chloroform, versetzt mit Ligroin bis zur eben 
anfungenden Triibung nod erhiilt so, namentlich wenn man die Gefhse- 
wiinde mit einem Glasstabe reiht, eine reicblicbe Abecheidung einee 
aus feineu Nadeln bestehenden Krystallmchls. Sobald seiue Menge 
nicht mehr eunimmt, befreit man es von der Mutterhuge und wiederholt 
an ihm dieselbe Uperatiou so lange, bis sich die Nadeln erst beim 
Erwiirmen in Chloroform losen und beim Verseteen der kelten L6sung 
rnit wenig Ligroin sich rasch und von ziemlicher Griisse ahscheiden. 

So gereinigt bildet die Chlorhydratropasiiure farblose, gliinzende 
prismen von 88 - 890 Schmelzpunkt. Sie ist leicht liislich in Aether, 
Alkohol und Benzol, sowie heissem Chloroform. In  Ligroin ist sie 



237 

schwerer liislich. Kochendee Wawer nimmt ziemlich vie1 davon auf 
und laset ee beim Erkalten in Form iiliger Tropfen ausfallen, die 
sich beim Steben zu nadelfiirmigen Kryetallen vereioigen. 

Eine Chlorbestimmung nacb C a r i u a  ergab: 
Gefunden Berechnet nir C,H,O,Cl 

CI 19.45 19.22 pCt. 
L a d e n  b u r g  1) erhielt durch Behandlung van Tropaeaure rnit 

Phosphorchlorid eiiie Cblorhydretropasiiure, die m e  Waener umkry- 
stallieirt den Schrnelzpunkt 850 zeigte. Bei derselben Temperatur 
echmolz auch meine Saure, bis ich in dem Gemiach von Chloroform 
and Ligroin ein Mittel f6r ibre Reindaretellung gefunden hatte. Da 
meine Siiure beim Erhitzen rnit Sodalbeung Tropasiinre liefert, 80 

Ebgere ich nicht, sie ale identisch mit L a d e n b u r g ' s  Siinre anzn- 
sprec!en. 

Aus den bei der Reinigung der Cblorhydratropaeiiure entetebenden 
Mutterlaugen konnte icb durchsichtige Tifelchen einer Siure erhalten, 
d ie  chlorfrei iet, constant bei 120-121O sclimilzt, in  lraltem Wasser 
achwer, in heiseem leicht lbelich iet und darsus in Nadelchen kry- 
atallisirt, deren Menge jedoch fiir eine genauere Untersucbung nicht 
ausreich te. 

A t r  o p a s i i u r e .  Wird Cblorhydratropaaaore rnit Natronlauge 
kurze Zeit gekocht, so enteteht daraus unter Salzaaureabepaltung 
Atropasiiure, die aich beim Ansauern alebald in Bliittchen von 106 
bie 1070 Schmelzpunkt abacheidet. Gleicbzeitig scheinen sehr geringe 
Mengen von Isatropasaure zu eotetehen. Wird die alkalieche Liieung 
der Atropaeaure vor dem Ansiiuern rnit Natriumamslgam behandelt, 
so erhi l t  man H y d r a  t r o p a e i i u r e  von bekannten'Eigenechaften. 

F i t t i g  und W n r e t e r  9 )  erhielten durcb Addition 
von Bromwaeserstoff zu Atropasiiure eine Bromhydratropaeiiure, die 
beim Erhitzen mit Waaaer, noch leichter aber  beim Kochen mit Soda- 
lbsong das Brom gegen Hydroxyl auetauecht nnd Atrolactinelore 
liefert. Die  Chlorhydratropaeaure aue Acetophenoncyanhydrin da- 
gegen erleidet durch Erhitzen mit Waeeer keine Veriinderung und 
dorch Sodaliisung erst bei einer Temperatur von 120--1300, bei der  
sie in glatter Weiee Tropasiiure liefert. Zur Ueberfiibrung in die 
letztere wird Chlorbydratropaeaure mit einem geringen Ueberechase 
von verdiinnter Sodaliisnng einige Stunden auf 120- 1300 erhitzt, 
d ie  L6eung nach dem Erkaltea angesiiuert, mit Aerber ausgeechiittelt 
and  der Riickstaud, deri die Aueziige beim Verduneten hinterlaseen, 
aoe Chloroform umkryatallieirt. Die so erhalteae Tropasaure zeigt 
in  ihren Eigenechaften vollkommene Uebereinstimmung mit den durch 

T r o p a s i i u r e .  

1) Diem Berichte XII, 947. 
9 )  Ann. Chem. Pharm. 196, 146. 
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F i t t i g  nnd W u r r t e r  bertiti@n A n p b e n  Losren' r  l )  lber T r a p  
slure an8 Atropin. Sie irt in beissem W w e r  io j d e m  Verbiltnur 
18slicb, rcbissst am dar beim geditigten h u n g  beim Brkdten in 
NUelchen, beim Ianpaman Verdoostsn eioer rerdflnntan h u n g  in 
xum Theil drvchsicbtigen, rosettenartig grnppirtan TIfalchen roo 
117-1180 Schmakpnnkt an. In  &hwefelkohlmrtoff irt sis fMt 
ganr unl&licb. Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

C 64.79 65.06 pCt. 
Osmndan Bueohnst RII C,H,,O, 

H 6.19 6.02 - 
Die aw Awtopbenon dargestellte Tropuhre irt somjt mit der 

a w  Atropin e rbdtbuen  identisch, and m bleibt mir nor no& Librig, 
ein Wort lber ibre Conititnuon binrnrofagen. 

Anf O r m d  i b s r  Beob.chtong, d u r  die Hjdratropulure b i  der 
Oxfiation Atrolrctiorinre liefert, hdten L a d e n b u r g  ond Riigbei-  
mer ') die Formel 

C H I  

i 

! 
C, H, -.- COH 

C O O H  

CH, . O H  
Wr die Atrolratindura der van F i t t i g  aufgeatellten 

C, H, --- CH 
COOH 

gegadber far wabmbeinliaber ond schreiben die letstera der Tmp- 
Jrve m. 

Der P r o w ,  naob welchem iob die Trop.dpre erbielt, k t  rich 
rom Acatophenon anfangend in den folgenden 8tdien r e r h f s n d  
denken : 

?"a CHl CHI C H l  

C,H, - - -  CO , C,E, -.. COH, C,H,  -.- CCl , C,H, - k O H  
! 

C H  C O O H  COOEI 
und w i r s  dunit  die letrtera Constitotion mit dam Hydmxyl am ter- 
W n  Eoblsnstoff f i r  die Tmpuinre sebr wabmchainlkh gemrcht 
Man k6nnte d q s g s n  den Einrand  erheben, hi bai dsr Ternparatar, 
bd welcher die Chlorhydratropuiore atu dam Acstopbenoncyanhydrin 
entstaht, molekuhm Uml.gerong atattfinden k(lnne, indem miah .ns 
der m6nt entatahenden Bpnra nnter 8ddnrmbrpJtPng A t r O p ~ h m  

J )  An. C%ea WUDL 181, 48; 186, 880. 
9 )  Dian Bufohk XW, 878. 
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bilden wiirde, an die sich dann wieder Salzslure i n  umgekehrter Weise 
anlagrre nach den Gleichungen : 

CH, 
!! 

c H3 

C s H ,  CCl = HCI + C6H,  . C 
I 

COOH COOH 

CH,  CI CH,  
! !! 

C,H, .C + HCI = c ~ H ~ - - - C H  

COOH COOH. 
Ee ist jedoch kaum denkbar, dass sich Salesaure in rnebr ale 

einer Weise an Atropaeaure anlagert, oder dass diese Weiae von der 
verschieden ist, in welcher sicb Bromwasserstoff anlagert. F i t t i  g 
und W u r e t e r  haben aber gezeigt, daas BUS dem Bromwasserstoff- 
additionsprodukt der Atropasaure sehr lei( ht Atrolactinsaure entsteht. 
Atrolactinsaure hatre daher auch aus meiner Cblorhydratropasiiure 
entetehen miissen, wenn die letztere ibre Bildung einer Anlagerung 
von Chlorwasserstoff an Atropaslure verdankt hatte. Da jedoch Tropa- 
skiore entstanden war, so war ale Zwischenprodukt keine Atropasgure 
gebildet worden, und eine Ortsveranderung des fiir das Hydroxyl im 
Acetophenoncyanhydrjn eingetretenen Chlors ist nicbt anzunehmen, 
woraus fiir die Tropasaure die Constitution, welche ihr F i t t i g  bei- 
gelegt hat, folgt, nlmlich: 

CH3 

C, H, --. CO H 

COOH. 

E i n w i r k u n g  v o n  n a s c i r e n d e r  Blausi iure  a u f  Bittermandelii l .  

Bebandelt man Bittermandeliil auf die fiir das Acetophenon an- 
gegebene Weise, so erhHlt man quantitativ das Nitril der Mandel- 
eiiare, das mit Vortheil als Busgangamaterial bei der Daretellung von 
Mandelsaore, PhenylchloressigsBure und Pbenyleeeigstiore benotzt wer- 
den kann. Mit dem doppelten Volum bei 00 geeiittigter Salzeffnre 
2 Stondeo auf 130-1400 erhitzt, liefert namlich das Nitril direkt 
and qoantitativ PhenylchloreseigsPure, die durch Kochen mit koblen- 
saoren oder kaustischen Alkalien in Mandelsiiore und durch Behand- 
lung in ammoniakalischer LZiaung mit Zinkataub in der Kalte unter 
betrichtlicher Temperatorerhiihung in Phenylessigslure verwandelt 
wird. Der Vorgang, durch welchen die Ietzfere am dem Bitter- 
mandelal entsteht, verlauft in den folgenden Stadien : 
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H H H H 
C , H , - - - C . O ,  C g H 5 . C O H ,  C C H 5 . C C I  , C 6 H j . C H  

! 
I 

C N  C O O H  COOH. 
Bei dem niedrigen Preise, zu welchem jetzt das Bittermandelijl 

auf den Markt kommt, eignet sich diese hfethode f6r die Darstellung 
von Phenylessigsaure und ist bei dem glatten Verlruf aller Reaktionen 
der umstandlicheren Gewinnung aus Benzylchlorid vorzuzieben. 

Durch die im Voretehenden mitgetbeilten Resultate tritt der Vor- 
theil, den die Anwendung von nascirender Rltlosiiure nach der Me- 
thode von W i s l i c e n u s  ond U r e c h  vor der gewBhnlichen Darstel- 
lungsweise von Cysnbydrinen roraus hat, klar hervor. Diese Reob- 
achtung hat seitdem auch i n  anderer Ricbtung zu erfreulichen Re- 
sultaten gefiibrt, indem es Herrn C. B i j t t i n g e r  I )  im hieeigen 
Laboratorium gelang, durch Einwirkung von nascirender Blausaure 
auf Brenztraubensiiure das  halbe Nitril der MethyhartronsEure dar- 
zustellen. ' 

Endlicb fand ich, dass sich nascirende Blausiiure sehr leicht an 
Phenylglyoxylsaure anlagert, wodurch die Darstellung der P h e  q y l -  
t a r t r o n s i i u w  und der P h e n y l m a l o n s a u r e  mijglich wird. 

Es empfiehlt sich daher, in allen den Fillen, wo man nicht im 
Stande war ,  die Blausgure a n  Aldehyd- oder Retongruppen anzu- 
lagern, diesen Verauch nach der sch6nen Methode von W i s l i c e n u s  
und U r e c h  zu wiederholen. 

M i i n c h e n ,  31. Januar  1881. 

61. Dr. Knnblanch:  Ueber die Lenchtkraft des Benzole, Tolnols, 
Aethylens und Aethylathere. 

(Eingegangen am 26. Januar.) 
(Chemiker der stiidtiscben Oas- und Wasserwerke. C6ln.) 

Die ausfiihrliche Arbeita) hier wieder zu geben, gestattet der Ranm 
nicht; es mag daher nur eiu kurzer Aoszug hier Platz findeu. 

Die im Folgenden beschriebenen Versuche worden angestellt, urn 
nfiheren Aufschluss zu erhalten iiber den Werth der .Lichtgeber' der 
Lenchtgase, also nameutlich des Renzols, Toluols und Bethylens. Der  
Aether wurde in die Untersuchung mit hinein gezogen, urn fir die 
- - 

I )  Dieae Berichte XIV, 87. 
2 )  Journal Alr Gasbereitung und Wasaerversorgung 1879,  6 5 2  und 1880, 

268, 474.  


