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einfaches Anilin- und CS-Derivat nichts Auffallendes, nachdem von
Liebermann (diese Berichte XIII, 687) nachgewiesen ist, dass die
Phenylsulfurethaniéither durch Einwirkung von Schwefelsiiure in Sulfo-
kohlens#iurefither und Anilin zerlegt werden; immerhin aber ist es
merkwiirdig, dass das sonst so leicht bewegliche Chloratom der Chlor-
essigsfiure bei der ersteren Reaktion ausser Betheiligung bleibt.

Die Darstellung des Anilids der Chloreseigsiure aus dem Aether
der Siure und Anilin ist uns bis jetzt nicht gelungen: Aunch beim
Arbeiten in mit vielem Aether verdinnter L8sung und bei An-
wendung von weniger als einem Molekill Anilin liess sich die
Theilnahme des Chlors an der Reaktion offenbar nicht verhindern:
doch sollen die Versuche fortgesetzt und die entstehenden Produkte
weiter untersucht werden.

Freiburg, 26. Februar 1881,

92. L. Riigheimer: Ueber Aethylatrolactinsdure,
[Mittheilung aus dem neuen chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 5. Mirz.)

Ladenburg und ich!) haben in unserer Mittheilung iiber die
»Synthese der Tropasfiure“ eine S#iure vom Schmelzpunkt 59.5—62°
beschrieben, welche der Analyse nach entweder Aethylatrolactinsiare
oder Aethyltropasiiure sein konnte. Dieselbe hatte sich bei der Zer-
setzung des Einwirkungsproduktes von alkoholischem Cyankalium auf
Dichlorithylbenzol mit Barytwasser gebildet und liess sich durch
Behandeln mit concentrirter Salzséiure in Atropasidure dberfiihren.
Die Natur vorgenannter Siare war zur Erkenntniss aller Phasen des
Processes, der uns zar Tropasdure fihrte, noch sicher festzustellen.

Unserer Ansicht iiber die Struktur der Atrolactinsiure ent-
sprechend, mussten wir sie als Derivat dieser Siure auffassen, da sie
sich offenbar nach folgenden Gleichungen gebildet hatte:

C¢H;CCl,CH; +-KCN+C,H,0H

-CH
- csmcz;-gg: H, + ECl+HCI

,/CH’
C¢H,C%-0C, H, + ba(OH) + H,0
“CN
~CH,
= C,H,C:-0C,H, + NH,
~“COOH

1) Diese Berichte XIII, 2041.
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Wenn es gelang, die Si#ure mit Sicherheit als Aethylatrolactin-
sdure za charakterisiren, 80 war damit eine neue Stiitze fiir die von
Ladenburg und mir vertretene Ansicht gewonnen, dass der Atro-
lactinsdure die Formel

.CH,
C¢H;C--OH
~COOH
zokommen misse, der Tropasiure dagegen die Formel
.CH,OH
C¢H, -~ CH
~“COOH.

Bei meinen Versachen ging ich von der Bromhydratropasiure
von Fittig uod Warster!) ans. Konnte ich in dieser das Brom-
atom duarch Oxithyl ersetzen und dadurch eine Séure erhalten, welche
mit der oben genannten, aus Dichlorathylbenzol gewonnenen identisch
war, 80 war offenbar der gewiinschte Nachweis geliefert. Denn die
Bromhydratropas#iure von Fittig und Wurster geht bei der Behand-
lang mit kohlensaurem Natron glatt in Atrolactinsiure iiber?).

Lisst man die gebromte Siure selbst auf Natriumalkoholat ein-
wirken, so wird im Wesentlichen Atropasiiure regenerirt; geht man
aber von deren Aethyliither ans, so verliiuft die Reaktion in der ge-
winschten Weise. Ich erhielt den Brombhydratropasfureither, indem
ich trocknes Salzsiiuregas in die alkoholische Lésung der Sdure bis
zur Sitligung einleitete, drei Tage bei gewdhnlicher Temperatar
stehen liess und sodann in Wasser eintrug. Bei diesen Operationen
wurde jede Temperatorerhdhang mdglichst vermieden. Der durch
Wasser niedergeschlagene Bromhydratropasfureiithyldther warde hier-
aof in Aether aufgenommen und die itherische Losung durch Cblor-
calcium getrocknet. Diese liess ich nun nach und nach za einer gut
gekiblten Lisung von Natriumalkoholat in absolutem Alkohol fliessen,
erwirmte sodaon kurze Zeit zum Sieden, filtrirte vom ausgeschiedenen
Bromnatrium ab und entfernte vom Filtrat den Aetheralkohol darch
Destillation aus dem Wasserbade. Den bleibenden Rickstand kochte
ich einige Stuoden mit Barytwasser am Rickflusskiihler zur voll-
stéindigen Verseifung des entstandenen Aethylatrolactinsiiureiithers und
siuerte dann nach dem Erkalten und Verddonen mit Saleséiure an.
Von der ansgeschiedenen, geringen Menge regenerirter Atropasiinre
wurde durch Filtration getrennt und das Filtrat mit Aether ansge-
schiittelt. Dicser hinterliess nach dem Abdestilliren ein stark saures
Oel. Zur Reinignng worde das letztere in kohlensaurem Natron aaf-
genommen und die alkalische Ldsung darch ein benetztes Filter ge-

1) Liebig’'s Annalen 195, 151.
?) Liebig’s Annalen 206, 24,
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geben. Das Filtrat liess beim Uebersiittigen mit Salzséiure eine &lige
Stiare fallen, welche durch Zusatz eines Krystalls der ams Dichlor-
ithylbenzol gewonnenen Si#ure zum Erstarren gebracht werden
konnte. Die Krystalle werden nach dem Filtriren, Abpressen und
Trocknen aus den hochsiedenden Antheilen des k#uflichen Ligroins
umkrystallisirt. Beim Erkalten der Ligroinlésung schied sich zunéchst
ein QOel ans, von welchem die klare Losung abgegossen werden
koénnte. Dieselbe liess beim Concentriren durch freiwilliges Ver-
dunsten gut ausgebildete Krystalle fallen, welche bei 58-—61.5°
schmolzen und bei der Analyse folgende Zahlen gaben:

Gefanden Berechnet fiir Aethylatrolactinsiiure

(CI 1 Hl 4 oa)
C 6848 68.05 pCt.
7.14 7.92 -

Nach nochmaligem Umkrystallisiren aus heissem Ligroin zeigte
die Aethylatrolactinsiure den Schmelzpunkt 59.5—62° der aus Dichlor-
dthylbenzol gewonnenen Sdure. Wie diese konnte sie durch Kochen
mit concentrirter Salzsiiure in Atropasiure ibergefihrt werden. Es
ist sonach kein Zweifel, dass bei der Einwirkung von Cyankalium in
alkoholischer Lésung auf Dichlordthylbenzol das Nitril der Aethyl-
atrolactinsiure entsteht.

Vorstehende Untersuchong, welche in willkommener Weise die
Richtigkeit der aus anderen Thatsachen von Ladenburg und mir
gezogenen Schliisse iiber die Struktur der Atrolactinsiure und Tropa-
séiure bestitigte, war bereits lingere Zeit zum Abschluss gelangt, als
die Arbeit von Spiegel!) iiber eine neue Synthese der Tropasiiure
aus Acetophenon in unsere Hiinde gelangte. Spiegel hat durch
Einwirkung nascirender Blausiure auf Acetophenon ein Nitril erhalten,
das, mit bei 00 gesiittigter Salzsdure auf 130° erhitzt, dieselbe Chlor-
hydratropasdure lieferte, welche Ladenburg bei der Einwirkung von
Phosphorchlorid auf Tropasdure erbalten hat. Durch Erhitzen mit
einer verdiinnten Ldsung von kohlensaurem Natron ging diese ge-
cblorte Séure in Tropasfiure iber. Spiegel denkt sich den Process
in den folgenden Stadien verlaufend:

CH, CHy
C4H,--CO, C¢H,--COH,
cH, ¢N cH,
CeH, €0l  C¢H,--COH
¢ooH COOH.

1) Diese Berichte XIV, 285.
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Er glaubt also, dass die Einwirkong der concentrirten Salzsiure
auf das von ibm ans Acetophenon erhaltene Nitril in der Weise statt-
findet, dass in diesem die Cyangrdppe in Carboxyl verwandelt und
gleichzeitig das Hydroxyl darch Chlor ersetzt werde. In diesem Falle
miisste allerdings der Tropasiure die ibr friiher von Fittig !) zuge-
schriebene, aber bereits von ihm wieder aufgegebene?) Formel

.COOH

C¢H,.C--CH,
OH
zukommen.

Fiir uns war es keinen Augeublick zweifelhaft, dass, im Gegen-
satze za dieser Auffassung, der Process gerade in der Weise verldnft,
wie es Spiegel fiir ,kaom denkbar® hilt: Er hatte zunichst das Ni-
tril der Atrolactinsiure in Héinden. Dieses ging beim Bebandeln mit
concentrirter Salzsiiure in Atropasiure Giber; haben doch Ladenburg
und ich gezeigt, dass bei der Destillation von Atrolactinsiure mit
Salzséiure Atropasdure entsteht3). Die Atropasiure nun verbindet
sich bei den von Spiegel eingehaltenen Bedingungen offenbar in
anderer Weise mit Chlorwasserstoffsiure, als sie es nach den Unter-
sachungen von Fittig und Wurster mit Bromwasserstoffsfiure bei
gewohnlicher Temperatur that.

Von diesen Erwigongen ausgehend, haben wir denn auch gleich
nach dem Bekanntwerden der Spiegel’schen Arbeit Untersuchongen
dber die Einwirkung von bei 00 gesiittigter Salzsfiure auf Atropasiuore
begonnen. Wir haben gefunden, dass diese Korper bei 1009 unter Bil-
dung einer gechlorten S&ure auf einander einwirken. Es ist uns bis
jetzt nicht gelungen, die entstehende Chlorhydratropasiure vollstindig
zu reinigen; doch miissen wir annehmen, dass sie mit derjenigen iden-
tisch ist, welche S8piegel aus seinem Nitril erhielt, da sie beim Er-
hitzen mit kohlensaurem Natron auf 120° Tropasiure lieferte.

Wir haben diese Versuche nicht fortgesetzt, um die HH. Kraut
and Merling, welche in dem uns soeben zugehenden Hefte dieser
Berichte eine denselben Gegenstand betreffende Abhandlung*¢) ver-
Sffentlicht baben, in ibren Arbeiten nicht za stéren. Jedenfalls geht
aus ibren Untersuchungen, sowie aus unseren eigenen zur Geniige her-
vor, dass Spiegel seine Resultate unrichtig interpretirt hat. Diesel-
ben lassen sich sehr wohl onter Zugrundelegung der von Laden-
burg und mir angenommenen Formeln fiir Atrolactinsiure und Tropa-
sdure erkliren. Es ist somit bis jetzt keine Thatsache bekannt ge-
worden, welche diesen letzteren widerstreitet.

1) Liebig’s Ann. 195, 169. 9) Liebig’s Ann. 206, 28.
3) Diese Berichte XIII, 876. 4) Diese Berichte XIV, 880.



