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einfachee Anilin - und CS - Derivat nichie Auffallendes, nachdem von 
L i e  b e r m a n n  (dieee Berichte XlII, 687) nacbgewiesen iet, daee die 
Phenylaulfurethanffther durch Einwirknng von Schwefelsiiure in Sulfo- 
kohlenefforeffther und Anilin zerlegt werden; immerhin aber iet ee 
merkwiirdig, daes das sonst so leicht beweglicbe Chloratom der Chlor- 
essigsffure bei der ersteren Reaktion ausser Betheiligung bleibt. 

Die Daretellung des Anilids der Chloressigegure aue dem Aether 
der Saure und Anilin ist une bis jetet nicht gelungen: Auch beim 
Arbeiten in mit vielem A e t b e r  verdiinnter Lasung und bei An- 
wendung von wen ige r  ale e inem Molekiil Anilin lieas eich die 
Theilnahme des Chlora an der Reaktion offenbar nicht verhindern: 
doch sollen die Vereuche fortgesetzt und die entetebenden Produkte 
weiter untereucht werden. 

F r e i b u r g ,  26. Februar 1881. 

92. L. Iliigheimer: Ueber Aethylatrolactinrliurre. 
[Mittheilung aus dem ueuen chemischen Institut der UniversitU Hiel.] 

(Eingegangen am 5. Marz.) 

L a d  e n b u r  g und ich 1) haben in uueerer Mittheilung iiber die 
.Syntheee der Tropasaure" eine Saure vom Schmelzpunkt 59.5-62O 
beschrieben, welcbe der Analyse nach entweder Aethylatrolactins~ure 
oder Aethyltropasaure sein konnte. Dieeelbe hatte sich bei der Zer- 
aeteung dea Einwirkungeproduktes von alkoholiechem Cpnkalium auf 
Dichlorithylbenzol mit Barytwasser gebildet und lies8 sich durch 
Behandeln mit concentrirter Salzsiiure in Atropaeiiure iiberfiibren. 
Die Natur vorgenannter Sgiure war zur Erkenntoiee aller Phaseo dea 
Processes, der une zur Tropasiiure fiihrte, noch sicher feetzaetellen. 

Unserer Ansicht iiber die Struktur der Atrolactins&ure ent- 
eprechend, museten wir sie ale Derivat dieser Siiure auffaeeen, da eie 
sich offenbar nach folgenden Oleichungcn gebildet hatte: 

C6 H, CCI, CHS + KCN + C, H5 O H  
,C H. 

I )  Diem Berichte XIII, 2041. 
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Wenn es gelang, die SHure mit Sicherheit als Aethylatrolactin- 
slure zn charakterisiren, ao war damit eine neoe Stiitze fiir die von 
L a d e n b u r g  und mir vertretene Ansicht gewonnen, dass der Atro- 
lactinaiiure die Formel 

C", 
C6 H, C<--OH 

'.COO H 
zukommen miisse, der Tropasiiure dagegen die Formel 

.CH,OH 

''COOH. 
c6 H, ck 

Bei meinen Vereuchen ging ich von der Bromhydratropaalure 
von F i t t i g  uod W u r s t e r l )  Bus. Konnte ich in dieser das Brom- 
atom durch Oxiithyl ersetzen und dadurch eine Siiure erhalten, welcbe 
mit der oben genannten, aus Dichlorlthylhenzol gewonnenen identiech 
ww, SO war offenbar der gewiinschte Nachweis geliefert. Denn die 
Bromhydratropaelure von F i t t i g  und W u r s t e r  geht bei der Behand- 
lung mit kohlensaurem Natron glatt in Atrolactinslure fiber')). 

L a s t  man die gebromte Siiure selbst auf' Natriumalkoholat ein- 
wirken, so wird im Wesentlichen Atropasiiure regenerirt ; geht man 
aber von deren Aethyliither aus, so verliiuft die Reaktion in der ge- 
wiinschten Weiae. Ich erhielt den BrornhydratropasHureither, indem 
ich trocknes Salzsiiuregas in die alkoholiache Liisuog der Siiure bis 
t u r  Siittiguog einleitete , drei Tage bei gewobnlicher Temperatur 
stehen liess und sodann in Wasser eintrug. Bei dieeen Operationen 
wnrde jede Temperaturerhohung miiglichst vermieden. Der durch 
Wasser niedergeschlageoe Bromhydratropaagureathylather wurde hier- 
aof in  Aether aufgenommen und die iitherischc &sung durch Cblor- 
calcium getrocknet. Diese liees ich nun nach nod nach zo einer got 
gekiihlten Liisung von Natriumalkoholat in abaolutem Alkohol flieeeen, 
erwarmte aodaon kurze Zeit zum Sieden, filtrirte vom ausgeschiedenen 
Bromnatrium ab und entfernte vom Filtrat den Aetheralkohol durch 
Destillation aus dem Wasserbade. Den bleibenden Riickstand kochte 
ich einige Stuoden mit Barytwaseer a m  Riickflusskiihler zur ~011- 
stindigen Veraeifung des entstandenen Aethylatrolsctineiioreiithers und 
she r t e  dann nach dem Erkalten und Verdiionen mit Salzslure an. 
Von der aosgeschiedenen, geringen Menge regenerirter Atropaslnre 
wurde durch Filtration getrennt und daa Filtrat mit Aether ausge- 
schiittelt. Dieser hinterlieas nach dem Abdestilliren ein stark saures 
Oel. Zur Reiriigung wurde das letztere in kohlensaurem Natron auf- 
genommen und die alkalieche LBsung durch ein benetztee Filter ge- 

l )  L i e b i g ' s  Annalen 196, 161. 
9, Liebig 's  Annalen 206, 24, 
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geben. Daa Filtrat liesa beim Uebersiittigen mit Saleetiure eine 8lige 
Sffore fallen, welche durch Zusatz eines Kryatalls der aos Dichlor- 
gthylbenzol gewonnenen Sliure zum Erstarren gebracht werden 
konnte. Die Krystalle werden nach dem Filtriren, Abpressen nnd 
Trocknen aus den hochsiedenden Antheilen des ktiuf lichen Ligrolns 
umkrystallisirt. Beim Erkalten der Ligrolnloeung schied sich zunHchat 
ein Oel aos, von welchem die klare L6sung abgegossen werden 
kSnnte. Dieeelbe lieas beim Concentriren durch freiwilligee Ver- 
dunsten gut ausgebildete Erystalle fallen, welohe bei 58-61.5 O 

schmolzen und bei der Analyse folgende Zahlen gaben: 
Gefnnden Berechne t fUr Aethylatrolactinntinre 

(C, , H i , O J  
C 68.48 68.05 pCt. 

Nach nochmaligem Umkry~tallisiren aue heissem Ligroi'n zeigte 
die Aethylatrolactinsaure den Schmelzpunkt 59.5--'620 der aus Dichlor- 
Hthylbenzol gewonnenen Satire. Wie diese konnte aie durch Eochen 
mit concentrirter Salzsliure in AtropasHure iibergefiihrt werden. Ee 
ist sonach kein Zweifel, drss bei der Einwirkung von Cyankalium in 
alkoholischer Losung auf Dichlorlthylbenzol das Nitril der Aethyl- 
atrolactinsaure entsteht. 

Vorstehende Untersochung, welcbe i n  willkommener Weise die 
Richtigkeit der aus anderen Thatsacheu von L a d e n b u r g  und mir 
gezogenen Schliiaae iiber die Struktur der Atrolactinsiiure und Tropa- 
siiure bestatigte, war bereits liingere Zeit zum Abschluss gelangt, ale 
die Arbeit von S p i e g e l  1) iiber eine neue Synthese der Tropaeaure 
808 Acetophenon in unaere Hiinde gelangte. S p i e g e l  hat dorch 
Einwirkung nascirender Blausliure auf Acetophenon ein Nitril erhalten, 
daa, mit bei Oo gesattigter Salzsaure aut' 1300 erhitzt, dieselbe Chlor- 
hydratropasiiure lieferte, welche L a d e n b u r g  bei der Einwirkung von 
Phosphorcblorid aof Tropasiure erhalten hat. Durch Erhitzen mit  
einer verdiinuten Losung von kohlensaurem Natron ging dieee ge- 

7.14 7.22 - 

chlorte 
in den 

Siiure in Tropaclliure iiber. 
folgenden Stadien verlaufend: 

S p i e g e l  denkt sich den PrOCeS6 

CH3 VHs 

C,H,--CO, C 6 H S - - - b O H ,  

C N  CH, 
: 

! ! 

9 H3 

C6H,  dcl, C 6 H S - . - k O H  

d O O H  COOH. 

1) Diese Berichte XIV, 286. 
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E r  glaubt also, dam die Einwirkong der concentrirten Salzstiore 
auf dae von ihm aos Acetophenon erhaltene Nitril in der Weise etatt- 
Gndet, dam in diesem die Cyangrdppe in Carboxyl verwandelt und 
gleichzeitig das Hydroxyl durch Chlor ersetzt werde. In diesem Falle 
miisete allerdings der Tropaelure die ihr fruher von F i t t i g  l) zoge- 
schriebene, aber bereita von ihm wieder aufgegebem a )  Formel 

.,COOH 
C, H, . C/-.-CH, 

I 

OH 
zukommen. 

Fiir uns war es keinen Augeublick zweifelhaft, dam, im Gegen- 
sake  zu dieser Auffassung, der Process gerade in der Weise verliioft, 
wie es Sp iege l  f ir  ,,kaum deokbar" halt: Er hatte zuniicbst das Ni- 
tril der Atrolactinsiiure in Hiinden. Diesea ging beim Behandeln mit 
concentrirter Saleslure in Atropastiare iiber; haben doch L a d e n b u r g  
and icb gezeigt, dass bei der Deatillation von Atrolactinstiore mit 
SalzsHure Atropasiiure entsteht 8 ) .  Die Atropasiiure nun verbindet 
sich bei den von S p i e g e l  eingehaltenen Bedingongen offenbar in 
anderer Weise mit Cblorwasserstoffaiiure, als sie ea nach den Unter- 
eochungen von F i t t i g  und W u r s t e r  mit Bromwaseerstoffsiiore bei 
gewobnlicher Temperatur thut. 

Von diesen Erwtigangen ausgehend, haben wir denn auch gleich 
nacb dem Bekanntwerden der Spiegel'schen Arbeit Untersucbongen 
fiber die Einwirkung von bei 00 gesiittigter Salzsiiure auf AtropaePore 
begonnen. Wir baben gefunden, daes diese KSrper bei 1000 unter Bil- 
dung einer gecblorten Siiure auf einander einwirken. Es ist nns bis 
jetzt nicht gelungen, die entstehende Chlorbydratropastiure vollstiindig 
zu reinigen; doch miiseen wir annebmen, dass sie mit derjenigen iden- 
tisch ist, welche Sp iege l  aus aeinem Nitril erhielt, da aie beim Er- 
hitzen mit kohlensaurem Natron auf 1200 Tropaetiure lieferte. 

Wir haben diese Vereucbe nicht fortgesetzt, um die HH. K r a u t  
ond M e r l i n g ,  welche in dem uus aoeben zugehenden Hefte dieser 
Berichte eine denselben Gegenstand betreffende Abhandlung *) ver- 
Bffentlicht baben, in ihren Arbeiten nicht zo storen. Jedenfalle geht 
aus ihren Unterauchangen, sowie aus nnseren eigenen zur Oeniige her- 
vor, dass S p  i e  geI seine Resultate unrichtig interpretirt hat. Diesel- 
ben lassen sich sehr wohl unter Zugrundelegung der von L a d e n -  
b u r g  und mir angenommenen Formeln fiir Atrolactinsiiure und Tropa- 
eiure erklhen. Es ist somit bis jetzt keine Thatsache bekanot ge- 
worden, welche dieeen letzteren wideretreitet. 

I )  L i e b i g ' s  Ann. 196, 169. 
8 ,  Diem Berichte XIII, 878. 

3 )  L i e b i g ' s  Ann. 206, 28. 
4) Diem Berichte XIV, 880. 


