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Hofmann’sche Additionsprodukt von Aethylenbromiir mit Trimethyl-
amin nur die Hilfte seines Bromgehaltes ab.

Durch Schiitteln mit Chlorsilber in wéssriger Losung lésst sich
in dem von mir erhaltenen Bromid das Brom leicht durch Chlor er-
setzen. Die Losung des Chlorides lisst auf Zusatz von Platinchlorid
ein in Wasser sehr schwer losliches Platindoppelsalz fallen.

Die Analyse des letzteren lieferte:

Berechnet
Gefunden . CyHgo,
fur (i )9 3> Na COly + PE O,
Pt 34.16 34.53 pCt.

Durch Einwirkung von Trimetbylenbromiir auf Tridthylamin er-
hielt ich gleichfalls ein Additionsprodukt, iber welches ich mir vor-
behalte, spiter zu berichten.

253. A. Spiegel: Synthese der Atrolactinsidure aus Acetophenon.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akad. der Wissenschaften
in Miinchen.]

(EBingegangen am 2. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In einer friiheren Mittheilung!) habe ich dber eine Synthese der
Tropasiure aus Acetophenon berichtet. Durch Erhitzen des Cyanhy-
drins von Acetophenon mit concentrirter Salzséiure auf 130° war eine
Chlorhydratropasiiure erbalten worden, die mit Sodalosung bei 120°
behandelt Tropasiure entstehen liess. Den Uebergang des Cyanhy-
drins in Chlorbydratropasiiure dachte ich mir normal und ohne inter-
mediidre Bildung von Atropasiiure verlaufen, weil die letztere die zur
Zeit ungerechtfertigte Annahme erheischte, dass sich Chlorwasserstoff
in anderer Weise, als Bromwasserstoff au Atropasiure anlagere. Ein
direkter Beweis fiir die Counstitution der Atrolactinsiure resp. der
Tropasidure lag nicht vor, und war somit keine Nothwendigkeit fiir
die Annahme vorhanden, dass das Chlor in der Chlorhydratropasiure
eine andere Stellung einnehme, als das Hydroxyl im Cyanhydrin des
Acetophenons.

Seitdem jedoch Kraut und Merling?) nachgewiesen huben, dass
sich die Halogenwasserstoffsiuren in der That verschiedenartig an
Atropasdure anlagern und sowohl von Fittig und Kast3), als von

') Diese Berichte XIV, 235.
?) Diese Berichte XIV, 330.
3) Ann. Chem. Pharm. 206, 24.
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Riigheimer!) neue Stiitzen fiir die Theorie erbracht wurden, welche
CH,
'

der Atrolactinsdiure die Constitution CgH,---COH zuschbreibt, war
L]

COOH

eine Ortsverinderang des Hydroxyls bei der Ueberfiihrung von Aceto-
phenoncyanhydrin in Tropasidure wabrscheinlich geworden. Es er-
schien daher wiinschenswerth, einen Beweis dafiir zu erbringen, dass das
Cyanhydrin des Acetophenons das Nitril der Atrolactinsiure ist. Dieses
ist mir gelungen, indem ich es direkt zu Atrolactinsiure verseifte.

Das Gemenge von Acetophenon und seinem Cyanhydrin, dessen
Darstellungsweise ich friiher angegeben habe, 1dst sich nnter Erwir-
men in bei 00 gesittigter Salzsfiure auf, wahrscheinlich zun#cbst unter
Bildung des Amids, dann von Atrolactinsfure. Nach einigen Stunden
ist eine Trennung der L&sung in zwei Schichten und eine reichliche
Abscheidung von Salmisk in der unteren zu bemerken.

Verjagt man pun den iiberschiissigen Chlorwasserstoff durch Ab-
blasen und kocht mit Natroulauge, so geht Atrolactinséiure in Lésung,
indessen Ammoniak und Acetophenon iberdestilliren. Sobald kein
Ammoniak mehr Gbergeht, entfernt man das iibrig gebliebene Aceto-
phenon durch Schiitteln mit Aether. Aus der alkalischen Losung
scheidet man die Atrolactinsiiure durch gelindes Ansiuern, Eindampfen
und Extrahiren des Riickstandes mit Aether ab. Mit Thierkohle ge-
reinigt und aus Wasser umkrystallisirt, zeigte die so erhaltene Atro-
lactinsdure in ihren Eigenschaften vollkommene Uebereinstimmung
mit den Angaben von Fittig und Wurster ?). Sie schoss aus con-
centrirteren Losungen in wasserhellen Spiessen oder Schuppen an,
die {iber Schwefelsiure matt wurden und bei 80 — 85°¢ getrocknet
4+ Molekil Krystallwasser verioren. (Gefunden 5.04 pCt. H, O, be-
rechnet 5.14 pCt.) Der Schmelzpunkt der im Exsiccator getrockneten
Substanz lag bei 89—91°, derjenige der bei 80—85° getrockneten
zwischen 93 und 94°¢. Die Analyse der wasserfreien Siure gab fol-
gende Zahlen:

Gefunden Berechnet fur C,H,,0,
C 65.01 65.06 pCt.
H 6.13 6.02 -

Die Entstehung der Atrolactinsiure aus dem Cyanhydrin des
Acetophenons geschah unter Bedingungen, welche eine Ortsverinderung
des Hydroxyls ausschliessen. Es war weder Atropaséure noch

1) Diese Berichte XIV, 446.
3) Ann. Chem. Pharm. 195, 145.
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Chlorhydratropasiiure gebildet worden, und dass unter dem Einfluss

von kalter Salzssiure sich Wasser abspalten und in anderer Weise

wieder anlagern koénne, ist an solchen Korpern bisher nicht beob-

achtet worden. Ks ist damit ein direkter Beweis dafiir geliefert,

dass die Atrolactinsiiure die jetzt allgemein angenommene und in

veuester Zeit von Herrn C. Béttinger im hiesigen Laboratorium
CH,

bestiitigte Constitution Cq H, . COH besitzt. Hiermit ist der Ein-

COOH
wurf, den man auf Grund meiner friiheren Beobachtuugen gegen die
CH, OH
Constitution Cgz H, --- CH der Tropasiure machen musste,
!
COOH

beseitigt.

Die Cblorhydratropasdure, welche mit Soda erhitzt Tropasdure
liefert, entsteht also aus dem Cyanhydrin des Acetophenons beim Er-
bitzen mit concentrirter Salzsiure auf 130° in der schon in meiner
friiberen Abbandlung erdrterten, aber damals nicht annebmbaren
Weise.

Das Nitril der Atrolactinssiure wird von der Salzsiure verseift
und die entstandene Séure in Atropasiure umgewandelt, welche dann
wieder Salzsfiure zu der Tropasiure liefernden Chlorbydratropasiure
bindet. Riigheimer ') stellt die irrthiimliche Behauptung auf, dass
ich eine Bildung der Tropasiure in jenen Stadien fir ,kaum denkbar“
erklirt hatte, wihrend jeder aufmerksame Leser meiner Abbandlung
finden wird, dass ich nur eine Verschiedenbeit in der Anlagerung von
Halogenwasserstoffsiuren fir ,kaum denkbar“ hielt.

Nach dem Erscheinen der Publikation von Kraut und Merling
lagen die Schliisse, die Riigheimer auf den Verlauf der Reaktionen
bei meinen Versuchen zog, auf der Hand.

Interessant bleibt die durch meine frihere Beobachtung zu Tage
geférderte Thatsache, dass sich aus Atrolactinsiiure oder ihrem Nitril
durch Erbitzen mit bei 0° geséttigter Salzsiure auf 130° eine Chlor-
hydratropasiiure gewinnen ldsst, die mit Sodaldsung erhitzt Tropaséure
liefert. Es ist damit eine einfache Methode fiir die Ueberfihrung
von Atrolactinsiiure in Tropasiure gegeben.

Bei der Schwierigkeit, welche die Extraktion der Atrolactinsidure
aos einer Salzldsung bietet, bleibt zum Zweck der Darstellung von
Atropasiiure oder Tropasiure aus Acetophenon immer noch die Ge-

1) loec. cit.
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winnung der sehr leicht abzuscheidenden Chlorhydratropasiure in der
frilher angegebenen Weise anzurathen. Da man bei ihrer Darstellong
alles Acetophenon, was nicht in Reaktion getreten ist, wiedergewinnt,
so dirfte ihre Bildung aus dem Acetophenon eine quantitative zu
nennen sein,

Miinchen, 1. Juni 1881.

254. A. Poehl: Zur Lehre vom Pepton.
[Vorlianfige Mittheilung.]
(Eingegangen am 2. Juni; verlesen in der Sitzuug von Hrn. A. Pinner.)

Mit einer eingehenden Untersuchung der Eigenschaften und der
Bildung des Peptons beschiiftigt, habe ich Gelegenheit gehabt die von
Prof. Eichwald schon lingst aufgestellte Lehre,!) dass fliissiges Ei-
weiss in Beriihrung mit thierischen Geweben bei der Temperatar des
Thierk6rpers sich in Pepton verwandelt — nicht nur durch neue Ver-
suche zu bestiitigen, sondern diese wichtige physiologische Thatsache
auch auf Eiweisskorper, die sich in den verschiedensten Gerinnungs-
and Quellungszustinden befinden, auszudehnen. Es ergiebt sich, dass
alle Eiweisskdrper durch Berithrung mit thierischen und pflanzlichen
Geweben in Pepton iibergefihrt werden. Diese Peptonbildung ge-
schieht 2, B. unter der Einwirkung von Luogen- oder Nierengewebe
auf gequollenes Fibrin bei Blutwiirme ebenso energisch, wie unter
Einwirkung von Pepsin.

Die von Prof. Eichwald anfgestellte Ansicht, dass zwischen den
genuinen Eiweisskérpern und den Peptonen ganz allmilige Ueber-
gangszustiinde existiren, welche nur auof verschiedenen Hydratations-
zustinden beruhen, erhilt eine weitere Bestitigung durch die That-
sache, dass Pepton durch Behandlung mit wasserentziehenden Sub-
stanzen (Alkohol und Alkalisalze) in féllbares Eiweiss zariickverwandelt
wird.

Eingehendere Mittheilungen #iber die Untersachungen, die ich in
dieser Richtung angestellt habe, beabsichtige ich in kiirzester Zeit su
verdffentlichen.

St. Petersburg, den 16. Mai 1881,

1) Prof. Dr. E. von Eichwald. Beitriige zur Chemie der gewebebildenden
Substanzen und ihret Abkdmmlinge. Berlin 1873, 8. 223.



