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Oxyvinyiderivates, bildet, und dadurch wird wohl auch rneine An- 
nahme einigerrnaassen bestatigt, dass die Oxyvinylsalze gelb gefarbt 
aind. 

Da die aromatischen Gruppen negativ sind, wenn auch sehr 
schwach, so habe icli auch eine Reihe von Methylarylketonen. 

i n  alkoholischer Lijsung mit Natriumalkol~olat auf Fiirbung gepruft. 
Pch babe Acetophenon, p-Tolylrnethylketon, 0- Xylylmethylketon, 
n-Propylphenyl-methyl-keton und Cymylmethylketon untersucht. In  
keinent T ou diesen Fallen tritt aber Gelbfarbung oder eine andere 
Farbung ein. Dieses deutet an, dass diese Kiirper fiir eine Salzbil- 
dung zu ivenig same Eigenschaften besitzen, was auch a priori zu 
ernarten war und iibrigens mit dem ErgebnisP stimmt, zu den1 
H a n t  z s (  h imd Fr. Do1 lfus') in Bezug auf  die Ketone neuerding., 
%el ingt sind. 

dieu in der Usuinsaiiregruppe veranlasst. Mehrere Reactionen hier- 
bei qehiirender Verbindungen hahe ich nicht erklaren kannen, obne 
eine De.;motropie zwischen deli Acetyl- und $- Oryvinyl-  Gruppen 
an;mnebrnen - Reactionen, welche aber auf diese Weise eine sehr 
quie Erledigung linden. Ich glaube sogar auf diesem Gebieta Ver- 
birtdungen angetroffen zu haben, in welchen die C)xyvinylforni die 
ganz bevorzugtere ist. 

M'eitere Mittheilungen hien fiber solleu bald in den i) hniia1en.c ver - 
Gfientlicht werdeu. 

Upsa la ,  Universitats-Lahoratorium. im Februar 1902. 

CHa . CO . Cs Hq .R ,  

Wie oben erwghnt, wurde diese Untersuchung durch nieine Stu 

180. A. Ladenburg:  Bildung Ton Tropin aus Tropidin 
und die Synthese des Atropins. 

(Eingogangen am 10. Marz 19012.) 
Vor einigen J:threna) habe ich in zwei kurzen Mittheilungen ange- 

geben, dass es mir gelungen sei, aus Tropidia durch Bromwatsserstoft' 
in der Kiilte Tropin zu regeueriren. Dieses Resultat ist von Wil l -  
s t a t t  e r  wiederbolt angezweilklt worden; er hat yogar meine Angaben 
als unzistreffend bezeichnet3) und es fiir niithig gehalten, pine Methode 
ausznarbeiten, um diesen Utabergang zu ermiigliehen4). Dies ist ihm 
aber  nix auf dem Umweg Eber dss Pseudotropin gelungen. 

- 

'j Diese Berichte 35, 226 [1902], 
'j Diese Berichte 28, 1750 und 2225 [189Oj. 
j) Diese Bcrichte 38, 1171 und 34, 143 [1900]. 
4, Diese Berichte 34, 3163 [1901]. 
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Deni gegeniiber will ich hier den Nachweis fiihren, dass meine 
Angaben d u r c h a u s  r i c h t i g  s i n d ,  und dass es verhiiltnissrnassig 
ieicht gelingt, durch Bromwasserstoff Tropidin d i r e c t  in Tropin um- 
zawandeln. Dass diese Zuriickweisung des unberechtigten Augriffs 
des Hrn. W i l l s t a t t e r  etwas verspatet erscheint, hat rnehrere Griinde, 
i t .  it. den, dass ich, mit wesentlich anderen Untersuehungen beschaftigf, 
mit der Wiederholung meiner Versuche erst in den letzten Monaten 
begann, und dass ich ziemlich viel Zeit verlor, um eine geeignete 
TI ennungsmethode von Tropin und Pseudotropin zu finden. 

Da es mir diesmal darauf ankam, den Nachweis der Tropinbil- 
dung unangreifbar zu fiihren, wozu offenbar griisseie Mengen ron  
Tropin uijthig waren, und da  ich mich sehr bald iiberzeugte, dash nach 
der friiher von mir angegebenen Methode diese nur rniihsani zu be- 
schaffen waren, so sah ich mich veranlasst, die Methode so zu modi- 
ficiren, dass ich den Brornwasserstoff bei 35O auf das Tropidin ein- 
wirkrn liess. Dadurch entsteht freilich der Nachtheil, dass neben 
Fropin etwas Pseudotropin sicb bildet, was ich friiher nicht h o b -  
x h t e t  habe '). 

Lch will nun die jetzt befolgte Methode etwas eingehender be- 
?chreiben, als ich es unter anderen Urnstanden gethan haben wiirde. 

Reines, mehrfach destillirtes Tropidin vom Sdp. 160 - 160.50 
wnrde eunachst in krystallisirtes, trocknes Bromhydrat verwandelt nnd 
itieses mit etwas rnehr als e i n e m  Molekiil rauchender, wassriger 
Kromwasserstoffsaure etwa 36-48 Stunden im Wasserbadthermostaten 
uri 35O geschiittelt. Das Product wurde rnit etwa dem gleichen Ge- 
wicht Wasser verdiinnt, in verschiedene Rohren vertheilt und 24 
<tunden auf 1600 erhitzt. Dann wurde der Riihreninhalt mit Natron 
n geringem Ueberschuss versetzt und so lange destillirt, als Tropidin 

iiberging. Der Destillationsriickstand wurde naeh dem Erkalten mit 
iel Kalihydrat im Ueberschuss versetzt, 5 Ma1 rnit Chloroform aus- 

qeschijttelt und dieses mit Kaliumcarbonat getrocknet. 
Da bei drr  Destillation sehr viel (etwa 80 pCt.) Tropidin wieder- 

gewonnen wird, so wurde dieses, nachdem es abgeschieden war. von 
Neuem denselben Operationen unterworfen und die Chloroformausziige 

Nach dem Abdestilliren des Chloroforms bleibt ein dickflfissiger, 
dunkler Riickstand, der zunachst einer Destillation im luftverdiinnten 
Raum unterworfen wurde. Meist wurde bei etwa 100 mm Druck 
destillirt und in 2 Portionen aufgefangen, die etwa 10 - 150 Siede- 
punktmnterschied zeigten. Es war also ganz klar, dass ein Gemenge 

ereinigt. 

1) Hirr dsrf ich wohl erwahnen, dass das Pseudotropin von mir zuerst 
ii~oiiaclitet und, wenn such nicht in ganz reiuem Bustand, isolirt wurde (vergl. 
'an. d. Chem. 217, 127). 
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von Tropin und Pseudotropin vorlag. Die niedrig siedende Base 
wurde dann bei Luftdruck destillirt und die von 227 - 230° siedende 
Fraction besonders aufgefangen. Da der  Siedepunkt des Tropina 
nach meinen Versuchen bei 229 liegt 1) , wahrend Pseudotropin bei 
2400 sipdet, so musste diese Fraction zum grBssten Theil ails Tropin 
bestehen. Sie erstarrte auch bei niederer Temperatur, schmolz aber  
$chon unter 60°, ein Zeichen, dass noch Pseudotropin beigemengt war. 

Zur Trennang der beiden Basen und zur  Abscheidung von reinem 
Tropin habe ich folgenden Weg eingeschlagen, nachdem ich mich bri 
einem friiheren Versuch, bei dem ich allerdings eine etwas h6ht.r 
sirdende Ease verwandte, iiherzeugt hatte, dass die von W i l l s t a  t i e r  
angegebene Trennuug durch Pikrinsaure kein reines Tropin liefert. 

Das Kasengemisch wurde in verdiinnter Salzsaure geliist und in 
Goldsalz verwandelt. Das Letztere wurde aus heissem Wasser ein- 
ma1 nrnkrystallisirt. Es zeigte d a m  das Aussehen von Tropingold 
und einen Schmelzpunkt vcn 203.50, wahrend ich friiher 202' ange- 
geben liabe 3. 

Das Goldsalz wurde dann in  Platinsalz umgewandelt, d a  icb dieses 
nach eingehendem Studium fiir das charakteristischste Salz und fur 
am geeignetsten halte, Tropin von Pseudotropin zu unterscheiden. 

Beim Stehen der gesattigteu Losung des Tropinplatindoppelsalzes 
krptallisiren prachtvolle , grosse , messbare, orangerothe Tafeln aus. 
Bei der krystallographischen Bestimmung derselben, die ich Hrn. Prof. 
M i l c h  rerdanke 3, der s. Z. auch das  natiirliche Tropinplatindoppelsalz 
gernessen hat, zeigten sich die Krystalle v o l l s t a n d i g  i d e n t i s c h  mit 
den dort beschriebenen Tafeln. Die Krystalle erwiesen sich des 
Weiteren als k r y s t a l l w a s s e r f r e i * ) ,  zeigten den Schmelz- und Zer- 
setzuogs-Punkt 197.50, wahrend ich friiher 197O angegeben hatte 9. 
und lieferten bei der Platinbestimmung folgende Zahlen : 

(CgH15hTO.HCl)~PtCl~. Ber. Pt 28.17. Gef. Pt 2S.06. 

Die Kohlenstoff- und Wasserstoff-Bestimmong des Salzes i3t 

Riiber (1. c.> angegeben worden. 
Damit ist der u n a n g r e i f b a r e  B e w e i s  fiir die Eildung des 

Tropins gegeben uud zugleich die R i c h t i g k e i t  m e i n e r  f r i i h e r e n  

1)  Vergl. Ann. (1. Chem., 1. c. 
;) Diese Berichtc 24, 1628 [1S91]. 
*) Ich halte den Nachweis, dass das Platinsalz dine Krystallwasser kry- 

stallisirt, fdr sohr wichtig, denn ich habe in einem anderen Versuch, bei den1 
ich durch das Pikrat trennen mollte, das Platinsalz aus dieseni dargestellr. 
Dasselbe enthielt also sicher Tropin neben Pseudotropin und doch krystalh- 
sirte ein Salz mit 4 Mol. Wasser BUS, wie eb bei reinem Pseudotropin beilia- 
achtet mird. 

3, Diese Berichte 24, 1630 [1591;. 

Diese Berichte 24, 16'25 [1S5l]. 



V r r s u c h e  bestatigt. Ich darf daher die Prioritat fur die Bildung 
des Tropins aus Tropidin fur micb in Anspruch nehmen. 

Da inzwischen auch die Synthese des Tropidins W i 11s t a t t e r  
gelnrigen ist, so stellt sich die gesammte Atropinsynthese in folgender 
W eise : 

1. Syiithese des Glycerins ( F a r a d a y ,  K o l b e ,  M e l s e n s .  R o e r -  
I ~ i i s e ,  F r i e d e l  uiid Si l ra) .  

2 .  Aus Glycerin: G l u t a r s h r e  { R e r t b e l o t  und d e  LLICB,  C a -  
h o u r s  und H o f m a n n ,  E r l e n m e y e r ,  E r r m a n t o f f  und Mar-  
k o w iii koff). 

3.  Glutarsgurr in Suberon (C.  B r o w n  und W a l k e r ,  RonsFi t i -  

4. Suberon in Tropidin ( W i l l s t a t t e r ) .  
X Tropidin in Tropin ( L a d e n b u r g ) .  
6. Synthese der Tropasaure ( R e r t h e l o t ,  F i t t i g  und P 'ol ier is ,  

F r i v d e l ,  E n d  e 11 b urg tirid R iig h e i  rn e r). 
7 .  AUS Tropin untf Tropasiiure: Atropin ( L a d e n b u r g ) .  

4 :1u 13). 

181. R. K n i  c k: Ueber p-Nitrsphenyl-rx-PicoIylelkin und einige 
seiner Derivete. 

[Am clem cheinisclirn Inhtitut dei Univrt.si!,tt Breslau.] 

(Eingegsagen am 10. Msrz 199~2.) 

Auf Veranlassimg des Hrn. Geh.-Rath L a d e n b  urg  unternnhm 
ich HS, a-Picolin mit p-Nitrobenzaldehyd zu eondensiren'). 

6 g p-Nitrobenzaldehyd wurden niit 5 g wPicolin rom Sdp. 1% 
-132'' und 6 g Wasser irn zugescbmolzrnen Rohr auf 135-1400 
10 Stunden rrhitzt. Heim Oelfnen der Riihre war kein Druck 
zu btwbachten. Das krystallinisct-ie, durch Schmieren tiefbrauii gr- 
f;irbtt> Rractionsproduct wurde in Salz!s&xe geliisc, vom ungrliistru, 
nickit in Reaction getretenen p-Nitrobenzddehyd abfiltrirt, rnit Aether 
ausgeschiittelt, dtirch Kochen mir Thierkohle entfarbt und aus der 
hellgt4ben, klaren Liisnng die Base darch Bal i  abgeschiedrn. Nach 
mrt-trmaligrm Umkrystallisiren xus heissem, verdiinntem Alkobol er- 

'j R. Feist (diese Berichte 34, 4F4 [1901]) bwchreibt das daroir Con- 
densation beidcr liorper unter Wassei austr itt cntsteheirde y-Nitrostilbazol, 
nhgleich er wissen mussre, dash liier im Laboratorium in dirser Richtung 
neiter gearlncitet wird. 




