Versuche bestitigt. Ich darf daher die Prioritit fiir die Bildung
des Tropins aus Tropidin fiir mick in Ansprach nehmen.

Da inzwischen auch die Synthese des Tropidins Willstitter
gelungen ist, so stellt sich die gesammte Atropinsynthese in folgender
Weise :

1. Synthese des Glycerins (Faraday, Kolbe, Melsens, Boer-
have, Friedel und Silva).

2. Aus Glycerin: Glutarsiure (Berthelot und de Luca, Ca-
hours und Hofmann, Erlenmeyer, Lermantoff und Mar-
kownikoff).

8. Glutarsiiure in Suberon (C. Brown und Walker, Boussin-
gault).

4. Suberon in Tropidin (Willstitter).

5. Tropidin in Tropin (Ladenburg).

6. Synthese der Tropasiure (Berthelot, Fittig und Tollens,
Friedel, Ladenburg und Riigheimer).

7. Aus Tropin und Tropasiure: Atropin (Ladenburg).

181. R. Knick: Ueber p-Nitrophenyl-e¢-Picolylalkin und einige
seiner Derivate.

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Bingegangen am 10. Mirz 1902.)

Aunf Veranlassung des Hrn. Geh.-Rath Ladenburg unternahm
ich ea, «-Picolin mit p-Nitrobenzaldehyd zu condensiren?).

& g p-Nitrobenzaldehyd wurden mit 5 g «-Picolin vom Sdp. 128
—132" und 6 g Wasser im zugeschmolzenen Rohr auf 135—1400
10 Stunden erhitzt. Beim Oeffnen der Roéhre war kein Druck
zu beobachten. Das krystallinische, durch Schmieren tiefbraun ge-
firbte Reactiopsproduct wurde in Salzsiure geldst, vom ungeldsten,
nicht in Reaction getretenen p-Nitrobenzaldehyd abfiltrirt, mit Aether
ausgeschiittelt, durch Kochen mit Thierkohle entfirbt und aus der
hellgelben, klaren Ldsung die Base darch Kali abgeschieden. Nach
mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem, verdiinntem Alkohol er-

) K. Feist (diese Berichte 34, 464 [1901]) beschreibt das dureh Con-
densation beider Korper unter Wasseraustritt entstehende p-Nitrostilbazol,
obgleich er wissen mussie, dass hier im Laboratorium in dieser Richtung
weiter gearbeitet wird.



hielt ich heligetbe, glinzende Blittchen vom Schmp. 165° Der so
srhaltene Kérper ist das p-Nitrophenyl-a-Picolylalkin.
CH CH
C’Hi/\ECH CH"C.NO:
CHA.__C.CH;.CH(OH).C.__CH
2 CH
C':,IimNzOg Ber. C 64.0, " 4.9, N 11.5.
Gef. » 63.7, 63.8, » 5.1, 5.1, » 118,

Die Base ist in kaltem wie in warmem Wasser so gut wie un-
loslich, in kaltem Alkohol schwer, in heissem sehr leicht léslich.
Uunldslich ist sie ferner in Ligroin und Aether, etwas lslich in kochen-
dem DBenzol und Aceton, sehr leicht 18slich in Chloroform. Mit
Wasserddmpfen ist sie nicht flichtiz. Bei lingerem Steben an der
Luaf: wird sie dunkelgelb nnd etwas braun. Die Ausheute ist bei
der angegebenen Temperatur die beste: nabezn 50 pCt. der Theorie.
el hoherer Temperatur erhielt ich sehr viel Schmieren und auch
von 160¢ an, namentlich bei Zusatz von wenig Wasser, nicht mehr
das Alkin, sondern in idberwiegender Menge den von Feist (L. c.) dar-
gestellten und charakterisirten Stilbazolkérper. Zur Kennzeichnung
des Alkins wurden folgende Verbindungen dargestellt.

Das Platindoppelsalz, 2C;3Ha N2 O3 . 2HCL. PtCly, krystalli-
sirt aus helsser, wésstiger Losung in schonen, rothgelben Blittchen,
die bei 205° unter gleichzeitiger Zersetzung schmelzen.

Ber. Pt 21.8. Gef. Pt 21.6.

Das Golddoppelsalz, CiaHppN2Oz . HCL AuCly, ein gelber,
amorpher Niederschlag, schmilzt bel 1059 wobei es sich schon vor-
her stark briant.

Ber. Au 53.8. Gef Au 33.7.

Das salzsaure Salz, CiyHie N, O3, HCl, schwach gelbe Blitt-

chen, sus Wasser umkrystallisirt.  Sehmp. 215%
Ber. C 55.6, H 4.6.
Gef. » 55.5, » 4.9.

Das Pikrat, Ci3Hia N2 ;. Ce Ha (NO2)3 OH, wurde erhalten durch
Zaftigen einer alkoholischen L&sung von Pikrinsiare zn einer alko-
nolischen Lasung der Base. Gelbe Nidelchen, aus Wasser umkrystalli-
sirt.  Schmp. 152¢

Ber. N 15.1. Gef. N 13.3.

Das Quecksilberdoppelsalz, CisHx N2 O;. HCl.Hg Cl, lange,
elbe Nadeln, aus heissem Wasser umkrystallisirt. Bel 128° beginnt
s langsam zu sintern, schwirzt sich und zersetzt sich bei 169°

Ber. Hg 36.3. Gef. Hg 36.0.

Durch Einwirkung von Benzoylchlorid und Natronlauge aunf die
in Chloroform geldste Bage erhielt ich das Benzoat, welches aus Al-
Lohol in weissen Nadeln auskrystallisirte. Schmp. 192—1930,

&
=
€
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CooHisN20Qy. Ber. C 69.0, H 4.6.
Gef. » 68.8, » 4.3.

Das Platindoppelsalz der Benzoylverbindang 2 Gy Hyg N2 Oy
2HCL.PtCly, fallt als amorpher, gelbrother Niederschlag aus. Er
zersetzt sich bei 229°

Ber. Pt 17.6. Gef. Pt 17.4.
Durch Reduction der Nitrogruppe meines Alkins gelangte ich
zum p- Amido-Phenyl-a-Picolylalkin
NH;.CsH,.CH(OH).CH;.C; HyN.

Ich reducirte mit Eisen und Salzsiiure. 10 g der Base warden
in verdiinnter Salzsdure geldst und mit 40 g Eisen in kleinen Portio-
nen versetzt, wobei gleichzeitig concentrirte Salzsiure unter hiufigem
Schiitteln hinzugefiigt warde. Es schied sich eine rothgelbe Eisen-
verbindung aus, die sich bei geniigendem Wasserzusatz in der Wirme
vollig 16ste, beim Erkalten aber in schén rothgelben Krystallschiipp-
chen auskrystallisirte. Die saure Lésung wurde mit Natronlauge ver-
setzt; hierdurch fiel die Base aus, wihrend sich das Eisen als Hydro-
xyd abschied. Der Niederschlag wurde mit einer Mischung von glei-
chen Theilen Alkohol und Aether am Riickflusskiihler mehrmals extra-
hirt, die Losung abgegossen und der Aether verdampft. Aus der
alkoholischen Lésung scheiden sich beim Verdiinnen mit Wasser gelbe
Krystalle der Amidobase ab, deren Reinigang durch mehrmaliges
Umkrystallisiren aus heissem Alkohol erreicht wurde. Schmp. 135°
In kaltem Wasser ist sie unléslich, ebenso in heissem Wasser; je-
doch zersetzt sie sich bei ldngerem Kochen allmihlich. In Aether,
Ligroin, Benzol, Aceton 13st sie sich nicht, sehr leicht aber in Alkohol
und Chloroform. An der Luft oxydirt sie sich sehr schnell uud wird
dunkelroth. Aus 10 g der Nitrobase erhielt ich 3 g des reinen Amido-
kdrpers.

CizHi4Na O, ‘Ber. C 729, H 6.5, N 13.1.
Gef. » 72,5, 72,5, » 6.7, 6.5, » 134.

Das salzsaure Salz, Ci3HyuNoO.HCL, krystallisirt ans heisser,
wissriger Lisung in gelben Nidelchen, die an der Lnft langsam roth
werden. Bel 190° zersetzt es sich.

Ber. C 62.3, H 5.9, N 1L.2.
Gef. » 62.1, » 55, » 11.3.

Das Platindoppelsalz fillt als rothgelber, amorpher Nieder-
schlag aus, der sich nicht reinigen ldsst und sich bei 193° zersetzt.

Das Pikrat, Cy3HyjaNyO.CsHp (NOg); OF, ist von dunkelgelber
Farbe. Bei 1989 schmilzt es, bei 202° zersetzt es sich.

Das Quecksilberdoppelsalz, C;3Hyy No 0. HCL. HgCl, krystal-
lisirt aus Wasser in braungelben Blittchen. Bei 171° beginnt es zu

sintern, bei weiterem Krhitzen verkohlt es.
Ber. Hg 38.35. Gef. Hg 38.2.
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Durch Oxydation mittels Chromsdure gelang es mir, die im Alkin
vorhandene secundire Alkoholgruppe in eine Carbonylgruppe iiber-
zofithren und so das dem p-Nitrophenyl-ez-Picolylalkin entsprechenda
Keton darzustellen.

In eine bestindig auf dem Wasserbade erwirmte Losung von
10 g Base in 150 g Eisessig tropft unter fortwihrendem Riihren
mittels Turbine eine L&sung von 3 g Chromsédure in 4 ¢ Wasser und
20 g Eisessig langsam hinein. Die rothe Farbe der Chromsiure ver-
schwindet momentan beim Eintropfen und macht einer griinen Platz.
Nach dem Eintragen des Oxydationsmittels wird die Flijssigkeit
noch kurze Zeit auf dem kochenden Wasserbade erwirmt und dann,
wenn die Chromséure véllig reducirt ist, unter Abkiihlung mit Natron-
lauge stark alkalisch gemacht. Es. fillt ein dunkelgelber, schmutziger
Koérper aus, der nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus alkoholischer
Losung, die etwas mit Aether versetzt wird, schéne, gelbe Krystall-
blittchen vom Schmp. 160° bildet. Aus 10 g der Base erhalte ich
4 o dieses reinen Kéorpers, der, wie die Analyse zeigt, die Formel
NO:.C¢Hy.CO.CHy.Cs Hy N besitzt.

Cx3H10N203. Ber. C 64.5, H 4.1, N 11.6.
Gef. » 64.2, 64.7, » 4.3, 4.3, » 11.8,

In Alkohol 18st er sich leicht, schwer in Aether, in Wasser is:
er unléslich.

Das salzsaure Salz, Cy3H;pN9O;.HCl, bildet gelbe Blittchen.
Schmp. 218°,

Das Platindoppelsalz, 2C;3H,0N30;.2HCL. PtCly, krysallisirt
aus heissem Wasser in sehr hiibschen, langen, rothen Nadeln, di=
bei 181°% schmelzen und sich bei 187% zersetzen.

Ber. Pt 21.9. Gef. Pt 21.6.

Das Pikrat, CiHyoN20;.CeHy(NO,);.OH. Seidenglinzende,
gelbe Nadeln. Schmp. 175°.

Ber. N 15.2. Gef. N 13.5.

Das Quecksilberdoppelsalz, Ci3HyoN2Os. HCL. HgCly, ist ein
in heissem Wasser ldsliches Oel, das beim Erkalten zu Krystallen

erstarrt, Schmp. 77°
Ber. Hg 36.4. Gef. Hg 36.0.

Das Keton reagirt sehr leicht mit Hydroxylamin unter Bildung
eines gut krystallisirenden O xims, dessen Schmelzpunkt bei 152° lieg:.
NOQO;.C;H,.C(:N.OH).CH,.C;H,N.

013H11N303. Ber. C 60.7, H 4.3. N 16.3.
Gef. » 60.5, 60.4, » 4.1, 4.7, » 16.6.

Das Platindoppelsalz fillt 8lig und triibe aus und ist nicht
krystallisirt zu erhalten.

Das salzsaure Saiz, Ci3Hy N3 O3.HCI, bildet hellgelbe Nadeln,
die sich bei 195° schwiirzen und bei 209? zu einer schwarzen Fliigsig-

keit schmelzen.
Ber. Cl 12.1. Gef. Cl 11.9.
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Das Phenylhydrazon des Ketons wird aus einer alkoholischen
Losung des Ketons durch Phenylhydrazin langsam aunsgefillt. Es ist
ein wenig bestindiger Korper; durch einen geringen Ueberschuss von
Phenylhydrazin wird es schon verindert. An der Luft wird es nach
wenigen Minuten schwarz, sodass es nicht rein dargestellt werden
konnte. Auch seine Salze fallen triibe aus und sind nicht krystallisirt
zu erhalten, mit Ausnahme des Pikrates. Dieses krystallisirt aus
Wasser in kleinen, dunkelgelben Nadeln. Schmp. 1559,
NO;.CHy .C(:N2H.CsH;).CH:. G, Hy N, Cy Ha (NOy)3; OH.
095H153N7 09. Ber. C 53.5, j3l 3.4, N 17.5.
Gef. » 53.1, 53.3, » 8.6, 3.7, » 17.8.

182. C. Harries: Ueber das J'*-Dihydrotoluol und eine Mo-
dification der Wagner'schen Oxydationsregel.
{Aus dem 1. Berliner Universititslaboratorium-]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Harries.)

In einer fritheren Abhandlung habe ich eine neue Darstellungs-
welse zweifach ungesittigter Kohlenwasserstoffe beschrieben, welche
darin bestand, dass die Phosphate des Diamins bei der Destillation
in Kobhlenwasserstoff und Ammorinmphoesphat zerfallen.

In der Ausarbeitung dieser Methode habe ich gemeinschaftlich mit
E. Atkinson!) gezeigt, dass das Oxamincexim (II) des Methyleyels-
hexenons (I) durch Redaction in ein Diamin (111) ummgewandelt wer-
den kann. Das Phosphat dieses Diamins liefert bei der Destillation
¢in Dihydrotoluol:

I II.

C.CH; CH;.C.NH.OH CH,.C.NH;
8,0 ~~CH . H:C7-CHy , HC~CH,
H,C.__CO H,C._ _C:N.OH H.C__-CH.NH;

CH2 GH? CH:

» CH;.CeH:.

Vorausgesetzt, dass dieses Dihydrotoluol einen einheitlichen Kor-
per reprisentirte, konoten, wie damals schon bemerkt wurde, mehrere
Formeln fiir dasselbe in Betracht gezogen werden.

H.C-~CH HC~SCH  HC~ “CH,
me._co Womoe. _cn " op,c__ch
CH CH, CH

C:CH,
 H.CCH
IV. mc.. CH.

CH,

5 €. Harries, diese Berichte 34, 300 [1901],





