
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. 
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bielt ieh heligelbe, glanzende Rlattchen Tom Schmp. 165O. Der  so 
-rha:tene K6rper ist das p-Nitropheayl-u-Picolylalkin. 

CH "\,GI SO2 
CH CH 

CH. _,, C.CH2.CIP (OH). Ci,, CH 
N CH 

c H'\ CIT 
* 

11121L'aO~. Bw. C: 64.0, a 4.9, N 11.5' 
Gef. >> 63.7, 63.8, s 5.1, 5 . ! ,  11.8. 

D k  h s e  ist in lialtem wie in warmem W:tsser so gut wie an- 
loslieb. in knltem Alkohoi schwer, in heissem sehr leicht lijslicti. 
'I ri!&Jich ist sie ferner in Ligroin und Aether, etwas liislich in kochen- 
l:t3m R e n d  uiid Aceton, sehr leieht liislich i n  Chloroform. Mit 
'#'r.;serdampfeii ist sie nirht fliichtig. Hei ldngerem Stehen an der 
L I!: wird s!e duukelgelb und etwas biatin. Die Ausbeute ist bei 
tirr ar!gegebenen Ternpeiatur die beste: nahezu 50 pCt. der Theorie. 
i k i  iiiiheier Ternperatur rrhirlt ich sehr vie1 Scbmieren und auch 
r i m  I C ( @  ail. nameutlich bei Zusatz WR wenig Waseer, nicht mehr 
c:is illkin. bondem in uberwiegender Menge den VQII F e i s t  (1. c.) dar- 

e~ rllten urid charxkterisirteu Stilbazolkijrper. Zur Kennzeictmung 
e -  Alkins wurderi folgc-nde Verbindungen daigestellt. 

fhs  P l a  t i ndop  p P 15 a l z ,  2 C&€T12 N2 0 3  . 2  HCI. Pt Clr, krystalli- 
G r i  r i i i ~  heisser. wdssriger Ldsnug in scbonen. rothgelberi Blattchen, 
die bei Z O Y  untrr gleiehzeitiger Zervetzung schute!zen. 

Ber. Pt 21.8. Gef. Pt 2i.b. 
Das G o l d d o  p p e l s  a l z ,  <!13tl[l%& 0 3 .  HCI. AuCi i ,  ein gelber, 

a - i : o r p I ~  Nirderschlaq, sebrnilzt bei 105*, nokwi es sich schon vor- 
,pel ~ . t ~ r k  trliiint. 

Ber. Au  33.8. Gef. h u  33.7. 

Schmp. 2 J P .  
I, ib s ~ l z s a u r e  Sc%lz,  C131t112N~O~.IHCl, achwach gelbe Blitz- 

% 11-1 , ,it15 Wasscr nmkrystallie~rt. 
Ber. C 35.6, B 4.L 
Gd. )) 55.5, 4.9. 

I)aa P i k y a t ,  C ~ 3 F I l ~ E a 0 ~ .  C , H ~ ( K O L ) ~  OH, wurde elhalten durcli 
Z~f i ig .  ri t h e r  atkoholisc htn Liisung \ o n  Pikrinsiiure zu einer alko- 
~olischeit Liisung der Base. Gelbe Nddeltlien, B U S  Wassei umkrystalli- 

s 1 1 L  S c h m p .  182" 
Bor. N 13.1. Gcf. N 15.3. 

Das Q u  e c k  sil b e r d  o pp el s a1 z,  C13 H l z  Nz 0 . 3 .  HC1 . Hg Cln, lange, 
Kei 1280 bcginnt galLe Nadeln, aus heissem Wasser umkrystallisitt. 

ez Ianqsam zu sintern, schwiirzt sich und zersetzc sich bei 169O. 
Ber. klg 36.3. Gef. Bg 36.0. 

Durch Einwirkung von Renzoylchlorid ond Natronlaugs auf die 
~ i ?  Chloroform geliiste Base erhielt ich das B e n z o a t ,  welchrs aus Al- 
k o h d  in wcissen Nadeln auekrystallisir te. Schmp. 191- 1930. 
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C ~ O H I ~ & O ~ .  Ber. C 69.0, H 4.6. 
Gef. 68.8, )! 4.5. 

D a s  P 1 a ti 11 d o  p p  e l s a  1 z d e r I3 en z o y 1 v e r b  i n  d 11 n g 2 Gl0 H16 ?r '~  0 4  

Er .,2 HC1.Pt Clr , fLHt als amorpher, gelbrother Niederschlag aus. 
zersetzt sich bei 229O. 

Ber. Pt 17.C;. Bof. Pt 17.4. 
Durch Reduction der Nitrogruppe m i n e s  Alkius gelangte ich 

eum p - -4 m i d  o - P h e n y 1 - a - P i co 1 y I a 1 k i n  
NH2.Ct5H4.CH(OH).CH2.C:,HqN. 

Ich reducirte mit Eisen und Salzsaure. 10 g der Base wurden 
in rerdiinnter SalzsLure geliist und mit 40 g Eisen in kleinen Portio- 
nen versetzt, wobei gleichzeitig roncentrirte Salzsanie nnter haufigem 
Schutteln hinzugefiigt wurde. Es schied sich eioe rothgelbe Eisen- 
verbindung aus, die sich bei geniigendem Wasserzusatz in  der Warme 
vallig Ioste, beim Erkalten aber in schon rothgelben Krystallschupp- 
chen auskrystallisirtr. Die saure LSsung wurde mit Natronlauge ver- 
setet; hierdurch fie1 die Rase aus, wahrend sicli das Eisen als Hydro- 
xyd abschied. Der  Niederschlag wurde niit einer Mischung von glei- 
chen Thcilen Alkohol und Aether am Riickflusskiihler mehrmsls extra- 
hirt,  die Losung abgegossen und der Aether verdampft. Aus der 
alkoholischen Lasung scheiden eich beim Verdiinnen mit Wasser gelbe 
Krystalle der Amidobase ab , deren Reinigung durch mehrmaliges 
Umkrystallisiren ans heisseni Alkohol erreicht wurde. Schmp. 135('. 
I n  kaltem Wasser ist sie unliislich, ebemo iri heissem Wasser; je- 
doch zersetzt sie sich bei langerem Kacberi allmahlich. ER Aetber, 
Ligroin, Benzol, Aceton lost sie sich nicht, sehr leicht aber in Alkohol 
nnd Chloroform. An der Lnft oxydirt sie sich sehr schnell uud wird 
dunkelroth. Aus 10 g d w  Nitrobase erhielt icli 3 g des reinen Amido- 
kiirpers. 

Ci:HI,iN20. Bor. C 72.9, H 6.5, N 13.1. 
Gof. !) 72.5, 7'2.5, !) 6.7, 6.6, a 13.4. 

Das s a l z s a o r e  Salz .  C13H14PYT20.HCl, krystallisirt aus heisser, 
wassriger Liisung in gelben Niidrlchen, die an der Luft langsani roth 
werdm. Bei 190O zersetzt es sich. 

Ber. C 62.3, H 3.9, N 11.1. 
Gef. )) e2.1, )) 5.5, )) 11.3. 

Das P l a t i n d o p p e l s s l z  fallt als rothgelber, amorpher Niedrr- 
schlag pus, der sich nicht reinigen lasst und sich bei 195' zersetzt. 

Das  P ik ra t ,  C l ~ H 1 ~ ~ ~ O . C ~ H ~ ( N O ~ ) ~ O € I ,  ist von dunkelgelber 
Farbe. 

Das Q u e c  k s i l b  e r d  o p p e l  s a l z ,  CIS HI4 & 0.  HC1. H g  Clz, krystal- 
lisirt nus Wasser in braungelben Blattchen. Hei 171O beginnt es zu 
sintern, bei weiterem Erhitzen verkohlt es. 

Rei 1980 schmilzt es, bei 202O zersetit es sich. 

Ber. Hg 38.35. Gef. Hg 38 2,  
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Durch Oxydation niittels Chromsaure gelang es mir, die im Alkiha 
vorhandene secundare Alkoholgruppe i n  eine Carbonylgruppe iiber- 
zufiihren und so das  dem p-Nitrophenyl-a-Picolylalkin entsprechend. 
K e t o n darzustellen. 

I n  eine bestandig auf drm Wasserbade erwarmte Losuog von 
10 g Base in I50 g Eisessig tropft nnter fortwahrendem Riihreri 
mittels Turbine eine Liisnng vou 3 g Chromsaure i n  4 g Wasser und 
20 Q Eisessig langsam hinein. Die rothe Farbe  der Chromsaure ver- 
schwindet momentan beirn Eintropfen und macht einer griinen Platz. 
Nach dem Eintragen des Oxydationsmittels wird die Fliissigkeit 
noch kuree Zeit auf dem kochenden Wasserbade erwitrmt und d a m .  
wenn die Chromsaure viillig reducirt ist, unter Abkiihlung mit Natron- 
h u g e  stark alkalisch gemacht. Es. fallt ein dnnkelgelber, schmutzigar 
Rorper  aus, der nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus alkoholischer 
Liisung. die etwas mit Aether versetzt wird, schiine, gelbe Rrystell- 
blattchrn vom Schmp. 1600 bildet. Aus 10 g der Base erhalte icia 
4 g Cieses rrinen KBrpers, der, wie die Analgse zeigt, die Formel 
NO2 CsW4 .CO. CHa.Cs HID besitzt. 

Ci3EI1oN203. Ber. C 64.5, H 4.1, S 11.6. 
Gef. )) 64.2, 64.1, s 4.3, 4.3, )) 11.8. 

In Alkohol lost er Rich leicht, schwer in Aetber, in Wasser ifis 
er unloslich. 

Das s a l z s a u r e  S a l e .  C ~ ~ H l o N ~ O ~ . H C I ,  bildet gelbe Hllt tchen. 
Schmp. 218O. 

Das P l a t  i n  d o  p p e lse l z  2 Cl~H,oN20~.2HCX.Pt  C14, krgsallisira 
atis heiasem Wassee in sehr hiibschen, langen. rothen Nadeln, di- 
bei i 5 l 0  ecbmelzen und sich bei 187O zersetzen. 

Rer. Pt 21.9. Get Pt 21.6. 
Dab P i k r a t  C13H10N20.4 .C8€12(NO~):~.0W. Seidenglanzende, 

gelbp Nadeln. Schmp. 175O. 
Ber. N 16.2. Gef. N 15.5. 

Das Q u e c  k s i  1 b e  rdo p p e l s a l z ,  C13H10N203. HC1. HgC13. i s t  eiri 
in  heissem Wasser losliches Oel, das  beim Erkalten zu Krystailen 
erstarrt. Scbmp. 77O. 

Gef. Hg 36.0. 
Dds Keton reagirt sehr leicht mit Hydroxylamin unter Gildung 

einw gut krystallisirenden 0 x i m  s, dessen Schmelzpunkt hei 1520 liegt. 

Ber. Hg 36.4. 

NOz. Co I&. C(:N. OH). CH2. CsH4N. 
C13HliN30;. Ber. C 60.7, H 4.3. K 16.3. 

Gef. )) 60.5, 60.4, 4.1, 4.7, )) 16.6. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fallt 6lig und trube aus und ist nich: 

krystallisirt zu erhalten. 
Das s a l z s a u r e  S a l z ,  C1~B11N~03.HC1,  bildet hellgelbe Nadpln. 

die sich bei 195O schwiirzen und bei 209O zu einer schwarzeu Fliissiq- 
keit jchmelzen. 

Rer. Cl 12.1. Gef. C1 11.9. 
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Bas P h e n y l h y d r a z o n  des Ketons wird aus einer alkoholischeu 
Liisuiig des Ketons durch Phenylhydrazin langsarn aosgefallt. Es ist 
rin wenig bestandiger Kiirper j durch einen geringen Uebersctiu~s voc 
Pheiiylhydrazin wird ('6 schon ver%ridert. An der Luft wird t's uach 
weniqen Minuten schwarz, sodass es nicht rein dargrstellt wrrdeli 
konnte. Auch seine Sahe  fallen trube aus uiid sind nicht krystallisirt 
LU erhalten , niit Ausnahme des t.' I k r  n t e  s. Dieses krystallisirt au?  
WaPser in kleinen. dunkelgelben Nadeln. Schnip. i 550.  

302. Cs Hs . C (: N2 EI . c l g  W,). CEIa . C, Ha pu', Ce Ha (NOP)~  OH. 
C~~B,Q&P\"(O~,. Brr. C 53.5, I1 3.4, N 17.5. 

Gcf. >> 53.1. 53.3, )> 3.6;, 3.7, x 173 .  

182, C .  Earr ies :  Ueber d:ts dl.'-Dihydrotoluol und eine Mo- 
dification d e ~  W a g  n er'schen Oxydationsregel. 

[Aus dcm T. Berliner Univcrsitatsla~,o~~torium.] 
(Vorgetragm in der Sitmng von Em. C. Harries.) 

In einer friiheren Abliandlung habt. ich eine neue D:irstelinngs- 
meise zweifach ungesiittigter Kohlenwasserstoffe beschrieben, weiche 
darin hestand, dass die Pktospliat* des Diairiins bei der  Destillatiori 
in KahIenwa,saerstofl' uud ~ ~ r n m o n ~ u n i p h o s p ~ a ~  zerfalleu. 

In der Ausarbeitnng dieser Metliode habe ich gerneinschaftiicli niit 
E. A t k  iris 011 I> gezeipt, daas d'is Oxuminooxim (11) des Methylcyclo- 
hrsrncms (I) durch Reduction in eir! Dia min (111) ntngewandelt wer- 
d m  Btsnn. Das Piiosphat die Diainins iiefert bei der Ikstillation 
t in  Dihydrotoluol: 

I. Ir. 
c .CBz 

13-c --CH 
HLC ,,co HsC, C:N.OH ffsC,.,GR. NW; 

CHa CH2 CHr 

C €33 . C . NII .O I3 
132 c ' .' c 132 

CB::. 6.  ??Ha 
112C"- CR, It & 

* CM3.C,$8-. 
dicses ~ ~ ~ ~ ~ d r ~ t ~ ~ i i o l  einen Pinheitlichen l i i i r -  
11, wie darnals schon bemrrkt wurde. mehrerc. 

Foriiieln fur dasselbe in Brtracbt gezogen wtden .  
crf3, c; CH? . C 
r12c-' +CIX CA FIC3'.- CH2 

L H,C,,CH 11. CR [II. I&?C ,./cFp 
e EI ? CH 

C:CHp 

I, C. H a r r i e s ,  diclse Bcriclite .Lk, 300 L l%) i j ,  




