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131. Georg Baumert: Anhydrolupinin.
(Eingegangen am 14. Mirz.)

In eciner friiheren Mittheilung!) hatte ich bei Besprechung der ver-
schiedenen Zahlen, die G. Liebscher bei den Analysen des Einwir-
kungsproduktes von rauchender Salzsiiure auf Lupinin erhielt, darauf auf-
merksam gemacht, dass diese Daten auf ein Alkaloid CaHsoN2O2 — H.O
= Cg; H3zs N2 O hindeuteten. Es ist mir jetzt gelungen, dieselbe Base,
die ich, ihrer Entstechung (durch Abspaltung eines Molekiils Wasser
aus Lupinin) entsprechiend. Aphydrolupinin nenne, durch Einwirkung
von Phosphorsdureanhydrid auf salzsaures Lupinin darzustellen.

Meine ersten Versuche?) in dieser Richtung, die wegen ihres eigen-
thiimlichen Resultates miehrmals wiederholt worden waren, liessen
keinen Zweitel. dass bei 3stiindiger Einwirkung von Phosphorsiure-
anhydrid auf das salzsaure Alkaloid bei 170—180° C. dasselbe durch
Zufubr von 3 Atomen Sauerstoff oxydirt wird. In den vereinigten
Mutterlaugen des durch seine Schwerldslichkeit charakterisirten Oxy-
lupininplatinchlorids befand sich noch eine geringe Menge eines schr
leicht lislichen Platinsalzes, welches sich beim Vermischen der concen-
trirten Mutterlaugen mit absolutein Alkohol in lebhaft glinzenden, vier-
seitigen Blittchen abschied. Beim Umkrystallisiren erschienen sie in
Form von grosseren quadratischen Tafeln wieder, die sich durch ihre
krystallographischen Verhiltnisse und ihren Platingehalt mit Anhydro-
lupininplatinchlorid als vollkommen identisch erwiesen.

0.1392 g der Lei 1050 C. kein Wasser abgebenden Substanz lieferten
0.0372 g = 26.72 pCt. Pt. (Vergl. weiter unten).

Zur Darstellung des Anhydrolupinins wurde salzsaures Alkaloid
mit Phosphorsiureanhydrid 5—6 Stunden lang auf circa 190° C. erhitzt.
Der glasige Inhalt der Flasche, die bei diesem Versuch mit Salzsiure-
ddmpfen erfiillt war, wurde in Wasser gelost und die Base durch
Schiitteln mit Kalilauge und Aether isolirt. Ein Theil derselben, ein
gelbliclies Oel bildend, wurde zu destilliren versucht. Selbst im Wasser-
stoffstrome zeigten sich bereits bei 1500 Zersetzungserscheinungen, bei
170—200° firbte sich die ganze Masse dunkel, unter Ausstossung
dicker, weisser Dimpfe, die einen betiubenden Schierlingsgeruch (wie
die fliissigen Lupinenbasen) besassen. Beim KErkalten nehmen die
wenigen im Kiihlrohre sitzenden Oeltropfen krystallinische Struktur
an, wihrend der Kolbcheninhalt sich in eine hornartige Masse ver-
wandelte. Ueber Nacht hatte dieselbe ebenso wie die Krystalle im
Kihler eine schén carmoisinrothe Firbung angenommen. Die zuerst

1y Diese Berichte XIV, 1880.
%) Diese Berichte XIV, 1882,
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ebenso gefirbte alkoholische Lésung ging nach einigen Tagen in einen
mebr braunrothen Ton iiber. An der Luft war ein nicht destillirter
Theil der Base ziemlich bestiindig; es bedurfte mehrerer Tage, ehe eine
Oxydation durch Braunung bemerkbar wurde.

Eine 3. Portion der neuen Base wurde sofort in Platinsalz ver-
wandelt. Beim Verdunsten der concentrirten Lésung im Vacuum
schieden sich schone, rothe, quadratische Tafeln aus, die in Wasser
und auch in verdiinntem Alkohol noch leicht 16slich sind.

»Das quadratische Salz — so theilte mir Herr Dr. Q. Liidecke
freundlichst mit — zeigt Combinationen der tafelfsrmigen Gradend-
fliche o P mit der Sdule © P und der Pyramide P. Die Grund-
dimensionen nihern sich denen des Apophyllits. Durch oP sieht man
im Mikroskope bei gekreuzten Nicols und entferntem Ocular das lnter-
ferenzbild optisch einaxiger Krystalle.«

Die Analyse dieses Salzes ergab folgende Zahlen:

0.2185 g gaben bei 105° C. kein Wasser ab und lieferten 0.2695 g
Kohlensidure und 0.1095 g Wasser entsprechend 33.63 pCt. C. und
5.56 pCt. Wasserstoff,

0.2100 g lieferten 7.0 cem Stickstoff bei 150 C. und 763 mm B.,
entsprechend 3.92 pCt. Stickstoff.

Dazu kommt die oben bereits angefihrte Platinbestimmung, die
26.72 pCt. Platin ergab und die von G. Liebscher gefundenen Zahlen,
so dass die Zusammensetzung dieses Salzes folgende ist:

E H N Pt
Liebsecher: 33.89 6.03 — 26.67
33.63 5.91 — 26.72
Baumert: 33.63 5.56 — —
— — 3.92 —
— — — 26.72
Mittel: 33.72 5.561) 3.92 26.67

Theoretisch: 33.73 5.35 3.74 26.51

Diesen Zahlen entspricht die Formel CpHzsNgaO . 2HCIPtCl,
die sich von der des Lupininplatinchlorids Cg HyNeOg . 2HCIPtCly
durch einen Mindergehalt eines Molekiils Wasser unterscheidet.

Es geht daraus mit Sicherheit hervor, dass das Lupinin beim Er-
hitzen mit rauchender Salzsiure auf 200° C. sowie mit Phosphorsiure-
anhydrid auf 1909 ein Molekiil Wasser abgiebt und in Anhydrolupinin
ibergeht.

) Mit Ausschluss von Liebscher’s Zahlen, die offenbar zu hoch aus-
gefallen sind.
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Neben dem Anhydrolupininplatinehlorid habe ich noch eine ge-
ringe Menge eines andern in hellgelben, rundlichen Formen sich aus-
scheidenden Platinsalzes beobachtet, iber das ich vielleicht nihere
Mittheilungen mache, wenn mich die Kenntniss seiner Entstehungs-
bedingungen in Besitz einer grosseren Menge von Material setzt.

Halle a. S., Mirz 1882,

Laboratorium der agric.-chem Versuchsstation,

182. Franz Meyeor: Ueber die aus den Xylolen und Phtal-
siureanhydrid entstehenden Siuren.

(Eingegangen am 14. Mirz.)

In Fortsetzung der letzten Frithling von den Herren Friedel
und Crafts veriffentlichten Arbeit itber Toluyl- und Duroylbenzoé-
siure!) habe ich die Siuren studirt, welche bel Einwirkung der Xylole,
von Mesitylen und Pseudocumol auf Phtalsiurcanhydrid in Gegenwart
von Chloraluminium entstehen.
Bei denselben macht die Bezeichnung einige Schwierigkeiten. Die
einfachen Séduren lassen sich allenfalls noch analog der Benzoylbenzod-
siure benennen, z, B. als:
Paraxyloylorthobenzoésiure,
Xyloylorthobenzoésdure w. s. w.

entsprechend der Zerlegung durch schmelzendes Kali in:
Puaraxylylsiure und Benzoésiure,
gewdhnliche Xylylsiure und Benzogsiure u. s. w.

Bei der aus Durol entstehenden Siure ldsst sich eine solche
Namenbildung nicht durchfithren, da man nicht weiss, von welcher
Siure das in die Benzo#siure eingetretene Radical sich herleitet, indem
beim Schmelzen mit Kalihydrat nach den Beobachtungen der Herren
Friedel und Crafts der urspriingliche Kohlenwasserstoff zuriickge-
bildet wird.

Es ist daher vorzuzichen, die Namen der Synthese entsprechend
zu bilden und schlage ich — den freundlichen Rath des Herrn Pro-
fessor Crafts befolgend — vor, die einwerthige sich von der Phtal-
siure herleitende Gruppe COOH . CgHy . CO--- mit dem Namen

Phtaloyl, der wohl kaum mit Phtalyl 06114(::88: verwechselt

werden kann, zu bezeichnen. Die neuen Sduren sind dann zu be-

trachten als Kohlenwasserstoffe, in welche die Gruppe COOH . CsH,
. CO eingefiihrt ist.

1) Comptes rendus 92, 833.





