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f a c h e s  Addittionsprodukt von einem Molekiil Acetylchlorid u. s. w. 
mit einem Molekiil Amarin erhalten zu haben, welches sich erst beim 
Behandeln mit Alkohol so zerlege, dass 2 Molekule dieser Verbindung 
in e i n  Molekiil salzsaures Amarin und e i n  Molekul Acetylamarin- 
acetylchlorid zerfallen. Als Beweis fur diese Ansicht fiihrt Hr. B a h r -  
m a n n  n u r  die Analyse des aus Aether direkt erhaltenen Produktes 
an ; allein die Zusammensetzung des Amarinacetylchlorids ist doch 
offenbar genau die namliche, wie die eines gleichmolekularen Ge- 
misches von salzsaurem Amariu und Acetylamarinacetylchlorid: Es 
will uns daher nicht ganz unwahrscheinlich erscheinen, dass auch 
wirklich s c h o n  e i n  s o l c h e s  G e m i s c h  in dem u r s p r u n g l i c h e n  
P r a p a r a t  des Hrn. B a h r m a n n  vorgelegen hat, und dass diese 
b e i d e n  Verbindungen, die in Aether beide unliislich, aus der atheri- 
schen Losung zusammen sich aiisscheiden mussten, beim Behandeln 
mit Alkohol e i n f a c h  g e t r e n n t  werden. 

Uebrigens sei erwahnt, dass wir die Einwirkurig von Saure- 
chloriden auf die s u b s t i  t u ir t e n Amarinc zu studiren schon vor 
langerer Zeit unternommen haben. 

F r e i b u r g  i. B., Mai 1883. 

240. K. Elbs: Einige Synthesen mit Chlorpikrin mittelst Chlor- 
aluminium. 

[Aus dem Freihurger Universitatslaboratorium mitgetheilt von Ad. C la u 5.3 
(Eingegangen am 22. Mai.) 

1. C h l o r p i k r i n  m i t  C h l o r a l u m i n i u m  u n d  B e n z o l .  
Mischt man Chlorpikrin mit Benzol im Verhaltniss von 4-5 Mole- 

kiilen CgHs auf 1 Molekul CClaN02 und setzt dern Gemenge Chlor- 
aluminium zu, so tritt Braunfarbung ein und es beginnt unter spontaner 
Erwarmung eine energische Chlorwasserstoffentwicklung. 1st im Ver- 
lauf mehrerer Stunden etwa so vie1 Chlornluminium zugesetzt, ale das 
Gewicht des angewandten Chlorpikrins betragt, so erwarmt man noch 
'/z Tag gelinde auf dem Wasserbade, giesst dann Wasser zu der Harz- 
masse und destillirt mit Wasserdampf. Der schwarzbraune Riickstand 
wird in moglichst wenig Aether gelost, mit Alkohol bis zur beginnenden 
Tr ibung versetzt und diese Losung der  freiwilligen Verdunstung fiber- 
lassen; zuerst scheidet sich T r i p  h e n y l c a r b i n o l  als krystallinisches 
Pulver aus, dann T r i p h e n y l m e t h a n  in grossen, braunrothen Kry- 
stallen; in der Mutterlauge bleibt eine sehr geringe Menge Diphenyl- 
methan. Das zu erwartende Triphenylnitromethan, (c6 H& c NOa, 
entsteht bei der Reaktion n i c h t .  Durch seinen Schmelzpunkt, 94O C., 
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seine Doppelverbindung mit Benzol und durch Oxydation zu Triphenyl- 
carbinol wurde das Triphenylmethan unzweifelhaft als solches erkannt; 
die Eutstehung von Triphenylcarbinol, worauf schon der Schmelzpunkt 
161" C. hinwies, wurde noch durch eine Analyse bestatigt: 

Berechnet fur (c6 H& C 0 H Gefunden 
C 87.7 87.8 pc t .  
H 6.1 6.6 

Die Ausbeute ist eine gute; bei Anwendung von 50 g Chlorpikrin, 
150 g Benzol, 55 g Chloraluminium wurden z. B. 40 g Triphenylmethan 
und 9 g Triphenylcarbinol erhalten, wahrend etwa 60 g Benzol durch 
Destillation wiedergewonnen wurden. 

Wenn man auf je 1 Molekiil Chlorpikrin nur je 3 Molekiile Benzol 
verwendet, so entsteht Triphenylmethan und Triphenylcarbinol zu un- 
gefXhr gleichen Theilen. - Die abgespaltene Nitrogruppe findet sich 
in  Form von salpetriger Saure im waisserigen Auszuge des Reaktions- 
produktes; nur ein sehr geringer Bruchtheil entweicht mit den Salz- 
sauredampfen als Stickoxyd durch den Kiihler. 

2. C h l o r p i k r i n  m i t  C h l o r a l u m i n i u m  u n d  P h e n o l .  

Auf ein Gemisch von Phenol und Chlorpikrin im Verhaltniss VOII 

3 Molekiilen CS H5 0 H und 1 Molekiil C CIS NO2 wirkt Chloraluminium 
ziemlich trage ein und man muss mindestens 1-2 Tage auf dem 
Wasserbade erwlirmen, um die Reaktion zu Ende zu fiihren. A h  
Hauptprodukt erhalt man Aurin, welches man am zweckmassigsten 
durch Auskochen mit verdiinnter Salzsaure, Auflosen in wiisserigem 
Ammoniak, Ausfallen mit Salzsaure und schliesslich durch Umkrystalli- 
siren aus heissem Alkohol reinigt. Eine geringe Menge Thonerde wird 
hartnackig zuriickgehalten und llisst sich nur sehr schwer ganz ent- 
fernen. Die Analyse ergab: 

Berechnet f ir  (C6 HI 0 H)a CS H4 C 0 Gefunden 
C i8.G 78.2 pCt. 
H 4.8 4.8 

3. C h l o r p i k r i n  u n d  C h l o r a l u m i n i u m  m i t  N a p h t a l i n .  

Die Reaktion verlauft ganz analog wie bei Anwendung von Benzol, 
nur dass hier als Hauptprodukt das Trinaphtylcarbinol entsteht, wiih- 
rend im andern Falle das Triphenylcarbinol gewiihnlich nur in unter- 
geordneter Menge auftritt. Durch die bei dem Processe statt6ndende 
Warmeentwicklung schmilzt daR Gemenge in kurzer Zeit zu einer 
dunkelblaugriinen Fliissigkeit zuamnmen, welche nach und nach schwarz 
und zahe wird; gegen Ende muss die Masse auf dem Wwserbitde 
etwa 1 T a g  lang gelinde erwiirmt werden. Das meiste iiberschiissige 
Naphtalin wird durch Destillation mit Wasserdampf entyernt; dem 
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harten, spriiden Harzkuchen wird der Rest des Naphtalins sammt 
einem betrhhtlichen Theile des beigemengten Farbstoffes dadurch e n t  
zogen, dass man ihn pulvert und mit Alkohol auszieht. Den Riick- 
stand lost man in warmem Chloroform und filtrirt diese Liisung in 
Alkohol, wodurch man das Trinaphtylcarbinol als graugelben Nieder- 
schlag erhllt. Derselbe ist leicht 1Bslich in Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol, Toluol, Nitrobenzol, schwer loslich in Aether und 
Aceton, fast unloslich in Alkohol und Petrolather. Aus seiner Liisung 
in Aceton scheidet sich das Trinaphtylcarbinol beim freiwilligen Ver- 
dunsten ale briiunlichgelbes, krystallinisches Pulver ab. Bei e twa 
18OOC. backt das Piilver zusammen, bei 278OC. ist es vollig ge- 
schmolzen. Die Analysenresultate sind: 

Berechnet Gefunden 
fiir (CIOH,)~COH I. 11. 

C 90.7 91.3 90.2 pc t .  

c 94.4 pct .  

H 5.3 5.5 5.2 B 

Ein Trinaphtylmethan, (CIOHT)~ CH, wiirde erfordern: 

H 5.6 )) 

Das Trinaphtylcarbinol erweist sich sehr wenig reaktionsfihig und ist 
es darum vorerst noch nicht gelungen, den Kiirper selbst oder eines 
seiner Derivate im Zustande vollkomniener Reinheit darzuetellen. 

4. C h l o r p i k r i n  u n d  C h l o r a l u m i n i u m  m i t  P h e n a n t h r e n .  

Darstellung, Reinigung und Eigenschaften des Reaktionsproduktes 
stimmen mit dem entsprechenden Naphtalinderivat iiberein; die nahere 
Untersuchung ist im Gange. 

Ein Theil des mittelst der Chloraluminiumreaktion erhaltenen 
Triphenylmethans wurde nach der Methode con S c h w a r z  ') bromirt. 
Die Liisung des rohen Bromides in Benzol absorbirt hineingeleitetee 
Ammoniakgas unter Bildung von Bromammonium ; das Filtrat wird 
etwas erwlirmt, um absorbirtes Ammoniak zu entfernen und dann ein 
rascher Strom Chlorwasserstoffgas durchgeleitet, wodurch es zu einem 
gelblichen Brei gesteht; die Masse wird filtrirt, mit Aether gewaschen, 
welcher die anhlingende Schmiere wegnimmt, und in kochendem Wasser 
gelost. Beim Erkalten krystallisirt das salzsaure Salz einer Base in 
farblosen Nadeln heraus; dieselben haben den Schmelzpunkt 2440 C. 
und sind in Alkohol sehr leicht loslich. Das Salz wird aus seiner 
wasserigen Losung durch concentrirte Salzsaure ziemlich vollsthdig 
als weisses, krystallinisches Pulver ausgefiillt. 

I) Diem Berichte XIV, 1.520. 
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Wasseriges Ammoniak scheidet aus der Liisung des salzsauren 
Salzes die Base in weissen Flocken ab, welche in Alkohol und Aether 
leicht loslich sind. Aus diesen Losungsmitteln krystallisirt das Amin 
in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkte 105OC. 

Versetzt man die Losung des salzsauren Salzes mit Platinchlorid, 
so erhiilt man einen gelben Niederschlag, welcher in Wasser schwer, 
i n  Alkohol leicht loslich ist. Aus der Losung in kochendem Wasser 
krystallisirt das Platindoppelsalz in grossen, flachen Nadeln von orange- 
gelber Farbe. Dieselben sintern bei 120OC. unter Wasserabgabe zu- 
sammen, werden bei 2000 C. dunkelbraun, sind aber selbst bei 3400 C. 
noch ungeschmolzen, anscheinend ohne starke Zersetzung zu erleiden. 
Die Krystdle sind iiusserst hygroskopisch, sowohl wenn sie bei ge- 
wohnlicher Temperatur iiber Schwefelsaure getrocknet worden sind, 
als such nach Vertreibung des Rrystallwassers durch Erhitzen auf 
130-1400 C. Die Platinbestimmung des durch Erbitzen auf 1400 C. 
getrockneten Doppelsalzes lieferte: 

I. 11. III. 
19.8 19.7 19.8 pCt. Pt. 

Die Formel [(C, H& CNHa HCl]a P t  Clh wiirde verlangen : 
P t  21.1 pct .  
C 49.1 2 

H 3.9 
Die Verbreniiung ergab : c 45.3 pct.  

H 4.9 )) 

Also wurde der Platin- und der Kohlenstoffgehalt zu niedrig, der 
Wasserstoffgehalt zu hoch gefunden fir das Platindoppelsalz des Tri- 
phenylmethylamins; jedoch stehen Platin und Kohlenstoff im Verhiiltnies 
von 1 Atom Platin auf 38 Atome Kohlenstoff, wie dies bei einem Tri- 
phenylmethanderivat der Fall sein muss. Die fortgesetzte Untersuchung 
wird iiber diese Verbindung Aufklarung geben. 

F r e i b u r g  i. B., Mai 1883. 

250. Ad. Claus und Fr. Toeae: Ueber einige Additionepro- 
dukte des Chinolins mit Halogenalkylen, und die aue denselben 

entstehenden Beeen. 
mtgetheilt von Ad. Claus.] 
(Eingegangen am 22. Mai.) 

Ch ino l ina thy lb romid ,  CgH,N. C&HgBr + HaO. Die Ver- 
einigung der beiden Componenten erfolgt sehr leicht schon in der 
Kalte; die Verbindung krystallisirt aus Wasser und aus Alkohol in 
grossen, rhombischen Tafeln, die bei 800 C. schmelzen und bei looo C. 




