
Organische Chemie. 

Ueber eine neue, allgemeine Methode der Synthese aroma- 
tischer Verbindungen von C. F r i e d e l  und J. M. C r a f t s  (Ann. 
chim. phys. 161 1, 449-532). Verfasser geben eine Zusammenstellung 
der zuerst von ihnen und spater von anderen Forschern unter An- 
wendung von Chloraluminium ausgefiihrten Synthesen, welche griissten- 
theils bereits friiher in der Kiirze mitgetheilt worden sind, und von 
welchen folgendes nachzutragen ist. Das aus Amylchlorid und Benzol 
gewonnene A m y l b e n z o l  siedet bei 195-2000. Aethyljodid (besser 
Aethylchlorid) und Benzol mit Aluminiumchlorid oder -jodid geben 
A e t h y l b e n z o l  (Sdp. 133-137O). Das aus Chlormethyl und Benzol 
entstehende D u r o l  siedet bei 195-200° und schmilzt bei 78-880°, 
das gleichzeitig auftretende H e  x am e t h y 1 b en z o l  (Me l l i  t e n) bei 263 O 

resp. 1640 und P e n t a m e t h y l b e n z o l  bei 2290 resp. 53"; das B r o m -  
h e x a m e t h y l b e n z o l ,  ClzHlzBrG, schmilzt bei -255O, last sich am 
besten in Aethylenbromid und krystallisirt daraus in rhombischen Tafeln; 
B r o m p e n t a m e t h y l b e n z o l ,  CllH15Br, schmilzt bei 160.5O und 
siedet bei 288 - 290O. Pentamethylbenzol wird durch mehrmonatliche 
Beriihrung mit Chamaleonliisung in B enz  o lp  e n t a c a r  b o n s a u r e ,  
CS H ( C 0  OH)5, iibergefiihrt, welche ein amorphes, Pulver darstellt, 
6 Molekiile Wasser enthalt und ein in kugeligen Nadelaggregaten kry- 
stallisirendes Kalksalz liefert. Benzylchlorid und Benzol geben D i  - 
p h e n y l m e  t h a n ,  Benzylchlorid und Toluol liefern Mono- und viel- 
leicht D i b en z y l  t o lu  o 1, ferner, wahrscheinlich in Folge eines Gehaltes 
an Xylylchlorid, D i m e t h y l a n t h r a c e n  vom Schmelzpunkt 225-227 O 

und vom Siedepunkt 3740, welches durch Oxydation mit Chromsaure 
in D i m e t h y l a n t h r a c h i n o n ,  Schmp. 165*, iibergeht. Aus Benzol 
und Chloroform gewinnt man ausser T r i -  und D i p h e n y l m e t h a n  
A n t h r a c e n  und P h e n y l a n t h r a c e n  (Schmp. 154O). Wenn man das 
Reaktionsprodukt yon Benzol und Tetrachlorkohlenstoff in Wasser 
giesst, von Benzol befreit und destillirt, so erhalt man Triphenyl- 
methan, wenn man es nicht destillirt, so scheidet sich nach einiger 
Zeit T r i p h e n y l c a r b i n o l  ab; selbiges verdankt seine Entstehung vor- 
handenem T r i p h e n y l m e t h a n c h l o r i d ,  CC1(C6H5)3, da das Re- 
aktionsprodukt bei der Behandlung mit -4ethyl- resp. Methylalkohol 
den A e t h y l -  resp. M e t h y l a t h e r  d e s  T r i p h e n y l c a r b i n o l s  
(Schmp. 79O resp. 82O) liefert. Bei der Einwirkung des Tetrachlor- 
kohlenstoffs auf Benzol entsteht intermediar (C6H5)a C Cla, denn es 
lasst sich aus dem Reaktionsprodukt nach Behandlung mit Wasser 
Benzophenon isoliren. Aus Acetylchlorid resp. Chloracetylchlorid und 
Benzol wird Ace tophenon  resp. C h l o r a c e t o p h e n o n  erhalten. 
Behandelt man Durylbenzoyl mit Brom, so entsteht ausser dem Dibrom- 



durol und bromirten Durylbenzoylen (17gl. diese Berichte XII, 1708) 
ein Oel, welches bei weiterer Einwirkung von Brom eine bei 224-225O 
schmelzende, in Alkohol fast unlosliche Verbindung, C I ~  HlsBr5 0 ,  
giebt. Aus Phtalylchlorid und Benzol entsteht ausser etwas Anthra- 

chinon P h t a I o p  h e n o  n ( D i p  h e n  y 1 p h t a1 i d ), c6 H4 1 ge H5)2 10, 

(vgl. B a e y e r  diese Berichte XII, 642), welches bei 115O schmilzt und 
aus verdunntem Alkohol in perlmutterglanzenden Schuppen krystallisirt. 
Aus Chlormethylacetat und Benzol bildet sich D i p h  e n y l m e t h a n .  
Aetliylchloracetat und Benzol liefern A e t  h y l b e n z o l .  Salzsaures 
Anilin (besser Dimethylanilin) und Chlormethyl geben D i m e t h y l -  
t o l u i d i n ,  Siedepunkt 208-2110. Aus Chlorschwefel (SClz) und 
Benzol entsteht P h e n y l s u l f h y d r a t  und -su l f id  und D i p h e n y l e n -  
d i s u l f i  d. Gabriel. 

Ueber die Einwirkung von Diazo - /3 - naphtalin auf Phenole 
von J. H. S t e b b i n s  jun. (Journ. Amer. Chern. Xoc. 6 ,  151-155). 
Verfaseer bereitet aus P-Naphtylamin, Salzsaure, Natriumnitrit und 
Phenol P h e n o l a z o - P - n a p h t a l i n ,  PCloH?. N a .  c6H4. OH, in fahl- 
gelben, alkoholloslichen, bei etwa 1000 schmelzenden Nadeln, welchee 
durch rauchende Schwefelsaure bei 1000 in eine T r i s u l f o s a u r e  
iibergeht, dessen Calciumsalz die Formel [Ca(S 03)2CloH5 . Nz . CsH3 . 
O H  . s 0312Ca + 3.5 HzO zeigt. Bei Anwendung von o-Kresol statt 
Phenol entstand eine braungelbe , unkrystallisirbare Fallung , und mit 
Resorcin ein rothbrauner Niederschlag, dessen alkaliunloslicher Antheil, 
aus  Alkohol umkrystallisirt, bei 143- 144O schmilzt, wahrend der in  
Natronlauge geloste nach dem Ausfallen mit Saure aus Alkohol in  
gelben, bei 200O schmelzenden Nadeln von der Zusammensetzung 
Cro H7 . Nz . C, H3 . 0 H . 0 N a  + C2 Hg 0 anschiesst. Gabriel 

Ueber p-Phenanthrolmonosulfosaure ron W m. R u p p  (Journ. 
Amer. Chern. SOC. 6, 155). Die Satire wird durch 5stiindiges Erhitzen 
von /3-Phenanthrol mit der doppelten Menge Schwefelsaure auf 100' 
dargestellt und bildet aus dem in heissem Wasser loslichen Bleisalz 
abgeschieden nach dem Eindampfen eine schwarze, pechartige , nicht 
entfarbbare Masse. Das Barytsalz, C14H8 O4 SBa, ist hellgrau, amorph 
und in Wasser und Sauren unlBslich. Gabriel. 

Beitrag zur Kenntniss der Farbstoffe aus Bixa orellfbnea 
von G r e s h o f f  (Rec. trav. chim. 3 ,  165-167 aus N. Ejdschr. v. 
@am. Nederl. van H n a x m a n  e n  L e g e b e k e ,  Juni 1884). Ver- 
fasser erhielt, nach E t t i ' s  Vorschrift (diese Berichte XI, 864) arbeitend, 
2.046 pct .  Bixin, bezogen aiif das Gewicht der lufttrockenen Friichte. 
Das Bixin giebt schon bei 1100 ein saures Sublimat, nach dem 
Schmelzen bei 1740 entwickelt es bei 190° saure Dampfe, liefert bei 
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215O eine braune, harzige Masse, bei 2250 ein Sublimat von glanzen- 
den Blattchen, besitzt nach dem Trockneii bei 1 0 5 O  die Dichte 1.07 
bei 15O, wird durch Erhitzen mit Wasser und ebenso bei gewohn- 
licher Temperatur amorph und durch gleichzeitige Wirkung van 
Luft und Wasser schliesslich ganzlich entfarbt. Weder vom kry- 
stailisirten Bixin, noch vom atherloslichen Harz wird alkalische Kupfer- 
losung reducirt, ebenso wenig van Bixin, welches zuvor rnit verdiinnter 
Schwefelsaure erhitzt war. Gabriel. 

Die Alkaloide des Aconitum Lycoctonum von G. D r a g e n -  
d o r f f  und H. S p o h n  (Pharm. Zeitschr. f. Russl. 23, 313-323;  
329 - 340; 345 - 355; 361 - 366; 377 - 384). Aus den Rhizomen 
und Wurzeln von Aconitum Lycoctonum hat  H i i b s c h m a n n  (Jahresb. 
f. 1866, 483) zwei Alkaloide, Lycoctonin und Acolyctin, extrahirt; von 
selbigen ist nach vorliegender Abhandlung das erstere und anscheinend 
auch das zweite als secundares Produkt aufzufassen. Die Verfasser 
digeriren die namlichen, feingepulverten Pflanzentheile (2 kg) rnit Wein- 
saure (10 g) gemengt 6 Tage lang bei ca. 300 rnit (8 kg) Weingeist von 
85 - 890 Tr., dampfen den filtrirten Auszug ein und befreien ihn durch 
Zusatz von Wasser und Schiitteln rnit Aether von Harz; die vom 
Aether getrennte, wzsserige Liisung wird zunachst mehrmals mit Aether, 
dann wiederholt mit Chloroform geschiittelt. Nach weiterer Reinigung 
ergab der Aetherextrakt ein amorphes Alkaloid, L y c a c o n i t i n  
(1.13 pCt.), nicht H u b s c h m a n n ’ s  krystallisirtes Lycoctonin, und der 
Chloroformauszug ein weisses Pulver, M y c  o c t o n i n  (0.8 pCt), nicht 
H i i b s c h m a n n ’ s  Acolyctin. L y c a c o n i t i n ,  C27H34N20s + 2 HzO, 
bildet mit Sauren amorphe Salze, auch die mit Gold-, l’latinchlorid u. S. W. 

entstehenden Verbindungen sind amorph; es lost sich spurenweis in 
Petrolather, leicht in Benzin, Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Chloro- 
form, ferner in Aether, giebt eine alkalisch reagirende, wasserige Losung, 
dreht rechts in loprocentiger, alkoholischer Losung ([.ID = + 31.5), 
schmilzt von 1 1  1.70 bis 114.8O und wird bei Versuchen, es aus Lb- 
sungen seiner Salze durch starkere Basen auszufallen, theilweise 
zersetzt. Lycaconitin zerfallt durch Wasser bei 100” in L y c o c t o n i n -  
s a u r e  (8. u.), L y c a c o i i i n  (C33H56N408?), ferner eine SSiure @-Re- 
sorcylsaure?), ein amorphes Alkaloid (Acolyctin ?) und ein Harz ; ahn- 
lich dem Wasser wirkt 2procentige Salzsaure; durch 4 proceiitige Na- 
tronlauge wird das Lycaconitin (in offenen wie geschlossenen Ge- 
fassen) in die krystallisirte, bei 90.3 - 9 l .go schmelzende Verbindung 
((227 Hq7 N2 0 7 ) 2  + 3 H2 0 verwandelt, welche mit H u b s c h m a n n ’ s  
Lycoctonin iibereinstimmt; sie lost sich in 247 Theilen Wasser von 
150, 4 Theilen Alkohol von 15O, 58.4 Theileii Aether, 64.5 Theilen 
Benzol und ca. 3 Theilen Chloroform, reagirt alkalisch, dreht rechts 
([.ID = 46.4O), bildet Nadeln oder Platten, und wird, wenn es durch 
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Schmelzen amorph gcworden, dureh Wasserdampf wieder krystallinisch. 
Neben dem Lycoctonin entsteht L y c o c t o n i n s a u r e ,  C17HI8N2O7, 
in spharokrystallinischen Massen oder Platten und Tafeln , welches 
sich besonders in warmem Aether, Alkohol, Chloroform, Benzol und 
Wasser lost. H i i b s c h m a n n  gewann also Lycoctonin und nicht die 
im Lycoctonum praformirten Basen, weil er die Ausziige langere 
Zeit mit vie1 Natriumcarbonat erhitzte. - M y c o c t o n i n  (s. oben), 
C Z ~ H ~ O N Z O ~  + 5 HaO, liefert keine krystallinischen Salze, lost sich 
in den iiblichen Liisungsmitteln , giebt eine alkalisch reagirende, 
wasserige Losung, schmilzt zwischen 1 4 3 3  bis 144O, ist als Nitrat 
rechtsdrehend ([(LID = + 29.4’) und wird, wie das Lycaconitin durch 
Wasser und Alkali in Lycoctonin, Lycoctoninsaure, in einen acolyctin- 
artigen Kiirper u .  s .  w. gespalten. Gabriel 

Ueber das Reduktionsvermogen der Ptoma’ine im Vergleich 
mit demj enigen der Pflanzenalkaloide vo11 H. W e f e r s B e t t i n  k 
und W. J. van D i s s e l  (Rec. trav. dim. 3, 155-161 aus N. Tijdschr. 
v. Pharm. Nederl. v. H a a x m a n  e n  L e g e b e k e ,  f i vr .  1884). Wird 
in einem Tropfen einer 1 procentigen Salzsiiure etwa 1 mg eines Pto- 
mayns oder Morphins gelost und dazu ein Tropfen einer Losung ge- 
fugt, welche dargestellt ist dureh Auflosen von 2 g krystallisirtem 
Eisenchlorid in 2 ccm 1 procentiger Salzsanre, Verdiinnung auf 100 ccm 
und Zusatz von 0.5 g Chromsaureanhydrid, so giebt diese Mischung 
trotz des vorhandenen Oxydationsmittels mit Kaliumferricyanid sofort 
Berlinerblau. Die iibrigen untersuchten Alkaloide (41) bewirken unter 
denselben Bedingungen keine oder n u r  dermaassen geringe Reduktion 
(d. i. Bildung von Berlinerblau), dass die obige Losung zur Unter- 
scheidung der Ptoniake von den Pflanzenalkaloiden - Morphin aus- 

Untersuchungen uber den flussigen Theil der Alkaloide aus 
Lupinus luteus von G e o r g  B a u m e r t  (Landw. Vers.-Stat. 30, 295 
bis 330). Verfasser unterzieht die von den verschiedenen Autoren uber 
die nicht krystallisirbaren Bestandtheile. beziehungsweise iiber das 
flussige Basengemisch aus Lupinus luteus gemachten Angaben ( B e  y e  r,  
Landw. Vers.-Stat. 14, 161; S i e w e r t ,  ebenda 12, 306, 321) einer eiu- 
gellenden Kritik, pruft dieselbeii und kommt schliesslich zu den1 End- 
ergebniss, dass zur Zeit nur das feststeht, dass der flussige Theil dei 
Alkaloide dieser Pflanze ein einheitliches Doppelsalz liefert, welches 
bei 135OC. zwei Molekule Wasser nbgiebt und nach den bis jetzt vor- 
liegenden Analysen die Zusammensetzung H a  Nz P t  C1, + 3 Ha 0 

genommen - dienen kann. Gabriel. 

besitz t. PI oskauer 




