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letztere Schmelzpunkt stimmt mit dem der von uns dargestellten Pa-
racumarsiure (bei 206° uncorr.) nahezu iiberein.

Da die Cumarséiure ans Cumarin erst bei sturkem Erhitzen mit
sehr concentrirter Kalilange erbalten wird, so ist es denkbar, dass
bei dieser Operation eine #hnliche Verschicbung der Seitenkette wie
bei der bekannten Darstellung von Paroxybenzoesiore ams Salicyl-
siure stattfindet.

Da aus dem!) Vanillin, dem metamethoxylirten Paroxybenzal-
dehyd eine cumarinartige Verbindung entsteht, so hoffen wir, dass
uns bei weiteren Versuchen auch die Darstellung des Paracuinarins
gelingen wird. '

Dass die Bildung desselben nicht so leicht erfolgt wie die des
Cumarins, ist nicht auffallend, da innere Condensationen in der Para-
reihe, wie neuerdings besonders Ladenburg?) betont hat, im Allge-
meinen weit schwieriger als in der Orthoreihe eintreten.

Wir werden uns erlauben, iiber die Resultate der sveben ange-
aeuteten Versuche, sowie iiber die aus dem Paroxybenzaldebyd durch
Reduction entstehenden Verbindungen (Paroxybenzylalkohol und Hy-
droparoxybenzoin) der Gesellschaft spiter weitere Mittheilungen zu
machen.

19. Br. Radziszewski: Untersuchungen iiber Hydrobengamid,
Amarin und Lophin.
Erste Mittheilung.
(Eingegangen am 17, Januar.)

Das Leuchten des Lophins.

Seit lingerer Zeit beschiftigt mich das Studium des Hydrobenza-
mids, Amarins und Lophins. Schon gleich anfangs erweiterte sich ganz
erheblich die Grenze der Untersuchung und wesentlich ans dem Grunde,
weil es nothig erschien einige frihere Arbeiten zu wiederholen, deren
Angrben oft mangelhaft, ja manchmal unrichtig sind. Meine Unter-
suchungen sind noch lange nicht beendigt; ich erlaube mir jedoch
gchon jetzt der chemischen Geselschaft diese Mittheilung zu idbersen-
den, weil erstens das von mir beobachtete Leuchten der drei Korper
eine Gberaus interessante Erscheinung ist und ich mir gern die Er-
forschung dieses Gebietes, auf welchem ich manche Erfabrungen nicht
ohne erbebliche Miihe gesammelt habe, vorbghalten mochte. Die
ganze Menge Lophins, welche ich zu meinen Experimenten verwende,
stellte ich durch trockene Destillation des Hydrobenzamids dar. Dabei

') Diese Berichte IX, 416.
3) Diese Berichte IX, 1524.
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beobachtete ich Folgendes. Hydrobenzamid schmilzt beim Erwiirmen
in einer Retorte zu einer gelblichen Flissigkeit, welche beim Steigern
der Temperatur mehr und mebhr orangegelb wird. Bei einer Tem-
peratur iiber 360° C. findet eine plétzliche, stirmische Reaction statt;
es entweichen reichlich Gase, und es destillirt eine Flissigkeit iber.
Ammoniak und Wasserstoff fand ich unter den Gasen, in der Fliissig-
keit habe ich Toluol, Stilben und Benzonitril gefunden. Am reichlich-
sten finden gich Ammoniak ond Toluol (auf 300 Grm. rohes Lophin
30 Grm. Toluol). Der flissige Retorteninhalt wird beim weiteren Er-
wirmen dunkler, briunt sich und destillirt schliesslich als unreines
Lophin. Bis jetzt kdnn ich nicht angeben, welche Substanzen das
Lophin verunreinigen. Gewdhnlich erwérmte ich den Retorteninhalt
nach der stiirmischen Reaction einige Zeit, goss den Rickstand in
eine Schale, zerrieb die erkaltete Masse in einem Mdrser ond behan-
delte mit Aether, welcher eben die braunfirbenden fremden Substanzen
neben etwas Lophin aufnimmt. Der Riickstand wurde weiter in Essig-
siure gelost, durch Wasser gefillt und einige Male aus Alkohol um-
krystallisirt. Das so erhaltene Lofin bildete feine, weisse, weiche Na-
deln, die bei 275° C. schmolzen.

In verdchiedenen Arbeiten iiber Lophin wird angegeben, dass das-
selbe am besten durch Umkrystallisiren aus alkoholischer Kalildsung
zu reinigen sei; nirgends jedoch finde ich eine Erwihnung von der
totalen obgleich Ansserst langsamen Zersetzang, welche das
Lophin anter diesen Bedingungen erleidet, nirgends eine Angabe, dass
diese Zersetzung von einer andern Eracheinung begleitet wird, nimlich
von einer verhiltnissmiissig intensiven Lichtentwickelung. Diese Ausserst
interessante Erscheinnng stellt sich sogar beim Arbeiten in ganz klei-
nem Maasstabe ein. Es geniigt einige Centigramme Lophin in einem
Probirrdhrchen mit eoncentrirter alkoholischer Kali- oder Natronld-
sung zu iibergiessen, um eine Lichtentwickelung zu conetatiren. Im
Dunkeln, sogar bei gewdbnlicher Temperatur, besser beim Erwérmen
oder starkem Umschiitteln, sieht man ein weisses, sanftes Licht, das
sebr lange Zeit dauert. In grosserem Maasstabe gestaltet sich die Sache
verhiltnissméissig grossartig, so war in meinen Versuchen (ich nahm
100 Grm. Lophin ond 300 Grm. KHO in Alkohol geldst) das ent-
wickelte Licht so stark, besonders beim Sehiitieln, dass man in einer
Entfernung von 2 — 3 Fuss leicht das Gesicht der beobachtenden
Personen, und in einer Entfernung von 1 — 2 Zoll Buchstaben und
Taschenuhrzeiger erkennen konnte. Das Licht lisst sich schon bei
+10° C. deutlich bemerken, wird beim langsamen Erwirmen in-
tensiver, erreicht bei 65° C. das Maximum der Intensitét; von dieser
Grenze an wird es schwiicher und verschwindet pldtzlich beim Auf-
gieden des Alkohols. Wenn der Kolben sich in Rahe befindet, so
leuchtet am meisten die obere Schicht der Ldsung, und es erscheint
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anf der Oberfliche, vom Rand etwas entfernt, eine lichte, ringformige
Zone. Diese Zone verwandelt sich manchmal — besonders wenn
nicht die ganze Menge des Lophins geldst ist — in lichte Linien mit
gegenseitig sich verschlingenden Krimmungen. Das Centram und die
Rénder der Oberfliche leuchten weniger. Beim starken Umrihren
leuchtet die ganze Masse lebhaft auf, die Oberfliche bedeckt sich dann
oft mit Schaum, der gleich leuchtenden Inseln darauf herumschwimmt,
Im Allgemeinen darf ich behaupten, dass starkes Umrihren, ebenso
wie Erbohung der Temperatur bis zur besagten Grenze die Intensitst
des Lichtes begiinstigt; worauf aber diese Grenze beroht wird sich
im Weitern zeigen.

Es war vom vielem Interesse, die Ursachen dieser chemischen
Phosphorescenz eines organisshen Kérpers gza erforschen, denn es
kann nicht geleugnet werden, dass das Leuchten man¢her Pilze und
Thiere eine &hnliche Ursachen haben wird. Zu diesem Ende theile
ich nachstehende Beobachtungen mit:

1) Lophin fir sich erwirmt (sogar beim Reiben etc.) leuchtet nicht; -
dasselbe ist der Fall beim Erwirmen einer alkoholischen oder &the-
rischen Lésung des Lophins, selbst nach Zugabe einer wisserigen Am-
moniakldsung.

2) Beim Auskrystallisiren des Lophins aus Alkohol oder Aether
findet keine Lichtentwickelang statt. Aber es stellt sich das Leoch-
ten schon beim Berihren mit alkobolischer Kalilssong ein, ebenso
beim Aufl3sen in oder Ausscheiden aus dieser L8sung. Am schénsten
ist das Leuchten, wenn filtrirte alkoholische Lsungen von Kali und
Lophin mit einander gemischt nnd stark geschiittelt werden.

3) Neben Kali spielt hier der Sauerstoff der Luft eine wesentliche
Rolle. Dies bezengen folgende Experimente: a) Eine R3hre wurde
gefiillt mit 1 Grm. Lophin, 4 Grm. KHO und 25 CC. absolatem Al-
kohol, Das Ganze wurde mit Anilinschwarz dunkelbraan gefirbt. Die
zweite Rohre enthielt: 1 Grm. Lophin, 4 Grm. KHO, 25 CC. absoluten
Alkohol und 1 Grm. Pyrogallussiiure. Beide zugeschmolzene Réhren
waren nach 5 Stunden gleich dunkelbrann gefiirbt, es leuchtete jedoch
nur die erste, wogegen die zweite ganz dunkel blieb. &) Durch eine
leuchtende Lophinlésung leitete ich reinen Wasserstoff, welcher, um
alle Spuren von Sauerstoff zu entfernen, vorher eine alkoholische
Kali- und Pyrogallussiurelésung passirte. Das Licht wurde immer
schwiicher, bis es zuletzt nach 15 Minuten ginzlich verschwand. Jetat
ersetzte ich den Wasserstoffstrom durch einen Sauerstoffstrom, welcher
vorher durch alkoholische Kalilssung gewaschen war. Gleich fing
die Fliissigkeit an zu leuchten und erreichte das Licht nach einigen
Minuten eine ungewdhnliche Intensitit. Beim Erwidrmep wurde es
uoch stirker, so dass man schon bei Anwendung von 5 Grm. Lophin
in eivem kleiven Kuvlben das Gesicht der beobachtenden Person wahr-
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nehmen oder die Zeit auf der Taschenubr ablesen konnte. Wihrend
des Leuchtens entweicbt ans der Losung immer Ammonisk, was durch
besondere Versache festgestellt wurde.

4) Dass die ganze Erscheinung nicht nur als ein Oxydationspro-
cess aufgefasst werden darf, erhellt schon daraus, dass Lophin in Eis-
essig gelést und mit dGbermangansaurem Kalium oxydirt, kein Licht
entwickelt. Die Produkte, welche dabei resultiren, boffe ich bald
beschreiben zu kdnnen.

Alle diese Versuche erkliren, waram das meiste Licht von der
Oberfliche ausstrahlt, warum der beim Umriihren sich bildende Schaum
etirker leuchtet als das umgebende Medium und warom beim Auf-
sieden der Flissigkeit die ganze Erscheinung verschwindet. Im
letzten Falle wird dureh die Alkoholdimpfe jede Spur von Luft aus
dem Kolben entfernt, und in der That tritt das Licht wieder in
seiner gangzen Stiirke auf, wenn durch eine siedende, nicht leuchtende
Lophinkalildsung (immer die alkoholische gemeint) Sauerstoff gelei-
tet wird,

Aus diesen Beobachtungen erhellt sur Geniige, dass das Leuchten
des Lophins nur die chemisch Einwirkung der alkoholischen Kalilssung
und des Sauersoffs auf Lophin aafkidren kann. Diese Einwirkung charak-
terisirt sich von allem und hauptsichlich dadurch, dass sie iiberaus
langsam vor sich geht. 8o wurden 3. B, in einem Falle 26 Grm.
Lophin mit 80 Grm. KHO in Alkobo! geldst und durch 150 Standen,
d. i. durch 15 Tage, je 10 Stunden per Tag, erwirmt, bisweilen bis
zum Sieden. Nach dieser Zeit fand ich in der Lésung noch 12 Grm,
unzersetztes Lophin. Als Zersetzungsprodukte des Lophins constatirte
ich bis jetzt nur Ammoniak und benzoésaures Kali (im letzgenannten
Falle habe ich 11 Grm. umkrystallisirte BenzoBstiure erhalten). Der
chemische Vorgang, welcher hier stattfindet, lésst sich ausdriicken
durch folgende Gleichung: C,; H; N, +4H,0+0,=3C,H, 0,
+ 2NH,. [Ob ansserdem noch andere Korper sich bilden, bleibt
weitern Versuchen vorbebalten.] Es ist also ein Oxydationsprocess,
begleitet von einer Ammoniakentwicklung, — und diese Reaction
vollzieht sich —, wie schon erwidhnt, dusserst langsam.

Es scheint mir, dass die Interpretirang des chemischen Vorgangs
beim Leuchten des Lophins sich ganz ungezwungen dem Phosphor-
leuchten anpassen [dsst.

Ans dem Umstande, dauss jedes Agens, welches den selbstent-
ziindlichen Phosphorwasserstoff zerstort, auch die Phosphorescenz
des Phosphors verbindert, folgern Donny und Szuch, dass das
Leuchten des Phosphors nur durch Bildung ond Verbrennung des
selbst entziindlichen Phosphorwasserstoffs bedingt werde. Diese Hypo-
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these ist, scheint mir, nicht zu verwerfen. Die Bildung von PH,
aus Phosphor und Wasser liesse sich durch die Gleichung:
P;+4H,0=2H,P0, +PH,

ausdriicken. Zwar ist die Flamme des verbrennenden PH, eine lichte
und gelblichweisse, wogegen das im.Dankeln von Phosphor erzeugte
Licht &usserst schwach und bldulich erscheint. Es ist aber bekannt,
dass die Stiirke des Lichtes und die Farbe der Flamme von der Tem-
peratur des in der Flamme suspendirten Korpers abhingig ist. Wenn
es also gelingen wiirde, die Verbrennungsprodukte des Phosphors ab-
zukiihlen oder dieselben sogar aus der Flamme zu entfernen, so wiirde
sich vielleicht auch ihre Farbe dndern. Und in der That verhalt sich
die Sache nicht anders. Folgendes Experiment, welches ich noch vor
zwei Jahren auf der Versammlung polnischer Naturforscher und Aerzte
in Lemberg ausfiibrte, bestiitigt vollkommen meine Vermuthung. In
einem mit destillirtem Wasser gefiillten Cylinder befinden sich 2 Zulei-
tangsrohren; durch die eine derselben strémt PH, durch die zweite O.
In dem Momente, wo sich die Blasen unter dem Wasser begegnen,
erfolgt die Verbrennung mit explosionsartigem Gerdusch. Die Ver-
brennungsprodukte l6sen sich im Wasser auf, das entwickelte Licht
ist aber schwach und bldulich, mit einem Worte ganz dasselbe, wie
es Phosphor im Dunkeln entwickelt. Man kann also behaapten, dass
auch dus Leuchten des Phosphors nur in einer #dusserst langsamen
chemischen Einwirkung seine Erkidruug erbilt, An dieser Reaction be-
theiligen sich neben Phosphor auch Wasserstoff und Saaerstofl.

Zum Schluss will ich noch einiges iiber das Verhalten des Hy-
drobenzamids und Amarins unter solchen Bedingungen anfiihren. Hy-
drobenzamid leuchtet in einer alkoholischen Kalilésung sehr schwach
und vorfibergehend, Amarin dagegen entwickelt ein ziemlich starkes
Licht, dus jedoch schwécher als beim Lophin zu sein scheint. Ausser
Ammouiak bildet sieh hier eine, wie es scheint, neue bei 204° C.
schmelzende, schén krystallisirte Base, welche in alkoholischer Kali-
Iésung nicht leuchtet. Unter denselben Bedingungen leuchtet auch
das rohe Reactionsprodukt der Einwirkang von alkoholischem Am-
moniak auf Benzil. Ich beabsichtige auch das Cholin (Amanitin) in
dieser Richtung 2zu priifen. Niheres iiber diese Erscheinungen wie
auch iber die Beziehung der drei in Rede stehenden Kérper — woriiber
ich schon manches Material habe — hoffe ich baldigst berichten za
konnen. — Es sei mir noch endlich erlaubt folgendes zu bemerken.
Es ist bekannt, dass die physiologischen Wirkungen mancher in
dusserst kleinen Portionen gegebener Korper sich durch die chemischen
Processe selbst nicht erldatern lassen. Lophin und die damit verwandten
Kérper liefern uns ein lebrreiches Beispicl, dass durch gewisse in
kleinem Maasstabe und sehr langsam vor sich gehende chemische
Processe sehr starke Schwankungen des Weltithers entstehen kénnen,
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welche gewiss eine Wirkung suf das Nervensystem und resp. auf die
von demselben abhidngigen physiologischen und psychologischen Func-
tionen ausiiben miissen.

Lemberg, im Januar 1877,

20. Reinhard Struve: Usber Phenanthrenderivate.
(Eingegangen am 19. Januar.)

Das zur Darstellung von Phenanthren angewnndte Rohmaterial
enthielt etwa 40—50 pCt. Phenanthren, woraus das Chinon nach der
Methode von Fittig und Ostermayer erhalten wurde. Das durch
Ausziehen der Masgse mit saurem schwefligsaurem Natron gereinigte
Chinon wurde nach der Angabe von Graebe nitrirt, und das gebil-
dete Binitrophenanthrenchinon durch Ausziehen mit Essigsiure gerei-
nigt. Es bildet ein gelbes, ziemlich schweres Pulver, welches in den meisten
Losungsmitteln sehr wenig, in Essigsiiure etwas 15slicher ist; ziemlich
leicht 168t es sich in schmelzendem Naphtalin, woraus es nach dem
Ausziehen mit Aether ir Blittchen erhalten wird. Es wird durch
stark oxydirende Substanzen in Binitrodiphenséiure verwandelf, wobei
ein rothgefarbtes, schwer isolirbares Zwischenprodukt sich bildet. Die
erhaltene Binitrodiphenséiure bildet gereinigt ein lockeres, weisses Pul-
ver oder krystallisirt wasserhelle Krystalle mit 1 Mol. H;O.

0.4083 Gr. der krystallisirten Siéiure verloren bei 140 150° C.
0.0216 Gr. H; O.

0.2415 Gr. entwiisserte Siiure gab 0.4453 Gr. CO4 und 0.0558 Gr.
H, O.

0.4055 Gr. derselben Sdure gab bei 13° C. und 764.4 Mm. Baro-
meterstand 29.5° CC. N.

Berechnet. Gefunden.
1Mol. H, O 5.14 5.28
C,, 50.60 50.25
H, 2.41 2.58
N, 8.43 8.6
O, 3855 -

Die Binitrodiphensiiure C;4 Hy (NO;), (COOH), + H, O ist
wenig |8slich in kaltem Wasser und Aether, leichter in heissem Wasser,
sehr reichlick in Alkohol. Ihre Salze verpuffen beim Erhitzen. Das
Bariuvmsalz C,;, Hg N, Og Ba + 6 Hy O, durch Neutralisiren der Séure
mit kohlensaurem Baryt erhalten krystallisirt sebr schén in langen,
concentrisch gruppirten Prismen aus Wasser beim langsamen Ver-
donsten.





