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heissem Wasser fast unliislich, in  iiberachiissigem Reagens aber ziem- 
lich leicht liislich ist, C h l o r h a r y u m  nach kurzer Zeit einen aus klei- 
nen Nadeln bestehenden Niederschlag, s c  h w e f  e l s a u  r e  M a g n e s i a  
auch bei Gegenwart von Ammoniak und Salmiak keine Fiillung. 
Durch s c h  w e f e l s a u r e s  K u p f e r  entsteht ein hellblauer, krystal- 
lioischer Niederschlag. Eigenthiimlich ist die Fallung durcb Z i n  k -  
s a l z e ,  insofern bei nicht zu concentrirten Liisungen erst nach langer 
Zeit ein aus kleinen Prismen beetehender Niederschlag aich bildet, 
der aber, einmal ausgeschieden, fast unliislich ist. Die durch s a l p e  t e r -  
s a u r e s  S i l b e r  entsteheude Fallung ist amorph, auch in verdiinnter 
EssigsZiure unliislich, die durch e s s i g s a u r e s  B l e i  herrorgerufene 
krystallinisch und leicht liislich in Essigsaure. 

Die Untersuchungen von H e i n e  und mir zeigen, dass sowohl in 
gelinder Warme, wie bei 200° aus Isophtalsiiure durch Schwefelsiiure- 
anbydrid, resp. durch rauchende Schwefelsaure, wesentlich nur die 
y -Sulfoisophtalsiiure entsteht. Ich muss indess in dieser Beziehung 
erwahnen, dass, wenn nicht das reine primare Kaliumsalz der letzteren, 
sondern die rohe Sulfosaure mit Kaliumhydroxyd geschmolzeu wurde, 
eine Oxysiiure enhtand, welche sich mit Eisencblorid sebr merklich 
kirschroth farbte. Diese Eigenschaft concentrirte sich beim Umkrystal- 
lisiren der rohen Oxysiiure in der M u t t e r l a u g e .  D a  auf die Rei- 
nigung der angewandten Isopbtalsaure die ausserste Sorgfalt verwendet 
mar ,  glaube ich annehmen zu miissen, dass eine der beiden andern 
Oxyisophtalsauren, und zwar, nach der grijsseren Liislichkeit zu schliessen, 
die p-Oxyisophtalsiiure in geringer Menge neben der y -  Saure ent- 
standen war. Miiglicherweise bildet sich also unter den von mir ein- 
gehaltenen Bedingungen neben der 7 - Sulfoisophtalsaure eine Spur der 
entsprechenden @ -  Saure. 

Die Fiirbung, welche jene rohe Oxysaure mit Eisenchlorid liefert, 
war  die Ursache, dass nach einem Vorversuch die Biidung der a - Sul- 
foisophtalsaure (1, 3, 4) auf diesem Wege fiir wahrscheinlich gehalten 
wurde. 

Ich bin nunmehr beschaftigt, diese letztere Saure durch Oxydation 
der a -Metaxylolsulfonsaure darzustellen. 

186. E m i l  F i s c h e r  TI. H. T r o s c h k e :  Ueber Amarin nndLophin. 
[Aus dem chem. Laboratorium der Akad. der Wissenschaften zu M1inchen.1 

(Eingegangen am 25. MBrz 1850.) 
Die sahlreichen , experimentellen Untersnchungen , w e l c h  das 

Amarin und Lophin seit ihrer Entdeckung diirch L a u r e n t  zum Gegen- 
stande hatten, haben nor wenige Anha1 tvpunkte fiir die Beortheilung 
ihrer Constitution gelicfert. Aus dem reichlichen, literariechen Material 
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ist in dieser Beziehung ausser den Bildungsweisen beider Basen nur  
Folgendes hervorzuheben: 

Das Amarin hat  die Formel C,, H I g N ,  und ist eine einegurige 
Base ( L a u r e n t ,  F o w n e s ) .  Bei der Oxydation mit Kaliumbichromat 
und Schwefelsture liefert es reichliche Mengen von BenzoEssure 
( F o w n e s  l). ES enthiilt eine Imidogruppe, weil es durch salpetrige 
Siiure in ein Nitrosamin verwandelt wird ( B o r o d i n  ,). Ausserdem 
scheint nocb eine zweite Imidogruppe vorhanden zu sein, da sich nach 
B o r o d i n  mindestens 2 Atome Wasserstoff dnrch Aetbyl ersetzen 
lassen. Das  von ihm beschriebene Ditthylamarin3) ist indessen keines- 
wegs SO sicher als einfache tertitre Base charakterisirt, dass man 
diese Schlussfolgerung ohne Weiteres anerkennen diirfte. 

D a s  Lophin besitzt nach den besten Analysen die Zusammen- 
setznng C,, H , , N 2  ( F o w n e s ) ,  welche durcb die spliter mitgetheilten 
Resultate bestatigt wird. Ueber die Constitution seiner Stickstoff- 
gruppen kann man sich trotz der Aethylirungsversusche von Kiih n ') 
keine bestimmte Ansicht bilden. 

I n  alkoholischer, alkalischer L6song erleidet daaselbe bereits 
durch den ntmospharischen Sauerstoff eine langsame Oxydation zu 
BenzoBsaure. 5 )  

Aus allen diesen Angabeo erfahrt man iiber die Straktur beider 
Basen nicht riel mebr, als sich aus der Synthese und Analyse allein 
folgern Iasst; selbst die Beziehungen derselben zu einander sind v6llig 
unklar, da  alle Reaktionen, welche vom Amarin zum Lophin Khren, 
erst bei hijherer Temperatur stattfinden und keineswegs glatt verlaufen. 
W i r  haben deshalb die experimentelle Untersuchung dieser in  mancher 
Beziehung interessanten Verbbdungen wieder aufgenommen und theilen 
in  Folgendem die ersten Resultate der Arbeit schon jetzt mit, weil 
der Eine von uns rerhindert ist, weiter daran Theil zu nehmen. 

U e b e r f i i h r u n g  v o n  A m a r i n  i n  L o p h i n .  
Nach den analylischen Resultaten tlterer Untersuchungen unter- 

scheidet sich das  Amarin C,, H,, N, von dem Lophin C,, H I ,  N, 
nur durch den Mehrgehalt von zwei Wasserstoff. Man durfte darnach 
erwarten, daes sich die erste Base durch gemiissigte Oxydation in  die 
eweite nmwandeln lasse. Dies gelingt in der That  bei vorsichtiger 
Behandlung mit Chromsaure. 

Das  zu diesen Versucben verwandte Amarin war nach der Methode 
von B e r t a g n i n i  aus Hydrobenzamid gewonnen und von dern stet8 

1) Ann. Chem. Pharm. 54 ,  868. 
2) Dicse Gericlitc TIII, 953. 
3) Ann. Chem. Pharm. 110, 84. 
4 )  Ann. Chem. Pharm. 122, 825. 
5 ,  R a d z i s z e w s k i ,  diese Berichte X, 70 
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in kleiner Mange beigemengten Lophin durch mehrmdigea Liisen in 
sehr verdiinnter Eeaigahure und Ausfiillen mit Ammoniak vollstandig 
getrennt. 

Versetzt man eine kalte, schwach essigsaure Liisung der Base 
mit Chromsliure, so bildet aich ein dichter, gelber Niederschlag eines 
Chromats, welcheo in Wasser fast unioslich ist und nach einer Chrom- 
bestimmung die Formel des dichromsauren Amarins 

tCa 1 Hi  8 Na1, Ha Cra 0, hat. 
Gefunden Berechnet 

C r  12.77 12.91. 
Durch Erwiirmen mit alkoholischem Kali wird daiselbe langsam 

aber vollstandig in Chromsiiure und Amarin gespalten. Wird dieses 
Salz in  Eisessig geliist und einige Zeit gekocht, so bilden sich neben 
Chromoxyd betrachliche Mengen von Lopbin. Letzteres scheidet sich 
auf Zusatz von Wasser neben unverindertem, cbromsauren Amarin 
ab, von welchem es durch mehrmelige Behandlung des Niederschlags 
mit Alkalien und durch Auskochen des Riickstandes rnit verdiinnter 
Essigsaure leicht getrennt werden kann. 

O x y d a t i o n  v o n  L o p h i n .  
Durch energische Oxydationsmittel wird das  Lophin leicht und 

vollstandig gespalten; je  nach den Bedinguugen entstehen verschiedene 
Zersetzungsproduk te. 

Nach den Beobachtungen von R a d z i s z e w s k i  wird die Base in  
alkoholischer, alkaliocher Liisung bereits durch den atmospharischen 
Sauerstoff langsam zu Benzoesgure und Ammoniak oxydirt. Vie1 ein- 
facher gestaltet sich der Vorgang bei der*Behandlung von Lophin mit 
Chromsaure in essigsaurer Liisung. Es zerfallt alsdann glatt in Benz- 
amid und Dibenzamid nach der Gleichung: 

1 Th. Base wird in 8 Th. Eisessig gelost und mit einer Losung von 
4 T h .  Chromsaure versetzt. Each  kurzem Erwarmen auf 100” ist die 
Oxydation beendet. Aus der mit dern doppelten Volumen heissen 
Wassere verdfiunten Liisung scheiden sich beim Erkalten farblose 
Nadeln ab, welche, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, bei 148O 
schmelzen und die Zusammensetzung C, €3, 0, N haben. (Gefunden 
N 6.25, Berechnet N 6.22.) Die Substanz iat identisch mit dem von 
L a n d o l t  und B a u m e r t l )  entdeckten und spiiter von B a r t h  und 
Se n h o  f e  r a )  nochmals als neu beschriebeneu Dibenzamid. 

Eine Verschiedenheit zeigte sich nur im Schmelzpunkte, welchen 
wir bei 148O fanden, wahrend L a n d o l t  und B a u m e r t  138O nnd 

C,, H16Na + H,O + 2 0 = C 6 H 5 .  C O .  NH, + (CeH, .  CO),NH- 

1 )  Ann. Chem. Pharm. 1 1 1 ,  6. 
2) Diese Berichte IX: 9 i 5 .  



709 

B a r t h  nnd S e n  h o f e r  144O angeben. Dae Dibenzemid zerfiillt beim 
Erwiirmen mit Alkalien zuniichst glatt in  BenzoSsliure und Benzamid, 
welches spater in der bekannten Weise weiter zerlegt wird, so dass 
schliesslich nur die von B a r t  h und S e n  h o f e  r beobachteten Zer- 
setzungsprodukte Ammoniak nnd Benzotslure restiren. Die von dem 
Dibenzamid, abfiltrirte, essigsaure Mutterlauge enthalt noch betriicht- 
liche Quantitliten dieser Substanz und ausserdem die Oeeammtmenge 
dee gleichzeitig gebildeten Benzamids. Beide Verbindungen lassen sich 
nach dem Abstumpfen der SHure mit Ammoniak durch Aether extra- 
hiren und durch kalte Natronlauge leicht trennen. Die Zersetzung 
des Lophins in  diese beiden Amide ist ein nahezu quantitativer 
P rocess. 

Dieselben Zersetzungsprodukte erhalt man bei dem gleichen Ver- 
fahren aus Amarin, welchee dabei wahrscheinlich zuniichet in Lophin 
ibergeht. 

L o p h i  n d i s u l  f os ti u r  e. 
Lophin wird von concentrirter Schwefelsgure znerst ale Sulfat 

geliist und bei h8herer Temperatur in eine Disulfoslure verwandelt. 
Zur Darstellung derselben erhitzt man 1 Th. Base rnit 5 Th. engli- 
scher Schwefelsliure kurze Zeit auf 160-170°, bis eine Probe sich 
in iiberschiisaigem Alkali klar liist. Auf Zusatz von Wasaer scheidet 
sich die Sulfosllure als weisse, flockige Masse a b ,  welche filtrirt und 
zur Reinigung in  das schwerliisliche, saure Natronsalz verwandelt 
wird. Letzteres scheidet sich in  feinen, weissen Nadeln ab ,  wenn 
mau die Liisung der Stiure in uberschuasiger Natronlauge i n  der Hitze 
mit Essigsliure schwach ansauert uud langsam erkalten lasst. 

Bei looo getrocknet, hat es die Formel C , , H , , N , ( S O , ) , N a H  
+ 2 H, 0. 

Gefunden Berechnet 
Na 4.51 4.4 4.46 
so, 31.41 31.12. 

Bei langerern Erhitzen auf 2000 verliert es 7.3 pCt. H 2 0  (be- 
rechnet 7 pCt. H, 0) und das getrocknete Salz enthielt 33.4 pCt. S 0, 
(berechnet 33.47). 

Das Salz ist in Wasser und Alkohol sehr schwer, in  Alkalien 
und Am moniak leicht liislich. Durch Zersetzung rnit Mineralsauren 
liefert es die in Wasser und Alkohol ebenfalls sehr schwer losliche, 
freie Sulfosaure. Letztere zeigt im Allgemeinen die Eigenschaften der 
aromatischen Sulfosauren, unterscheidet sich von denselben jedoch in 
bemerkenswerther Weise durch ihre Bestandigkeit gegen Salzsiiure 
und ihre Unbestgndigkeit gegen Reduktionsmittel. Von concentrirter 
Salzsliure wird sie, selbst beim llngeren Erhitzen auf ZOOo, nicbt an- 
gegriffen; um so leichter wird sie in  alkalischer L6sung durch Na- 
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triumamalgam unter Riickbildong von Lophin zersetzt. Eine llhnliche 
Reduktion ist bisher bei keiner aromatischen Sulfosiiure beobachtet 
worden, uud wir haben uns selbst dorch besondere Versuche iiber- 
zeugt, dass auch die komplicirtereo Sulfosguren der Amidobasen, die 
Sulfanilsiiure, Rosanilinsulfosiiure u. 8. w. keine derartige Zersetzung 
durch Natriumamalgam erleiden. Es gewinnt dadurch den Anscbein, 
dass die yorliegende Lophinverbiudung die Sulfogruppen nicht im 
aromatischen Kerne, sondern i n  der stickstoffhaltigeu Seitengruppe 
enthalt. 

L o p h i n  u n d  B r o m .  
Die Base wird, wie scbon L a u r e n t  beobachtet hat, von Brom 

leicht geliist. Auf Zusatz von Ligroin scheidet sich ein langsam er- 
starrendes, rothes Oel aus, welches indessen kein einbeitlicher Kiirper 
zii sein scbeint. 

Ein schiineres Produkt erhalt man beim Aufliisen yon Lopbin- 
bromhydrat i n  reinem Brorn, wobei nur cine geringe Eotwickelung 
ron  Brom wasserstoff erfolgt. Lasst man das  iiberschiissige Brom 
rasch rerdunsten und versetzt den Riickstand mit Ligroin, so scheidet 
sich ein dickes Oel ab,  welches nach kurzer Zeit zu einer dunkelroth 
gefarbten, krystallinischen Masse erstarrt. Dasselbe wurde zur Ent- 
fernung des iiberschiissigen Broms mehrmals rnit leicht fliichtigem 
Ligroin gewaschen und nach raschem Trocknen im Vacuum analysirt. 
Das Produkt enthielt 65.2 pCt. Brom, wonach dasselbe eine Verbin- 
dung vonLophinbromhydrat mit 6 Atomen Brom C21H, J2Br6, H Rr, 
welche G5.3 pCt. Rrom verlangen wiirde, zu sein scheint. Wir legen 
auf  diese Formel jedoch keinen besonderen Werth, weil die Substanz 
ausserordentlich unbestlndig ist; dieselbe verliert bereits bei gewiihn- 
licher Temperatur den griissten Theil ihres Broms. I n  warmem 
Alkohol liist sie sich sehr leicht unter Zersetzung mit dunkelrother 
Farbe, verstetzt man diese Lijsung mit Kalilauge und Wasser, SO 

fallt ein weisser, bromhaltiger Kiirper aus, der aus heissem Alkohol 
in feinen, weissen Nadeln krpstallisirt. 

D a m p f d i c h t e  d e s  L o p h i n s .  
Das Lophin besitzt die einfache Molekolarformel C, HI N,, wie 

die Bestimmung seiner Dampfdichte gezeigt hat. Dieselbe wurde 
nach der neuen, schiinen Methode von V. M e y e r  im Stickgas und 
iiu Hleibade ansgeflhrt. Die dazo rerwandte Base war  durch De- 
stillation im 1iohlcxis;urcstrom gcrcinigt. 

Gefanden Bcreclinet 

Dicbte 9.8 10.28. 
Gegen Reduktionsmittel ist das  Lophin ausserordentlich bestiindig. 

Selbst beim Erhitzen mit starker JodwasserstoffsHure und rothem 
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Phosphor auf ‘2200 bleibt es unveriindert. Die von uns bezweckte 
Urnwandlung in Amarin scheint anf diesem Wege nicht mtiglich zu 
sein, da  auffallenderweise das letztere, mit Jodwaseerstoff iiber 200° 
erhitzt, umgekehrt unter Verlust von Wasserstoff in Lophin iibergeht. 

Aus den vorliegenden Versuchen l lss t  sicb mit Sicherheit der 
Scbluss ziehen, dass dae Lopbin keine diphenylartige Bindung, sondern 
drei intakte Pbenylreste enthalt. Es bleibt mithin eine aus 3 Kohlen- 
stoff-, 2 Stickstoff- und 1 Wasserstoffatomen bestehende Seitengruppe 
Bbrig. Ir. dieser Gruppe sind alle drei Kohlenatoffatome a n  Stickstoff 
gebnnden, wie die gleichzeitige Entstehung von Dibenzamid und Benz- 
amid bei der Oxrdation beweist. Aus einer einfachen Betrachtung 
foIgt dann weiter, dass zwei Kohlenstoffatome miteinander , HbnIich 
wie im Dibenzyl oder Stilben, verkettet sein miissen. Die auffdlende 
Bestiindigkeit der ganzen Gruppe mncht es schliesslich ziemlich wahi- 
scheinlich, dass man es bier mit einem geschlossenen Ringe aus drei 
Kohlenstoff- und zwei Stickstoffatomen zu thun hat, wie es durch das  
Schema 

-~ - __ , 

C, H, C - - -  N\ 
>C---C, H s  

C,H,- - -C-- -  N’ 
reranschaulicht wird. 

Ueber die Stellung des letzten Wasserstoffatoms und iiber die 
weiteren Bindungsverhaltnisse in diesem Ringe gestatten die bis jetzt 
erhaltenen experimentellen Resultate kein sicheres Urtheil. Jedenfalle 
bleiben in demselben vier freie Affinitaten resp. zwei doppelte Bin- 
dungen, welche die leichte Addition von Brom ungezwungen erklaren 
wiirden. 

I n  dem Amarin scheint ein Bhnlicher Kern mit zwei Wasserstoff- 
atomen mehr enthalten zu sein. 

188. F. Fittica: Ueber das vierts Xouonitrophenol. 
(Ein:cgnngen am 29. Mlrz  1880.) 

Auf der  Sntarforscberversammlung in  Baden-Baden babe ich eine 
Surze Mittheilung iiber ein neues (viertes) Mononitrophenol gemacht. 

Obwohl ich bei dieser Gelegenheit die Mittheilung ausdriicklich 
s l s  eine vorliiufige bezeichnet und daher die Versammlung gebeten 
mir den Gegenstand zur ausfiihrlichen Untersuchung noch eine Weile 
zu belassen, sowie beaonders hervorgehoben habe (im miindlichen 
Vortrage), dass ich den Siedepunkt des neuen Kiirpers noch n i c h t  
hatte bestimmen kijnnen, dass er mir aber gegen 1900 zu eieden 




