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251. Francis R. Japp und H. H. Robinson: Constitution 
des Lophins und des Amwins. 

(Eingegangen am 22. Mai; verlesen in der Sitzung von Rrn. A. Pinner . )  

E m i l  F i s c h e r  und H. T r o s c h k e l )  stellen aufGrund von ihnen 
aufgefundener Reaktionen folgende, theilweise iioc,h unentwickelte 
Striikturformel des Lophins auf: 

CGH,---C-.-N\. 
I >C - .  - c6 Hj. 

C6 H:, - . -  C - - -  s' 
In dieser Verbindung nehmen sie die Existciiz einer ,aus 3 Kohlen- 
stoff-, 2 Stickstoff- urid 1 Wasserstofl'atomen bestehende Seitengruppea 
an. Sie Wgen hinzu: 

,Ueber die Stellung des letzteii Wasserstoffatoms und uber die 
weiteren Rindungsverlialtnisse iu diesem Ringe geststten die bis jetzt 
erhaltenen experimentellen Resultate liein sicheres Urtheil. Jederrfalls 
bleiben in demselben vier h i e  Affinitlten resp. zwei doppelte Bin- 
dungen, welche die leichte Addition von Brorn ungezwurigen erklaren 
wiirden.(( 

))In dem Amarin scheint cin Ihiiljcher Kern niit zwei Wasserstoff- 
atomen xnehr enthaltem zu seii1.g 

In  der letztcn Zeit haben S t r c a t f c i l d  und der Eine vo~i  unsa)  
Verbindungen von der Formel 

Csf14 -.-C-.-NHx. 

C6H4-.-& -.-N < 
)C - -  - c6 Hr (OH) 

beschrieben , welche durch Einwirkung aromntischer Oxyaldehyde 
(ortho und para) auf Pheiianthrenchlnon bei Gegenwart von Ammoniak 
erhalten wurden. Diese Formel hat mit der obigeii Lophinformel eine 
unverkennbare Aehnlichkeit. Denkt man sich Letztere nach dernselben 
Schema dcs mittleren Ringev entwickelt, so erhllt man fir  Lophin 
die Formel 

Cs Hs C---?JH\ 
!! :C--- ctjH5. 

CsEI:,-.-C - - ~  ?J i' 

Abgesehen von der A4nwesc?nheit einer Hydroxylgruppe in der Phen- 
anthrenverbindung unterscheiden sich die beiden Verbindungen nur 
dadurch, dass die eine ein Phenanthrenderivat, die andere dagegen ein 
Stilbenderivat ist. 

U m  die Richtigkeit dieser Anschauung durch den Versuch zu 
priifen, schien ein einfacher Weg geboten. Indem man in der Reaktion 

Diem Berichte Xm, 711. 
a )  Chem. socict. 1882, Transactions 149. 
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rnit Oxyaldehyden und Amnioniak statt Phenanthrenchinon Benzyl 
anwandte, konnte man hoffen, nach der Gleichung 

CsH,--CO " "  

! + CsHq(OH)-.-CHO + 2NH3 
c6 H5 -. - c 0 

CGHs---C---NH\ 

ein Oxylophin zu erhaltcn. Daraus wiirde man dann durch Eraetzen 
der Hydroxylgruppe durch Wasserstoff Lophin selbst gewi~inen. 

Obige Reaktion ist der entsprechenden Reaktion mit Phenanthren- 
chinon vollstiindig nachgebildet. 

Die oben ausgesprochenen Vermuthungen haben sich bis ins 
Kleinste bestiitigt. 

Wir wiihlten als Oxyaldehyd Paraoxybenzaldehyd, da sich daa 
Paraoxyderivat aus Phenaiithreiichiiioii leichter Init Zinkstaub reduciren 
lasst, als die Orthoverbindung. 

Gleiche Molekiile Bcwzyl iind Paraoxybenzaldehyd mit einem 
Ueberschuss ron concentrirtem, wiissrigeii Amnioniak unter Druck er- 
hitzt lieferten scheinbar quantitativ eine Verbindung von der erwuiischten 
Zusammensetzung czl H16 NZ 0. Dieselbe kiystallisirt aus Alkohol in 
biischelfiirmig gruppirten , bei 254 - 2550, ~iach  dem Wiedererstarren 
aber bei 258-259" schmelzeiiden Nadeln, welche nach dem Trocknen 
undurchsichtig werden. Die Verbindung lost sich leicht in heisser 
verdiinnter Natronliiaung und aus der Losung scheidet sich beim Er- 
kalten das Natronsalz in feinen, verfilzten Nadeln aus. Daa Acetyl- 
derivat, Cal HIS (Cs HB O)XzO, wurde auch dargestellt. Es ahnelt in 
der Busseren Form der urspriinglichen Verbindug, die Krystallnadeln 
haben aber eineii schwachcn Atlasglanz uud schmelzen bei 229O. 

Destillirt man die Verbindung Cz1H16N2 0, welche wir P a r a -  
o x y l o p h i n  nennen wollen, mit Zinkstaub, so erhalt man Lophin. In 
den von uns ausgefGhrten Operationen war dasselbe nur mit einer 
geringen Spur einer digen Substanz verunreinigt. Das Destillations- 
produkt wurde mit Aetlier gewaschen, wobei das Lophin rein weiss 
zuriickblieb und d a m  aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Es wurde 
so in den bei 267-270'' schmelzenden Nadeln des Lophins, welche 
den charakteristischen, caffei'nahnlichen Glanz besassen, erhalten. 

Die Zusammensetzung sammtlicher hier aufgezahlten Produkte ist 
durch die Analyse controlirt worden. 

Ninimt man als Ausgangspunkt fur die theoretische Betrachtung 
die gewiihnlich als feststehend geltende Constitutionsformel des Hydro- 
benzamids, so wird daa Verhiiltniss dieser Verbindung zu Amarin und 
Lophin durch die drei Formeln: 



Hydrobenzamid , 

Amarin , 

Lophin, 

veranschanlicht. Diese Amarinformel erkl l r t  die Entstehnng cines 
Diiithylamarin ( B o r o d i n e l )  iind die Bildnng von Lophin ails 
Amarin durch Entferriurig z w c k  Wasserstoffatome (E. F i  s c h  e r  ond 
T r o  s c h  k e 2). 

Nach obiger hnffassniig gehiirt Lophin zii den Anhydrobasen 
Hub11 er ' s ,  unterscheidet sicli aber von d iemi  dadtirch, dass die beiden 
Stickstoffatome nicht an einem Benzolkrrn hangen. Nach der H iib- 
ner'schen Renennungsweise wiire Lophin also h n h y d r o b  e n z o y l -  
d i a m i d o s t i 1 b e 11. 

Lophin ist, mie die Anhydrobasen, einsiiurig. h u c h  dein Dilthyl- 
lophiniumjodid K ii hri's ") entspricht das DiAthylanhydro1)cnzoyldiamido- 
bemzoljodid €I ii b n e r 's 4). 

Wir niiichten 1111s die durch obige Reaktionen ermiiglichte Dar- 
stellung lophinartiger Verbindungen rorbehdten. 

Arisfiihrlichere Details dieser Untersnchung sind der hiesigen 
C h e m i  c a l  S o c i e t y  vorgclegt. 

L o n d o n ,  .Mai 1882. 

252. R o b  e r t S c hiff: Beziehungen der Molekularvolumina z u r  
Atomverkettung. 

(Eingegangen ain 28. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Vor einigcn lMMoiiaten beschriclb ich eine Method(. ztir I3estirnmung 
des specifischen Gcwichtes \on Fliissigkeiten bei ihrem Siedepunkte 
und sprach hierbei die Absicht am, mittelst dieser Methode cine ein- 
gehende Untersurhung der Molekularvolumina zu untrrnehmen. Mittler- 
weile hahe ich ein reichhaltiges Reobachtungsmaterid gesammelt, 
welches jedoch vie1 zu ausgedehnt ist, u m  in dem engen, von den 
)Berichten(( geduldeteii Rannie, entwirkelt nnd beleuchtet werden zu 

I )  Ann. Chem. Pharm. 90, 78. 
a) Diese Rerichte XILT, 707. 
3, Ann. Chom. Pharm. 122, 327. 
') Ann. Chem. Pharm. 210, 360. 




