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empfindlich sein, damit man schnell controliren kann, ob die Schichten
iiber dem Eudiometermeniscus gleiche Temperatur haben. Ist dies
nicht der Fall, so bldst man vermittelst eines Schlauches Luft in das
Wasser.

Die Absorption der Gase durch eingefiihrte Fliissigkeiten beférdert
man, indem man durch rhythmisches, langsames Ziehen und Fallen-
lagssen des Strickes, an dem das Eudiometer hingt, das Eudiometer
auf- und niedersteigen lisst.

Die angegebene Construktion ist. wie ersichtlich, nur fir eine
Analyse und ein Eadiometer. Ich bin jetzt damit beschiiftigt, dieselbe
fir eine Anzahl gleichzeitiger Analysen umzuindern, einfach, indem
ich statt des Glascylinders C einen breiten, oben und unten offenen
Gilaskasten anwende und die untere Construktion demgemiss umindere.

Fernerhin bin ich damit beschiiftigt, die Methode nach der Seite
hin zu vervollkommnen, dass eine bequeme Gasabsorption auch durch
feste Substanzen ermdglicht wird.

Zum Schluss gebe ich die absoluten Groéssen der von mir ange-
wandten Apparate:

Batterieglas 4 ist 14 cm hoch, sein Durchmesser betrigt 12 em.

Die Colophoniumschicht ist 11/2 em hoch.

Der innere Cylinder B ragt aus dieser 8 cm hervor und ist 8 cm
breit. Der grosse Glascylinder € ist 1.10 m hoch, der Durchmesser
seines Lumens ist 9.0 cm, seine Wandstiirke /3 em. Das Eudiometer
ist 1.20 m lang. Von der Glaskuppe « bis zum obern Ende betriigt
die Linge 40 c¢m.

Erklirung der Figuren: Die schwarze Schicht bedeutet Queck-
silber, die mattgraue Wasser, die stark und schrig schraffirte Schicht
Colophoniumwachs, die leicht schraffirte einen Holzblock, auf dem die
ganse Construktion steht.

459. Francis R. Japp: Constitution des Lophins, des
Amaring und des Glyoxalins.

(Eingegangen am 11. August; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im 11. Hefte der diesjihrigen Berichte, S. 1493 veriffentlicht
Herr Radziszewski eine Notiz, worin der Verfasser fiir das Lophin
und das Amarin beziehungsweise die beiden Formelu:
CsH;---C==N\ Ce¢H;---CH---NH-

: JCH--CsH;s ;
CsHs---C==N" CgHy-- C—=:=N"
(Lophin}) (Amarin)

CH---CgH;
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vorschligt, statt der von mir in einer mit Hrn. Robinson verdffent-
lichten Abhandlung?!) gegebenen Formeln:

CgH; --- C--NH-, CeHs---C---NH-\.

t 30--CiH e: JCH~ G,
CoHyC - N/ CoHy-- G NH/

(T.ophin) (Amarin).

Ich méchte deshalb etwas ausfiihrlicher, als dieses in einer vor-
liufigen Mittheilung moglich war, die Griinde angeben, welche bei der
Aufstellung der beiden letzten Formeln maassgebend waren.

Die Reaktionen, welche von Hrn. Robinson und mir bei unserer
Synthese des Lophins angewandt wurden — erstens Darstellung eines
Paraoxylophins durch Einwirkung von Paraoxybenzaldehyd und Am-
moniak auf Benzil, und zweitens, Ueberfihrung des Oxylophins in
Lophin mittelst Destillation mit Zinkstaub — wurden den entsprechenden
Reaktionen des Phenanthrenchinons mit Aldehyden bei Gegenwart von
Ammoniak nachgebildet. Letztere Reihe von Reaktionen wurde von
mir entdeckt und wihrend der letzten zwei Jahre mit HHrn. Wilcock
und Streatfield ausgearbeitet?). Ich betone dieses besonders des-
halb, weil sich eine Reaktion derselben Klasse — nur mit Anwendung
von Benzil statt Phenanthrenchinon in Hrn. Radziszewski’s Mit-
theilung befindet, und dem Verfasser scheint es entgangen zu sein,
dass Reaktionen dhnlichen Charakters bereits frither studirt worden sind.

Da die Endresultate der Untersuchung der Phenanthrenchinon-
reaktionen nicht in den kurzen Referaten, welche iiber diese Arbeit in
den Berichten erschienen, gegeben worden sind, so will ich sie jetzt
hier kurz anfiihren.

1. Mit nichthydroxylirten, aromatischen Aldehyden verlduft dic
Reaktion nach der folgenden Gleichung:

CsH;---CO

) ! 4+ R--CHO + NH;
CsHy---CO

(Phenanthrenchinon)

CsHy~C-- O~

: i /.}C---R' + 2H;0
CeHy---C---N~
(Neue' Verbindung).

Die auf diese Art erhaltenen Verbindungen gehéren zu derselben
Klasse, wie die Condensationsprodukte, welche Ladenburg durch
Einwirkung von Anhydriden oder Chloriden von einbasischen Siuren
auf Orthoamidophenol erhalten hat und von welchen Benzenylamido-
phenol als Beispiel dienen kann.

1) Diese Berichte XV, 1268.
%) Chem. Soc. Journ, Trans. 1880, 661; 1881, 225; 1882, 146.
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2. Werden aber hydroxylirte, aromatische Aldehyde angewandt,
so verlduft die Reaktion auf eine andere Weise:

CiH,---CO
1. i + R"(OH)---CHO + 2NH;,
CH,-- CO
CGH4 ---C---NH-.
= ! n 3C--R’(0OH) + 3 H,0.
C¢H;---C --- N”»

Statt eines Molekiils betheiligen sich an der Condensation zwei
Molekiile Ammoniak und die gebildeten Verbindnngen gehdren in
diesem Falle zu der Klasse der Hiibner’schen Anhydrobasen. Es
wurde in dieser Hinsicht das Verhalten von Salicylaldehyd und von
Paraoxybenzaldehyd untersucht.

3. Wendet man aber einen methoxylirten Aldehyd an (nur das Ver-
halten des Salicylaldehydmethylithers ist studirt worden), so finden
die beiden obigen Reaktionen zugleich statt und eine Mischung von
zwei Verbindungen, welche den zwei Klassen angehéren, wird erhalten.
Die eine Verbindung unterscheidet sich von der andern nur durch die
Substitution der Imidgruppe fiir Sanerstoff (siehe Chem. Soc. Journ.
Trans. 1882, 153).

Das obige erklirt gentigend, weshalb wir den Umweg genommen
haben, zuerst ein Oxylophin darzustellen, anstatt, wie Hr. Radzis-
zewski, mit Benzaldehyd auf Benzil bei Gegenwart von Ammoniak
einzuwirken und Lophin direkt zu erhalten; denn nach der Analogie
der Phenanthrenchinonreaktionen miissten wir im letzten Falle die Bil-
dung folgender Verbindung erwarten:

CsH;---C---O-
i 2C--CeHs
CsH;---C---N”
indem die Reaktion nach Gleichung I verliefe 1),

Wir hatten aber die Reaktion, welche Hr. Radziszewski be-
schreibt, schon versucht, ehe wir das Heft der Berichte erhielten,
welehes seine Mittheilung enthilt, und zwar in der Absicht, die obige
sauerstoffhaltige Verbindung darzustellen. Wir waren deshalb erstaunt,
als wir fanden, dass Lophin gebildet wurde. Wir operirten auf etwas
andere Weise als Hr. Radziszewski: anstatt eine alkoholische Li-
sung von Benzil und Benzaldehyd mit Ammoniak bei einer Temperatur
von 40—50° zu sittigen, erhitzten wir unter Druck gleiche Molekiile
Benzil und Benzaldehyd mit starkem, wisserigem Ammoniak — in
einem Fall auf 1009 wobei wir eine Ausbeute an Lophin von 46 pCt.

) Wir waren zu dieser Erwartung um so mehr berechtigt, da Chryso-
chinon — auch ein Doppelketon — mit Benzaldehyd und Ammoniak Benzenyl-
amidochrysol liefert (Japp und Streatfield, diese Berichte XV, 1451).
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von der Theorie erhielten, im zweiten Fall auf 150°, wobei die Aus-
beute auf 93 pCt. stieg. Ich habe auch Hrn. Radziszewski’s Ver-
such wiederholt und ohne Schwierigkeit Lophin erhalten; seine
Angaben aber iiber die beinahe theoretische Ausbeute kann ich kaum
bestitigen. Im Gegentheil, die Ausbeute an dem nach Hrn. Radzis-
zewski’s Methode erhaltenen Lophin war ziemlich gering. Dieser
mangelhafte Erfolg meinerscits mag aber davon herriihren, dass ich
den richtigen Concentrationsgrad nicht getroffen habe.

Was aber den sauerstoffhaltigen Korper betrifft, welchen ich aus
Benzil, Benzaldehyd und Ammoniak zu erhalten hoffte, so ist es im
hochsten Grade wahrscheinlich, dass diese Verbindung bereits seit
langer Zeit dargestellt worden ist, ohne dass man jedoch ihre wahre
Natur erkannt hat. Die Existenz dieser Verbindung hat, wie ich
spéter zeigen werde, eine grosse Bedeutung fiir die Frage tiber die
Constitution des Lophins. Zinin1) erhielt, indem er zu einer warmen,
alkoholischen Benzillisung wisseriges Ammoniak zusetzte, eine
Verbindung, welcher er die Formel CsoHzoNoOg zuschrieb und welcher
spiter der Name Azobenzil gegeben wurde. Halbiren wir diese
Formel, so erhalten wir Coi His NOj es ist dieses die Formel des ge-
suchten Korpers. Zinin macht auf die gleichzeitige Bildung des
Aethylbenzoats bei der Reaktion aufmerksam; er bemerkt, dass diese
Thatsache die Bildung von Azobenzil erklire, obne jedoch ndher an-
zugeben, inwiefern dieses der Fall sei. Die Bildung einer Verbindung
von der Zinin’schen Formel aus Benzil und Ammoniak entspréiche
einer Reduktion und wahrscheinlich wollte Zinin nur sagen, dass
diese Reduktion durch die gleichzeitige Oxydation von einem Theil
des Benzils zu Benzoésiure erklirt werde.

Zinin’s Reaktion kann man, meiner Meinung nach, auf folgende
Weise erklidren. Zuerst wird ein Theil des Benzils bel (Gegenwart
von Alkohol und Ammoniak unter Bildung von Aethylbenzoat und
Benzaldehyd zersetzt:

CsH;---CO
!+ CHeO = CGgH;--CO . O0CGH; + CeH; . CHO.
CeH;---CO

Der Benzaldehyd reagirt dann mit einem zweiten Molekiil Benzil
und einem Molekiil Ammoniak unter Wasseraustritt und Bildung von
Azolenzil:

CeH;--CO
I 4 CeIl; . CHO + NHj
CeH;--CO
CeH;--C--On.
= : 5C--Ce¥l; + 2H; 0,
CsHj--C-- N7

1 Ann. Chem. Pharm. 34, 191.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XV, 17

o
[+
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indem die Reaktion nach Gleichung I der Phenanthrenchinonreaktionen
verlduft. Nehmen jedoeh zwei Molekiile Ammoniak an der Conden-
sation Theil, so verliuft dieselbe nach Gleichung IT und Lophin wird
gebildet. In der That hat Hr. Radziszewski gezeigt, dass auch
Lophin in der Reaktion von Ammoniak auf Benzil erzeugt wird. Was
ichk hier zu betonen wiinsche, ist, dass in diesem Falle (gerade wie in
dem analogen Falle, wo Salieylaldchydmethylither, Phenanthrenchinon
und Ammoniak auf einander einwirken) die Reaktionen der Gleichungen 1
und 11 gleichzeitig stattfinden und dass zwei Verbindungen erzeugt
werden, wovon die eine ein Atom, die andere dagegen zwel Atome
Stickstoff enthiilt.

Nun giebt es nur eine Art, diese Verbindungen mit einem Atom
Stickstoff zu formuliren, welche ihrer Bildungsweise entsprieht. Wir
miissen in ihnen die Existenz des Atomcomplexes

--C--0~

G

= C--N~
annchmen.,  Dieses ist anch im Einklang mit ihren Zersetzungen.
Wenn z. B. Benzenylamidophenanthrol mit concentrirter Salzsiure auf
2500 unter Druck erhitzt wird, so zerfillt dasselbe in Benzoésiure und
Ammoniak, wéhrend unter den Versuchsbedingungen der Phenanthren-
theil des Molekiils verharzt wird.

Wir niissen deshalb annehmen, dass wihrend der Bildung der zu
dieser Klasse gehirenden Verbindungen eine Molekularumlagerung
stattfindet: die zwei einfachgebundenen Kohlenstoffatome der Doppel-
ketongruppe werden doppeltgebunden. Dieselbe Umlagerung findet
statt, wenn ein Doppelketon — oder Chinon der Orthoreihe — durch
reducirend wirkende Substanzen (nascirenden Wasserstoff, Zinkithyl)
in ein Hydrochinon oder Hydrochinonderivat umgewandelt wird. Im
gegenwiirtigen Falle ist ein Aldehyd das Reduktionsmittel, und nach-
dem der Aldehyd seine Arbeit verrichtet hat, haben wir nicht mehr
cinen Aldehydrest, sondern einen Sdurerest im Molekiil der neuen Ver-
bindung. Das Stattfinden dieser CUmlagerung ist an drei Doppelketonen
— Phenanthrenchinon, Chrysochinon und Benzil — constatirt worden.

Was die Verbindungen betrifft, welche zwel Stickstoffatome ent-
halten, so scheint es mir, dass die einfachste Art ihre Constitution zn
crkliren darin besteht, in ihnen die Existenz des Atomcomplexes

--C--NII-.
:z 0
--C--N7?
anzunehmen, wie ich es in der Arbeit iiber Phenanthrenchinon und in
der Mittheilung iiber Lophin gethan habe. Hier wird das Stattfinden
derselben Umlagerung angenommen, wie bei der Bildung der Kérper
mit dem sauerstoffhaltigen Ring. Darnach werden diese Verbindungen
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als Anhydrobasen betrachtet und werde ich von hier an in dieser
Mittheilung meine Formel des Lophins als die Anhydrobaseformel be-
zeichnen, um sie von der Formel des Hrn. Radziszewski zu unter-
scheiden.

Hr. Radziszewski dagegen nimmt in den Verbindungen mit
zwei Stickstoffatomen die Existenz folgenden Complexes an:

--C==Nu

! SCH--

- G==N-
Hier wird keine Molekularumlagerung angenommen und dieses ist
jedenfalls ein Vortheil der Formel des Hrn. Radziszewski.
Diese Art, solche Verbindungen zu formuliren, war mir jedoch nicht
entgangen: wihrend ich mich mit der Phenanthrenreaktion beschiiftigte,
habe ich auch diese Anschauungsweisc in Betracht gezogen; aus den
oben gegebenen Griinden habe ich sie aber verworfen. Bei zwei
Reaktionen desselben Charakters — beide Condensationen von Doppel-
ketonen mit Aldehyden und Ammoniak — welche beide zur gleichen
Zeit in derselben Operation verlaufen, schien es mir nimlich eine
weit einfachere Annahme, dass eine durch die reducirende Wirkung
des Aldehyds bedingte Molekularumlagerung, welche in der einen
Reaktion stattfinden muss, auch in der anderen Reaktion, wo ja die-
selbe wirksame Ursache wieder vorhanden ist, stattfinden wird.

Ein anderer, doch weniger triftiger Einwand gegen die Formel
des Hrn. Radziszewski ist folgender. Nach der von mir gegebenen
Art die Reaktion zu betrachten, werden sowohl das Wasserstoffatom
wie das Sauerstoffatom der Aldehydgruppe CHO wihrend der Con-
densation ausgeschieden; nach Hrn. Radziszewski dagegen wird
nur das Sauerstoffatom ausgeschieden und man kann deshalb keinen
Grund sehen, weshalb ein Keton nicht genau dieselben Dienste leisten
sollte. Nun habe ich mit Hrn. Streatfield!) die Einwirkung des
Acetons auf Phenanthrenchinon bei Gegenwart von Ammoniak studirt.
Die Reaktion verliuft nach der Gleichung:

CiyHg Oy +~ C3Hg O + NH; = Cy; Hi; N Oy + Hp O.

(Phenanthrenchinon) a(cI:\}tlgr?flx: ltl’]llllﬂ(:?(i)
Diese Reaktion ist also eine ganz andere. Kein Aldehydwasserstoff
ist vorhanden und es wird nur ein Molekill Wasser ausgeschieden.
Wie ich aber bereits bemerkt habe, lege ich dieser Thatsache, als
Mittel zwischen den ‘beiden Erklirungsweisen zu entscheiden, keine
grosse Bedeutung bei.

Bis jetzt habe ich mich hauptsichlich darauf beschrinkt, dic
Analogiegriinde zu beschreiben, welche mich bewogen haben, die An-

1y Chem. Soc. Journ. Trans. 1882, 270.
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hydrobaseformel des Lophins derjenigen des Hrn. Radziszewski
vorzuziehen; cs bleibt mir jetzt iibrig, die beiden Formeln vom Ge-
sichtspunkt der Reaktionen des Lophins zu betrachten.

Hr. Radziszewski glaubt eine Bestitigung fiir seine Formel
davin zu erblicken, dass Lophin, mit Kalihydrat geschmolzen, Benzyl-
alkohol und Benzo&siure liefert; und er schreibt die Bildung dieser
beiden Verbindungen der Einwirkung des Alkalis auf zuerst gebildeten
Benzaldehyd zu. Ich kann nicht finden, dass diese Reaktion in einer
oder der anderen Richtung entscheidend ist. Eine Verbindung von
der Anhydrobaseformel wiirde unter dem Kinfluss des Alkalis in
Benzoésiiure, Ammoniak und die hypothetische Verbindung

CsH;--C(OH)
CeH;--C(OTI)

~zerfallen. Letztere Verbindung entspricht zwei Molekiilen Benzaldehyd
und wiirde vom Alkali unter Bildung von Benzodsiiure und Benzyl-
alkohol, genau wie von Hrn. Radziszewski beobachtet, zersetzt
werdeun.
Bei sorgfiltiger Oxydation zerfillt Loplin glatt in Benzamid und
Dibenzamid nach der Gleichung:
Co1HyyNe + H: 0 -+ O = CGsH; . CO.NH; + (05H5 . CO)2NII

(Fischer und Troschke). Auf Grund der Anhydrobaseformel
erklirt sich diese Reaktion leicht. Es ist nur néthig anzunehmen,
dass, wie gewdGhnlich der Fall bei der Oxydation ungesittigter Ver--
bindungen, der Zerfall des Molekiils an den Punkten stattfindet, wo
die Atome doppelt gebunden sind:

Es ist nicht leicht, einzusehen, wie diesec Reaktion nach der Formel
des Hrn. Radziszewski zu erkliren wiire.

Ein Punkt, in welchem meine Formeln fiir Lophin und Amarin
allen Anspriichen zu geniigen schienen, war die Art, wie sie die Bil-
dung von den Verbindungen mit Alkoholradikalen, so z. B. Kiihn’s
Ammoniumverbindung, Diithyllophiniumjodid, Ce;His(CsHs)eNeJ, und
Borodin’s Didthylamarin, erklirten. Didthyllophiniumjodid entspricht
Hiibner’s Didthylanhydrobenzdiamidobenzoljodid. In Hrn. Radzis-
zewski’s Formel ist kein ersetzbares, an Stickstoff gebundenes
Wasserstoffatom vorhanden; in seiner Amarinformel ist nur ein solches
Wasserstoffatom; also kann die Entstehung weder der einen noch der
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anderen obigen Verbindung erklirt werden. Hrn. Radziszewski
ist diese Schwierigkeit nicht entgangen, ich glanbe aber, dass er sie
unterschitzt. Er sagt: »Der Umstand aber, dass Lophin, Glyoxalin
und Amarin mit Alkoholradikalen in Verbindung treten, obwohl die
beiden ersten kein direkt mit Stickstoff verbundenes Wasserstoffatom
besitzen, kann Niemanden, der die schénen Arbeiten Hofmann’s iiber
die erschiopfende Wirkung von Jodmethyl auf Coniin und Piperidin
studirt hat, verwundern.« — Die beiden Fille sind aber kaum ver-
gleichbar. Dimethylconiin und Dimethylpiperidin wurden durch trockene
Destillation der entsprechenden Ammoniumhydrate erhalten, ein Ver-
fahren, sehr verschieden von demjenigen, nach welchem die obigen
Verbindungen von Lophin und Amarin dargestellt wuorden, nimlich
das Erhitzen von Lophin resp. Amarin mit Aethyljodid auf 1009,

Die folgende, einfache Reaktion schien geeignet, zwischen den
beiden Formeln zu entscheiden. Hrn. Radziszewski’s Formel
enthdlt, wie bereits bemerkt worden ist, einen Benzaldehydrest
(Benzyliden); die Anhydrobaseformel enthilt einen Benzoésdurerest
(Benzenyl). Fischer und Troschke haben gezeigt, dass Lophin
mit Jodwasserstoffsdure und amorphem Phosphor bis auf 230° ohne
Aenderung erhitzt werden kann. Es schien mir, dass, wenn es mog-
lich wire, bei noch hoherer Temperatur das Lophin durch die Sidure
zu spalten, eine Verbindung von Hrn. Radziszewski’s Formel Benz-
aldehyd geben sollte, welcher dann weiter zu Toluol reducirt werden
wiirde; dagegen wiirde eine Verbindung von der Anhydrobaseformel
Benzoésiure liefern, welche keine weitere Umwandelung erleiden
konnte. Da Benzoésiure bei Gegenwart eines kréftigen Reduktions-
mittels, wie Jodwasserstoffsiure, weder aus dem Dibenzylrest in Hrn.
Radziszewski’s Formel, noch aus dem Stilbenrest der Anhydro-
baseformel gebildet werden konnte, so konnte eiue unter den obigen
Versuchsbedingungen erfolgte Bildung von Benzoésiure als eine end-
giiltige Entscheidung zu Gunsten der letzteren Formel betrachtet
werden.

Der Versuch hat nun gezeigt, dass Lophin mit Jodwasserstoffsiure
und amorphem Phosphor bis auf etwas iiber 300 erhitzt, sich spaltet,
und zwar unter Bildung von Benzo&siure. Da beim Gebrauch
von starker Jodwasserstoffsiure allein die Réhren durch den Druck
zersprangen, so benutzte ich an deren Stelle ein Gemisch von einem
Theil der concentrirtesten Jodwasserstoffsdure mit vier Theilen rauchen-
der Salzsiure. Dass eine geniigende Qualitit des Reduktionsmittels
benutzt worden war, erhellte daraus, dass sich nach dem Abkiihlen
Krystalle von Phosphoniumjodid im oberen Theile der Réhren be-
fanden, wihrend der Druck beim Oeffnen der Réhren sehr bedeutend
war. Der griosste Theil des Lophins wurde unzersetzt wieder ge-
wonnen. Dieses hatte darin seinen Grund, dass das schwerlisliche
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Lophinsalz zusammenschmolz und so der weiteren Einwirkung entging.
Hargzartige Substanzen wurden nicht gebildet.

Es scheint mir, dass diese Reaktion gegen die Formel des Hrn.
Radziszewski entscheidet.

Wenn die Richtigkeit meiner Lophinformel zugegeben wird, so
muss, glaube ich, die Amarinformel auch angenommen werden. Es
scheint auf keine andere Art méglich zu sein, Amarin so zu formo-
liren, dass man die Existenz eines Nitrosoamarins und eines Diithyl-
amarins, sowie die Bildung aus dem Amarin eines Lophins, von der
Anhydrobaseformel durch Entfernung zweier Wasserstoffatome wiihrend
der Oxydation erkliren kann. Dass das Amarin, obwohl es zwel
Imidgruppen enthilt, nur ein Mono - und nicht ein Dinitrosoamarin
gicbt, ist nicht erstaunlich. Die Leichtigkeit, mit der ein Nitrosamin
aus einem sekunddren Amin gebildet wird, hingt, wie Baeyer ge-
zeigt hat, von dem basischen Verhalten des letzteren ab. Nun wird
durch den Eintritt einer einzigen Nitrosogruppe die basische Natur des
Amarins vollkommen aufgehoben; die Verbindung kann folglich keine
zweite Nitrosogruppe aufnehmen.

Was die Constitation des Glyoxalins betrifft, so muss ich vor
allem bemerken, dass das Verdienst die Beziehung von Glyoxalin zu
Lophin zuerst erkannt und auf die Analogic in der Bildungsweise der
beiden Substanzen aufmerksam gemacht zu haben, allein Hr. Radzis-
zewski gehdrt. Hr. Radziszewski betrachtet Glyoxalin als Lo-
phin, in welchem »die CgHs;-Gruppen durch einzelne Wasserstoffatome
ersetzt sind.« Diese Anschauungsweise ist nicht allein schr sinnreich,
sondern auch, wie ich glaube, richtig. Hr. Radziszewski sagt
weiter: »...... die Bildung von Glyoxalin ist ja abhiingig von der
Bildung des Ameisensiurealdehyds: «

C:Hs02 + HeO = CH0; + CHyO.

(Glyoxal)
»Wirkt Ammoniak auf Ameisensiurealdchyd und aof Glyoxal, das
gleich dem Benzil constituirt ist, so resultirt Glyoxalin«.

Diese Analogie ist von grossem Werthe, sie giebt uns ein Mittel
die Reaktion, bei der Glyoxalin gebildet wird, zu erkliren. In Benzil
uud in Benzaldehyd haben wir mit Phenylgruppen zu thun, welche
wihrend der Condensation weder ausgeschieden noch verindert werden
konnen. Diese Thatsache erleichtert ungemein die Erklirung der
Lophinbildung und die so gewonnene Einsicht kann man zur Erklirung
der Constitution des Glyoxaling wieder verwerthen.

Ist diese Ansicht richtig, so kann z. B. die Erklirungsweise, die
Wallach?) von dem Mechanismus der Reaktion, in welcher Glyoxalin

1) Diese Berichte XV, 649.



aus Glyoxal und Ammoniak gebildet wird, kaum als zuldssig be-
trachtet werden, denn es erfordert diese Erklirungsweise die Aus-
scheidung eines Wasserstoffatomes aus dem Glyoxal, welches im Benzil
durch Phenyl ersetzt ist.

Hr. Radziszewski, seinen Ansichten iiber die Bildungsweise
des Lophins aus Benzil, Benzaldehyd und Ammoniak gemiiss, schreibt
dem Glyoxalin die Formel:

zZu.

Nach den Betrachtungen, welche ich in dieser Mittheilung ange-
stellt habe, bin ich eher geneigt, Glyoxalin als eine Anhydrobase von
der Formel:

anzusehen. Ich glaube, dass diese Formel in viel einfacherer Weise,
wie die Formel des Hrn. Radziszewski, die Reaktionen der Ver-
bindung erklirt.

Erstens erklart sie die Bildung von Methylglyoxalin, eines tertidren
Amins. Hr.Radziszewski (siche oben) nimmt hier eine Molekular-
umlagerung an.

Zweitens erklirt sie die Existenz von Glyoxalinsilber (Wyss), eine
Verbindung, in welcher cin Wasserstoffatom des Glyoxalins durch
Silber ersetzt ist. Hrn. Radziszewski’s Formel ldsst auf keine
‘Weise die Moglichkeit einer solchen Verbindung voraussehen.

Weiter erklirt sie die Bildung eines Tribromglyoxaling (Wyss).
Mit Hrn. Radziszewski’s Formel ist kein sichtbarer Grund vor-
handen, weshalb nicht ein Tetrabromglyoxalin gebildet werden sollte.
Tribromglyoxalin 16st sich in Alkalien unter Bildung von Salzen. Es
wiirde die Constitution besitzen:

CBr---NH-
: CBr.
CBr—--N~*

Wyss hat gezeigt, dass Glyoxalin bei der Oxydation mit Kalium-
permanganat in alkalischer Ldsung nur Ameisensiure liefert. Ein
solches Verhalten wiire bei einer Verbindung von der obigen An-
hydrobaseformel zu erwarten; bei einer Verbindung von Hrn. Radzi-
szewski’s Formel dagegen kénnte man unter den von Wyss inne-
gehaltenen Bedingungen auch Oxalsiure zu erhalten hoffen. Dieser
Forscher sagt aber: »krystallisirbare, nicht flichtige organische Siuren
konnten ... ... nicht erhalten werden.«
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Was die von Wyss und auch die von Wallach vorgeschlagenen
Glyoxalinformeln betrifft, so glaube ich, dass weder die eine noch die
andere cine geniigende Erklirung fiir die Stabilitit giebt, welche das
Glyoxalin Séduren bei hoherer Temperatur gegeniiber zeigt. Beide
Formeln enthalten eine NH-Gruppe, welche mit seinen beiden Bin-
dungen an dasselbe Kohlenstoffatom gekettet ist. Es ist sehr zweifel-
haft, ob ein so constituirter K&rper mit Jodwasserstoffsiiure erhitzt
werden konnte, ohne dass die Ausscheidung dieses Stiekstoffatoms in
der Form von Ammoniak erfolgte. Wyss erhitzte Glyoxalin mit
Jodwasserstoffsiiure und amorphem Phosphor »mit rein negativem
Resultate.« Glyoxalin theilt mit Lophin seine Stabilitit Séduren gegen-
iiber und seine Abneigung gegen Wasserstoffaddition.

Ein Vorwurf trifft jedoch sowohl die obige Anhydrobaseformel
des Glyoxalins, als die Formel des Hrn. Radziszewski: weder die
eine noeh die andere liefert irgend cine Erklirung fiir die héchst
interessante, von Wallach kiirzlich bewiesene Thatsache von der
Identitit von Methylglyoxalin mit Oxalmethylin. Um die Anhydro-
baseformel mit dieser Thatsache in Einklang zu bringen, miisste man
dermn Chloroxalmethylin etwa die folgende Formel zuschreiben:

CH--- N(CHjy)
5 ~CH
CCl— - — N7
und es wire nicht leicht, die Eutstehung einer solchen Verbindung

aus dem Imidchlorid:
CCOl-=:=N---CH;
1

CCl==N-- CH;
durch Salzsiiureabspaltung zu erkliiren.

Trotz dieser Schwierigkeit bin ich geneigt, die Auhydrobase-
formel von Glyoxalin als diejenige Formel zu betrachten, welche im
Ganzen genommen die einfachste Erkldrung fiir die Reaktionen dieser
Verbindung liefert.

Dass weder von Lophin, noch von Glyoxalin, obgleich nach
obiger Apuahme beide Verbindungen eine Imidgruppe enthalten,
Derivate mit Siureradikalen sich darstellen lassen, kann nicht als
Argument gegen die Ansicht einer solchen Constitution angesehen
werden, da Hibner gezeigt hat,!) dass man Anhydrobenzdiamido-
benzol mit Benzoylehlorid auf 260° erhitzen kann, ohne dass es eine
Aenderung erleidet.

Zum Schluss mochte ich die Fachgenossen darum bitten, mir das
weitere Studium dieser von mir entdeckten Reaktion — Einwirkung
von Aldehyden bei Gegenwart von Ammoniak auf Verbin-

) Ann. Chem. Pharm. 208, 307.



dungen, welche die Doppelketongruppe ---CO --CO --- ent-
halten — noch auf einige Zeit zu iiberlagsen. In diesem Zusammen-
hang mdéchte ich hier in deutscher Uebersetzung die Worte citiren,
mit welchen die von mir mit Hrn. Robinson im Juliheft des Chemi-
cal Society’s Journal (also vor dem Erscheinen, obwohl nicht vor
dem Einlaufen von Hrn. Radziszewski’s Notiz) verdffentlichten
Abhandlung schliesst:

»Wir beabsichtigen, die Einwirkung von andern Aldehyden auf
Benzil bei Gegenwart von Ammoniak zu studiren und auf diese Art
womdglich neue Analoga des Lophins darzustellen. Die Reaktion
wird vermuthlich aueh mit andern Verbindungen vom
Benzyltypus, z. B. Cuminil, stattfinden.«

Bei der Ausfihrung dieses Vorsatzes wurde Lophin durch die
Reaktion von Benzaldehyd mit Benzil und Ammoniak dargestellt. Die
entsprechenden Verbindungen aus Salicylaldehyd und aus Furfurol sind
auch schon dargestellt, aber noch nicht niiher untersucht worden.

London, 10. August. Normal School of Science.

460. Moritz Traube: Ueber Aktivirung des Sauerstoffs.
[Zweite Mittheilung.]
(Eingegangen am 28, September; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Zur Lehre von der Aktivirung des Sauerstoffs durch
nascirenden Wasserstoff und Palladiumwasserstoff.

Wie in der vorigen Abhandlungl) erwiesen wurde, beruht die
bisher rithselhafte Eigenschaft gewisser Korper, schon bei gewohnlicher
Temperatur passiven Sauerstoff aunfzunehmen (ich nemme sie autoxy-
dable Korper), nicht darauf, dass sie ihn in eine aktive Modification
umwandeln, oder sein Molekil spalten, sondern darauf, dass sie als
reducirende Korper mit Hiilfe der Sauerstoffinolekile das Wasser
zerlegen, unter Bildung von Wasserstoffhyperoxyd. So entsteht bei
Einwirkung von Zink auf Wasser und Sauerstoff Zinkhydroxyd und
Wasserstoﬁ"hyperoxyd nach folgende1 Gleichung:

OH:H .OH
Z +OH H+OO = Zn-<: OH—i—HzOr).

Es war nun noch zu ermltteln, ob nascirender Wasserstoff das
gleiche Verhalten zeigt, oder ob er in Folge seines energischen Re-
duktionsvermigens die Molekiile des Sauerstoffs selbst spaltet.

g !

1) Diese Berichte XV, 663.





