
ernpfindlich sein, darnit man schnell controliren kann, ob die Schichten 
iiber dem Eudiometerineiiiscus gleiche Temperatur haben. 1st dies 
nicht der Fall, so blast mail verniittelst eines Schlauches Luft in das 
Wasser. 

Die Absorption der Gase durch eingefuhrte Fliissigkeiten befiirdwt 
man, indem man durch rhythmisches, langsames Ziehen und Fallen- 
lassen des Strickes , an dem das Eiidiorneter hiingt, das Eudiometer 
auf- und niedersteigen Iasst. 

Die angegebene Construktion ist. wie ersichtlich, iiur fiir cine 
Analyse und ein Eudiometer. Ich bin jetzt damit beschiiftigt, dieselbe 
fiir cine Anzahl gleichzeitiger Analysen urnziiiindern , einfach, indem 
ich statt des Glascylinders C einen breiten, oben und unten offeiien 
Glaskasten anwende und die untere Constriiktion demgemass urnandere. 

Fernerhin bin ich damit beschhftigt, die Methode nach der Seite 
hiri zii vervollkomrnnetr. dass eine bequerne Gasabsorption auch durch 
feste Substanzen ermiiglicht w i d .  

%urn Schluss gebe ich die absoluten Griissen der von mir ange- 
wandten Apparate: 

Batterieglas A ist 14 cm hoch, sein Durchmcsser betriigt 12 cm. 
Die Colophoniumschicht ist 1 '/z crn hoch. 
I>er innere Cylinder B ragt aus dieser 8 cm hervor uiid ist 8 cm 

breit. Der posse Glascylinder C ist 1.10 m hoch, der Durchrnesser 
seines Lumens iat 9.0 cm, seine Wandstiirke '/a cm. Das Eudiometer 
ist 1.20 m lang. Von der Glaskuppe a bis zum obern Ende betriigt 
die Liinge 40 cm. 

ErklLrung der Figiiren : Die schwarze Schicht bedeutet Queck- 
silber, die mattgraue Wasser, die stark und schriig schraffirte Schicht 
Colophoniumwachs, die leicht schraffirte einen Holzblock, auf dem die 
gsnse Construktion steht. 

459. Francis  R. Jspp:  Conetitution des Lophins, des 
Amarins und des Ulyoxalins. 

(Eingegangen am 11. August; verlesen in der Sitzung yon Hrn. A. Pinnor.) 

Im 11. Hefte dcr diesjiihrigen Berichte, S. 1493 veriiffentlicht 
Herr  Ra  d e i s z  e w s k i  eirie Notiz, worin der Verfasser fiir das Lophin 
und das Amarin beziehungsweise die beiden Formelu : 
C6H5---C=:=N\ 

(' H5-.-C=:=N* 

C6 Hs - . -C H .- - N H 

Cs I& -__ C -- - ==N' 
>C €1 Cs Hs I :CH---Ct;H; 

'6 
(Lophin) (Amarin) 



241 1 
-. 

vorschliigt, statt der von mir in einer rnit Hrn. R o b i n s o n  veroffent- 
lichten Abhandlung l) gegebenen Forrneln: 

cs €15 -.- c - --N H\ .  
>C H Cs H:, 

CgH:, --- C-.-NH\,, 

CsH:,---C - - -  N5 
!! ;C -.- Cs Ha 

C g  Ha --- C -.- N H’ 
(Lophin) (Amsrin). 

Tch rniichte deshalb etwas ausfiihrlicher, als dieses in einer vor- 
Ihufigen Mittheilung rnoglich war, die Cfriinde angeben, welche bei der 
Aufstellung der beiden letzten Formeln maassgebend waren. 

Die Reaktionen, welche von Hrn. R o b i n s  on und rnir bL’ ’I unserer 
Synthese des Lophins angewandt wurden - erstens Darstellung eines 
Paraoxylophins durch Einwirkung \-on Paraoxybenzaldehyd und Arn- 
rnoniak auf Benzil, und zweitens, Ueberfiihrung des Oxylophins in 
Lophin mittelst Destillation rnit Zinkstaub - wurden den entsprechendeii 
Reaktionen des Phenanthrenchinons mit Aldehyden bei Gegenwart VOII 

Arnrnoniak nachgebildet. Letztere Reihe von Reaktionen wurde \-on 
mir entdeckt und wiihrend der letzten zwei Jahre mit HHrn. Wi lcock  
und S t r e a t f i e l d  ausgearbeitet2). Ich betone dieses bcsonders des- 
halb, weil sich cine Reaktion derselben Klasse - nur rnit Anwendung 
von Benzil statt Phenanthrenchinon in Hrn. R a d z i s z  ew s ki’s Mit.- 
theilung befindet, und dem Verfasser scheint es entgangen zu win, 
dass Reaktionen ahnlichen Charakters bereits friiher studirt worden sind. 

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

1. Mit nichthydroxylirten , aromatischen Aldehyden verliiuft die 
Reaktion nach der folgenden Gleichung: 

c g  Hq - --  c 0 
I. I ! + R’-.- CHO + NHs 

CsH4 -.-do 
(Phensnthrenchinon) 

C6H4 _-- c ---ox 
C6H4.. - - _- N.”’ 

= I  :C ---R’ + 2 Ha 0 

(None. Verbindung). 

Die auf diese Art erhaltenen Verbindungen gehiiren zu derselben 
Klasse, wie die Condensationsprodukte, welche L a d e n b u r g  durch 
Einwirkung von Anhydriden oder Chloriden von einbasischeri Slinren 
auf Orthoarnidophenol erhalten hat und von welchen Benzenylarnido- 
phenol als Ueispiel dienen kann. 

I) Diese Berichte XV, 1268. 
a) Chem. SOC. Journ. Trans. 1880, 661; 1881, 225; 1SS2, 146. 
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2. Werden aber hydroxylirte, aromatische Aldehyde angewandt, 
so verliiuft die Rcaktion auf eine aridere Weise: 

C B H ~  -.- CO 
11. 1 I + R " ( 0 H ) - - - C H O  + 2NH3 

c6H4 - -  kc) 
CsHl - - -C-- -NH\ .  

C6 H *--- C - ._ N: 
- !  - , ;C---R"(OH) + 3 € 1 2 0 .  

Statt eines Molekiils betheiligen sich a11 der Coiidensatioii zwei 
Molekiilt! Animoniak und die gebildeten Verbindiingen gehiiren in 
dieseni Falle zu der Klasse der Hiibner 'schen Anhydrobasen. Es 
warde in dieser Hinsicht das Verhalteri von Salicplaldehyd und ron  
Paraoxybenzaldehyd untersucht. 

3. Wendet man aber einen methoxylirteri Aldehyd an (nur das Ver- 
halten des Salicylaldehydmethylathers ist studirt worden), so finden 
die beiden obigen Reaktionen zugleich statt uiid eine Mischung von 
zwei Verbindongen, welche den zwei Klassen angehiiren, wird erhalten. 
Die eine Verbindung unterscheidet sich vori der andern Iiur durch die 
Substitution der Imidgruppe fiir Sauerstoff (siehe Chem. Soc. Journ. 
Trans. 1882, 155). 

Das obige wkl l r t  geniigeiid, weshalb wir den Umweg genommrii 
habeii, zuerst ein Oxylophin darzustellen, anstatt, wie Hr. R a d z i s -  
z r w  s k i ,  mit Benzaldehyd uuf Renzil bei Gegeiiwart ron  Ammoniak 
einznwirken uiid Lophin direkt zu erhalten; d w n  nach der Analogie 
der Plienaiithreiicliinonreaktioiieri miissten wir itn letzten Fallc die Bil- 
dnng folgeiider Verbindung erwarten: 

CijHs- C-  -0. 

C, €15 -.- C - - N: 
I, )C- -CCH5 

iiitleni die Reaktioii nach Gleichung I verliefe I).  

Wir hatten aber die Reaktion, welche Hr. l t a d z i s z e w s k i  br- 
sc.lireil,t, schoii versucht, ehe wir das Heft der Rerichte erhielten, 
welchrs seine Mittheilung rnthllt, und zwar in der hbsicht, die obige 
sauerstoffhaltige Verbindung darzudellen. Wir wareii deshalb erstaunt, 
uls wir fandrn, dass Lophin gebildct wurde. Wir  operirten auf etwas 
anderc Weise als Hr. R a d z i s z  e w  s k i :  anstatt eine alkoholische Lii- 
sung voii Renzil und Henzaldehjd niit Ammoniak bei einer Temperatur 
I on 40 - 50° zu slttigeii, erhitzten wir unter Druck gleiche Molekiile 
Henzil und Renzaldehyd mit starkem, wasserigem Ammoniak - in 
eiiiem Fall auf looo, wobei wir cine Ausbeute an Lophin von 46 pCt. 

I) Wir waren xu dieser Erwartung om so mehr berechtigt, da Chryso- 
cliioon - aucli ein Doppelketon - mit Benxaldehyd und Ammoniak Rcnzenyl- 
pmidochrysol liefert ( J a p p  und S t r c a t f i e l d ,  diese Borichte XV, 1451). 
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von der Theorie erhielten, ini zweitcn Fall auf 1500, wobei die Aus- 
beute auf 93pCt. stieg. Ich habe auch EIrn. R a d z i s z e w s k i ’ s  Ver- 
such wiederholt und oline Scliwierigkeit Lophin erhalten; seine 
Angabeii aber iiber die beinahe theoretische Ausbeute kann ich kaum 
bestiitigen. Im Gegentheil, die Ausbeute an dem nach Hrn. R a d z i s -  
z e  w s  ki’s Methode erhaltenen Lophin war zienilich gering. Dieser 
mangelhafte Erfolg meinerseits mag aber davon lierriihren , dass ich 
den richtigen Conce~itrationsgrad nicht getroffen habe. 

Was aber den Rauerstoffhaltigen Kijrper betrifft? wclchen ich aus 
Benzil, Benzaldehpd rind Ainmoriiak zii erhaltcn hoffte, so ist es im 
hiichsten Grade wahrsclieinlicli , dass diese Verbindung bereits seit 
langer Zeit dargestellt. worden ist, ohne dass nian jedoch ihre wahre 
Na.trir erkannt hat. Die Existenz dieser Verbindung hat, wie ich 
spater zeigen werde, cine grosse Bedeutung fir die Frage fiber die 
Constitution des Lophins. Z i n i n  1) erhielt, indem er zu einer warmen, 
alkoholischen Bcnzilliisung wasseriges Ammoiiiak zusetzte , cine 
Verbindung, welcher er die Formel C42H~ON202 zuschrieb und welcher 
spiiter der Same  A z o b e n z il gegeben wurde. Halbiren wir diese 
Formel, so erhalten wir C2lH,sN0; es ist dieses die Forniel des ge- 
suchteii Kijrpers. Z i n i n  macht anf die gleichzeitige Rildung des 
Aethylbenzoats bei der Iteaktion aufmerksam; cr bemcrkt, dass diese 
Thatsache die Hildung von Azobenzil erklare, ohm jedoch naher an- 
zugebeii. inwiefern dieses der Fall sei. Die Hildung einer Verbindung 
von der %in in’schen Formel aus Renzil und Ammoniak entsprache 
einer Reduktion und wahrscheinlich wollte Z i n i  n nur sagen, dass 
diesc Reduktion durch die gleichzeitige Oxydation von einem Theil 
des Henzils zu Renzoi;saure erkliiirt werde. 

Z in in’s  Rcaktioii kann man, meiner Meiniing nach, auf folgende 
Weise erkliiren. Zuerst wird ein Theil des Benzils bei Gegenwart 
von Alkoliol und Ammoniak linter Hildring von Aethylbenzoat und 
Renzaldehgd zersetzt: 

CG H5 --- C 0 
: + C2Ht;O = CfiEI:,-.-CO. OC2H5 + CGH5. CHO.  

CsHs--. C O  
Der Henzaldehyd reagirt dann mit einem zweiten Molekul Benzil 

und einem MolekCl Amnioiiiak unter Wasseranstritt und Bildung von 
Azobenzil: 

CaH5 - . -CO 
! + CsIIs . C H O  + SHs 

CS Hs - .- C 0 

I) Ann. Chem. Pharm. 34, 191. 
Berichte d .  D. chern. Gesellschnft. Jflhrg. SV. 1.55 
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indern die Reakt.ion nach Gleichung I der Phc~nanthreiichinoii~e:~ktionen 
verliinft. Nehmen jedoch zwei Molekiile . Ammoniak an der Coiiden- 
sation Theil, so  verliiuft dieselbe nach Gleichung II und Lopliiii wird 
gebildet. Iii drr That  hat HI.. R a d z i s z e w s k i  grzeigt, dsss iluch 
Lophin in dcr Rcalrtioii vori Ammoniak auf Berizil erzeugt w i d .  Was 
icli liier zu betonen wiinsche, ist, dass in dieseni Falle (gerade wie in 
dem analogen Fnlle, wo Salicylaldeliydi~ieth~l~ther, Plieiiaritlirencliinon 
und Ammoniak anf einander einwirken) die Reaktionrn dr r  Gleictiungen I 
und 11 gleichzeitig stattfinden rind dass zwei Verbinduiigcn erzeugt 
werden, wovoii die cine e i n  Atom, die andere dagegen z w e i  htonie 
Stickstotf enthdt. 

Nun g e b t  es nur cine Art ,  diese Verbindungen mit eiiieni Atom 
Stickstoff zu forrniiliren , welche ihrer Bildnngsweise entspriclit. Wir  
miissen in ihnen die Existcnz des Atonicoinplcxcs 

C 0.. 

c y: 
;c -.- 

;mnehnien. Dieses ist aiirli ini Einklang niit ihren Zersetznngen. 
Wciiri z. H. Beiizeriylarriidoplien;inthrol init coiicentrirter Salzslnre auf 
250” unter I h c k  crliitzt wird, so zerfiillt dasselbc in HeiizoCsiiurc u n d  
Ainmoiiiak, ~v\.lihreiid unter den Vcrsnchsbedingaii~eii der I’henanthreii- 
theil dcs Molekiils verharzt, w i d  

Wir  iniissen desliallr annehmeii, dass wahrend der Bildung der zu 
dicser K1:isse gehiireiideii Verbindungen cine Molekularumlagerung 
stattfindet: die zwei einf:icligebundeiien Kohlenstoffatomo der Doppel- 
ketongruppe wcirdcii doppeltgebuiidcn. Dieselbe ‘Cmlagerung findet 
stiitt, wenn eiii Doppclketon - oder Cliirioii der Ortlioreihe - durch 
redwirend wirkeiide Substanzcn (nascirenden Wasscrstoff , Zinkiithyl) 
in eiri IIydrochinon oder IIydrochinonderivat umgewandelt wird. Im 
gcgenwiirtigen Palle ist cin Aldrliyd das Iteduktionsmittel, und nach- 
dcm der Aldeliyd seine Arbeit verrichtet hat, haben wir iiiclit niehr 
eiuen Aldehydrest, sondcrn eineii Slurerest irn Molekiil der netieii Ver- 
biiidmig. Das Stattfindeii dieser Umlagernng ist an drei Doppelketoneii 
-- I ’h~~~ia i i t l iren~l i ir io i~ ,  Chrysocliinoii und Iknzi l  - constatirt worden. 

Was die Verbindungen betrifft , wekhe zwei Stickstoflatome cnt- 
tialten, so srheint es niir, dass die einfachste Art ihre Constitution ZII 

erkllren ( l i l h  besteht, iii itinen die Existenz des Atomcomplexes 
N 11- 

-.-c N ; 
\c-.- 

aiizniiehmeri, wic i d i  e s  iii dcr Arbeit iibcr Pheliaiitbrerichinon und iu 
dcr Mittheilung iiber Lophiii gcthan hnbe. Flier wird das Stattfinden 
deraclben Gritilagerung angenomnieii , wie bei der Hildmng der Kiirper 
niit dem sauerstotrhaltigeri King. Dariiach werderi dicse Verbiriduligeli 



2415 

als Anhydrobasen betrachtet und werde ich von hier an in dieser 
Mittheilung meine Formel des Lophins als die Anhydrobaseformel be- 
zeichnen, urn sie von der Formel des Hrn. Radziszewski zu nnter- 
scheidcn. 

Hr. R a d z is z e w s k i dagegen nirnnit in den Verbindungen mit 
zwei Stickstoffatomen die Existenz folgendcn Complexes an: 

- . - C = := hT, 
! >CII--- 

---c=:=?J. 

Hier wird keine ~olekularuml~igernng aiigc~nomnien und dieses ist 
jedenfalls ein Vortheil der Formel des Hrn. R a d z i s z e w s k i .  
Diese Art , solche Ver1)iridungen zu formuliren, war  inir jedoch iiicht 
entgangen : wahrend ich mic.h mit der Pheiiaiitlirerireaktioii beschlftigte, 
habe ich aiich diese Anschauungsweise in Retracht gezogen; BUS den 
oben gegebenen Grunden habe ich sie aber verworfen. Hei zwei 
Reaktionen desselben Charakters - beide Condensationen von Doppel- 
ketonen niit Aldehyden und Ammoniak - welche beide zur gleichen 
Zeit in derselben Operation vcrlaufen, schien cs mir niimlich eine 
weit einfachere Annahme, dass eiiie durch die reducirende Wirkung 
des Aldehyds bcdingte Molekrilarurnl;igerurlg, wctlche in der einen 
Reaktion stattfiriden m i i s s ,  auch in der aiideren Reaktion, wo ja die- 
selbe wirksame Ursache wiedcr vorhanden ist, stattfinden wird. 

Kin anderer, doch weniger triftiger Einwaiid gegen die Forinel 
des Hrn.  R a d z i s z e w s k i  ist folgender. Nach dor von rnir gegebenen 
Art die Reaktion zu betrachten, werdeii sowohl das Wasserstoffatom 
wit: das Sauerstoffatom der Aldehydgrnppe C H  0 wahrend der Con- 
densation ausgesc,hieden; nnch Hrn. R a d z i s z e w s  k i  dagegen wird 
nur das Sauerstoffatom ausgcschieden und man kann deshalb keinen 
Grrind sehen, weshalb eiii Keton nicht genau dieselberi Dienstc! leisten 
solltc. Sun habe ich mit Hrn. S t r e  a t  f i e 1 d I )  die Eiiiwirkung des 
Acetoris aiif Phenant1irenc.hinon bei Gegenwart voii .immoiiiak studirt. 
Die Reaktion verliiuft. riach der Gleichung : 

C.14 118 02 + C:< Ha 0 + N I-I:1 = C17 Hi:, S 0 2  + Hz 0. 
(Phcnantliren- 

acctonchininiid) (Pheiiniithrencllinon) 

Dicse Rraktion ist also eine ganz andere. Keiii Aldehydwasserstoff 
ist vorlianderi und es wird nur ein Molekiil Wasser ausgeschieden. 
Wie ich aber bereits bemcrkt habe, k g e  ich dieser Thatsache, als 
Mittel zwischen den beiden Erkllrungsweiseri zu entsclieideii , keine 
grosse Bedeutung bei. 

Bis jetzt habe ich mich hauptsachlich darauf l)eschrankt, die 
Aiialogiegrunde zu beschreiben, welche mich bewogen haleii, die An- 

I) Choni. SOC. Journ. Trans. 18S2, 270. 
l55* 
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hydrobaseformel des Lophins derjeriigen des Hrn. R a d z i s z e w s k i 
vorzuziehen; es bleibt mir jetet iibrig, die beiden Formeln vom Ge- 
sichtspurikt der Keaktioiien des Lophins zu betrachten. 

IIr. R a d z i s z e w s k i  glaribt eine Bestatigung fiir seine Formel 
dalln zu erblicken, dass Lophin, mit Kalihydrat gescliniolzen, Benzyl- 
alkohol und HeiizoGsiiure liefert ; und er  sclireibt die Hildung dieser 
beiden Verbindungen der Einwirkurig des Alkalis auf zuerst gebildeten 
Benzaldehyd zti. Icli kann nicht finden, dass diese Reaktion in einer 
oder der anderen Richtung entsclieidend ist. Eirie Verbindung i-on 
der Anliydrol~aseforniel wiirde unter dem Einfluss des Alkalis in 
RcnzoCslure, Ammoniak und die hypothetische Verbindung 

c6 Hs - - c (0 k1) 

CsR:,- -C(OII) 
zerfallen. Letztere Verbindung entspricht zwei Molekiilen Benzaldchyd 
uiid wiirde vom Alkali unter Hildung ron HenzoCslure und Benzyl- 
alknhol, genau wic voii Hrn. R a d z i s z e w  s k i  beobaclitet, zersetzt 
werden. 

Hei sorgfiiltiger Oxydation zerfdlt Lophiri glatt in Benzamid und 
Dibenzamid nach der Gleichnng: 

( F i s c h e r  iirid T r o s c h k e ) .  

C Z I I I ~ ~ ; N ~  + €120 + O = CsH:, . C O .  NH2 + (CsH5. C0)zNII.  
Auf Grund der Anhydrobasefnrniel 

erkliirt sich diese Reaktion leicht. Es ist nur nothig aiieuiiehmen, 
dass , wie gewiihnlich der Fall bei der Oxydation ungesattigter Ver- 
bindungen, der Zerfall des Molekiils an den I’unkten stattfindet, wo 
die Atome doppelt gebunden sind: 

0 0 
C6 Ha C N Hk 

Es ist nicht leicht, einzusehen, wie diese Reaktion nach der Formel 
des Elm. R a d z i s z e w s k i zu erklgrrn wiire. 

Ein I’unkt, in welchem nieirie Formeln fiir Lophin und Aniarin 
allen Aiispriicheii zu genugen schienen, war die Ar t ,  wie sie die Bil- 
dung von den Verbindungen mit Alkoliolradiknlen, so z. H. Ki i  hn’s 
Ammoniumverbinduiig, Digthyllophiniumjodid, C2lH15 (C, H& Nz J, und 
B or  o d i n ’s Diiithylaniarin, erkllrten. Digthyllophiniumjodid entspricht 
H i i b  II er’s  DiRthylanhydrnbenzdiamidobenzoljodid. In  Hm. R a d z i s -  
z e w  sk i ’s  Formel ist kein ersetzbares, a n  Stickstoff gebunderies 
Wasserstoffatom vorhanden j iri seiner Amarinformel ist nur e i n  solches 
Wasserstoffatoin; also kann die Entstehung weder der einen noch der 
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anderen obigen Verbindung erklart werden. Hrn. It a d z  i s z e w s k i  
ist diese Schwierigkeit nicht entgarigen, ich glaube aber, dass er sie 
untcrschbtzt. E r  sagt : ,Der Urnstand aber, dass Lophin, Glyoxalin 
und Amariri rnit Alkoholradikaleii in Verbindung treten , obwohl die 
beideri ersten kein direkt mit Stickstoff verbundenes Wasserstoffatom 
besitzcn, kann Xiernanden, der die schijnen Arbeiten H o fman 11’s iiber 
die erschtjpfende Wirkung von Jodrnethyl auf Coniin und Piperidin 
studirt hat, verwundern.(( - Die beiden Falle sind aber kaum ver- 
gleichbar. Dirnethylconiin und Dimethylpiperidin wurdeii durch trockene 
Destillation der entsprechenden hrnrnoriiumhydrate erhalten , ein Ver- 
fahren , sehr verschieden von demjenigen , nach welchern die obigen 
Verbindungen von Lophin und Arriarin dargestellt wurden nlmlich 
das Erhitzeri von Lophin resp. hmarin rnit Aethyljodid auf 1000. 

Die folgende , einfache Reaktion schieri geeignet, zwischen den 
beiden Forrneln zu entscheiden. Hrn. R a d z i s z e w s k i ’ s  Forrnel 
enthalt , wie bereits bemerkt worden ist , einen Benzaldehydrest 
(Henzyliden) j die Anhydrobaseformel enthalt einen Benzo&&n-erest 
(Benzenyl). F i s c h e r  und T r o s c h k e  haben gezeigt, dass Lophin 
rnit Jodwasserstotrsaure und amorphem Phosphor bis aiif 2300 ohne 
Aenderung erhitzt werden kann. Es schien mir, dass, wenn es rniig- 
lich ware , bei noch hijherer Temperatur das Lophin durch die SHure 
zu spalten, eine Verbindong von Hrn. R a d z i s z e w s k i ’ s  Forrnel Benz- 
aldehyd geben sollte, welcher d a m  weiter zu Toluol reducirt werden 
wurde; dagegcii wurde eine Verbindung von der Anhydrobaseformel 
RenzoEsiiure liefern, welche keine weitere C‘rnwandelung erleiden 
kiinnte. Da  RenzoWure bci Gegenwart eines kraftigen Iteduktions- 
mittels, wie Jodwasserstoffsaure, weder aus dern Dibenzylrest in Hrn. 
Radz i szewsk i ’ s  Formel, noch aus dem Stilbenrest der Anhydro- 
baseformel gebildet werden konnte, so kiinnte eine unter den obigen 
Versuchsbedingungen erfolgte Bildung von Benzocsaurc als eine end- 
giiltige Entscheidung zu Gunsteii der letzteren Forrnel betrachtet 
werden. 

Der Versuch hat nun gezeigt, dass Lophin mit Jodwasserstoffsiiure 
und amorphem Phosphor bis aiif etwas iiber 300” erhitzt, s ich  s p a l t e t ,  
und  z w a r  u n t e r  B i l d u n g  von HenzoGsbure.  Da  beim Gebrauch 
von starker Jodwasserstoffslure allein die Riihren durch den l h u c k  
zersprangen , so benutzte ich an deren Stelle ein Gemisch von einein 
Theil der concentrirtesten Jodwasserstoffsaure rnit vier Theilen rauchen- 
der SalzsLure. Dass eine genugeride QoalitCt des Reduktioiismittels 
benutzt worden war,  erhellte daraus, dass sich nach dern Abkiihlen 
Krystalle von Phosphoniumjodid im oberen Theile der Roliren be- 
fanden, wiihrend der Druck beim Oeffnen der Iltjhreii sehr bedeutend 
war. Der griisste Theil des Lophins wurde unzersetzt wieder ge- 
wonnen. Diescs hattc darin srinen Grund , dass das schmerliisliche 



Lophinsalz zusammenschmolz und so der weiteren Einwirkung entging. 
Hareartige Substanzen wnrden iiicht gebildet. 

Es scheint. mir ,  dass diese Reaktion gegen die Formel des Hrn. 
R a d z  i s z e  w s k i  entscheidet. 

Wenn die Richtigkeit meiiier Lophinformel zugegeben wird, so 
muss,  glaube ich, die Amarinforriiel auch angenommen werden. Es 
sclieint auf keine andere Art  m6glich zu sein, Ainarin so zu formu- 
h e n ;  dass man die Existenz eines Ntrosoamarins und eincs Dilthyl- 
aniarins, sowie die Bildung aus dem Amarin eines Lophins, yon der 
Anhydrobaseformel durch Entfernung zweier Wasserstoffatome wlhrend 
der Oxydation erklaren kann. Dass das Ahmarin, obwohl es zwei 
Iniidgruppen euthalt, nur ein Mono - rind niclit. ein Dinitrosoamarin 
giobt, ist nicht erstaunlicli. Die Lcichtigkeit, mit der ein Nitrosamin 
RUS einem sekundbren Amin gebildet wird, hiingt, wie H a e y e r  ge- 
zeigt hat, von dern basischen Verhalten des letzteren ab. Nun wird 
durch deli Eintritt einer einzig.Cn Sitrosogrrippe die basische Natur des 
Arnarins vollkomnien aufgehoben ; die Verbindung kann folglich keine 
zweite Nitrosogruppe aufnehmen. 

Was die Constitution dcs Glyoxalins betrifft, so iiiuss ich VOT 

allem bemerkcn, dass das Verdienst die Bezieliurig ron Glyoxdin zu 
Lophin zuerst. erkannt und auf die Ariahgie in der Hildurigsweise der 
beiden Substanzen aufmerksam gemacht zu haben, allein Ilr. R a d z i s  - 
z e w s k i  geh6rt. Hr. R a d z i s z c w s k i  betrachtet Glyoxalin als Lo- 
phin, in welchem ))die Ct;Hs-Gruppen durch eiiizelne Wasserstofatome 
ersetzt sind.cc Diese Anschauungsweise ist nicht allein sehr sinnreich, 
soridern auch, wie ich glaube, richtig. Hr. R a d z i s z e w s k i  sagt 
weiter: . . . . . . die Bildung r o n  Glyoxalin ist ja abhiingig von der 
Rildung des hmeisensaurealdehyds : (( 

C2HzOz + 1.120 = CHaOa + CH20. 
(Glyoxal) 

))Wirkt Ammoniak auf AmeiseiisAurealdehyd und aiif Glyoxal , das 
gleich dem Benzil constituirt ist, so resultirt, Glyoxalin<c . 

Diese Analogie ist von grossem Werthe, sie giebt uns ein Mittel 
die Reaktion, bei der Glyoxaliii gebildet wird; zu erklarcn. In R e n d  
uiid in  Benzaldehyd haben wir niit Phenylgruppen zu thuii, welclie 
wiihrend der Condensation weder ansgeschieden noch verlndert werden 
kBnnen. Diese Thatsache erleichtert. ungemein die Erkliirung der 
Lophinbildung und die so gewonnene Einsicht kann man zur Erklarung 
der Constitution des Glyoxalins wieder verwerthen. 

1st diese Ansicht richtig, so kann z. B. die Erkllrungsweise, die 
W a l l a c h  I) von dem Mechanismus der Reaktion, in welcher Glyoxalin 

') Diesc Borichte XV, G49. 



2419 

aus Glyoxal und Ammoniak gebildet wird, kaum als zuliissig be- 
trachtet werdeii , denn es erfordert diese Erkliirungsweise die Aus- 
scheidung eines Wasserstoffatomes aus dem Glyoxal, welches im Benzil 
durch Plienyl ersetzt ist. 

IIr. R a d z i s z e w s k i .  seinen Arisichten iiber die Bildungsweise 
des Lophins aus Benzil, Renzaldehyd und hrimoiiiak gemass, schreibt 
dem Glyoxalin die Formel : 

CII 2 . :  

I :c112 
C H :  = x’ 

zu. 
S a c h  deli Retraclitungen, welche ich in dieser Mittheilung ange- 

stellt habe, bin ich eher geneigt, Glyoxalin als eiiie Anhydrobase voii 
der Forniel: 

anzusehen. Ich glaube, dass diese Formel in vie1 einfacherer Weise, 
wie die Formel des Hrn. I t a d z i s z e w s k i ,  die Reaktionen der Ver- 
bindung erkllrt.  

Erstens erklart sie die Bilduiig von Methylglyoxalin, eines tertiaren 
Amins. H r . R a d z i s z e w s k i  (siehe oben) iiimmt hier cine Molekular- 
umlageruiig an. 

Zweitens erklart sie die Existenz von Glyoxalinsilber ( W y  ss), eine 
Verbindung, in welcher (hi Wasserstoffatom des Glyoxalins durch 
Silber ersetzt ist. Hrn. R a d z i s z e w s k i ’ s  Formel Iiisst auf keine 
Weise die Miiglichkeit einer solchen Verbindung voraussehen. 

Weiter erklLrt sie die Bildung eines Tribromglyoxalins (Wyss) .  
Mit Hrn. R a d z i s z e w s k i ’ s  Formel ist kein sichtbarer Grund vor- 
handen, weshalb nicht ein Tetrabromglyoxalin gebildet werden sol1 te. 
Tribromglyoxalin lost sich in Alkalien unter Rildung von Snlzen. Es 
wurde die Constitution besitzen: 

Wys s hat gezeigt, dass Glyoxalin bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat in alkalischer Liisung nur Ameisensaure liefert. Ein 
solches Verhalten wlre bei einer Verbindung von der obigen An- 
hydrobaseformel zu erwarteii; bei einer Verbindung von Hrn. R a d z i -  
s z e w s k i ’ s  Formel dagegen koniite man unter den voii Wyss  iiiiie- 
gehaltenen Bediiigungeu auch Oxalsaure zu erhalten hoffen. Dieser 
Forscher sagt aber: ,kiystallisirbare, nicht fliichtige organische Sluren 
konnten . . . . . . nicht erhalten werden.cc 



Was die von Wyss  und auch die von W a l l a c h  vorgeschlagenen 
Glyoxalinformeln betrifft, SO glaube ich, dass weder die eine noch die 
andere eine genugende Erklarurig fur die Stabilitat giebt, welche das 
Glyoxalin Siiuren bei hiiherer Temperatur gegenuber zeigt. Beide 
Formeln enthalten eine S H - G r u p p e ,  welche rnit seinen beiden Bin- 
dungeii an dasselbe Kohlenstoffatom gekettet ist. Es ist sehr zweifel- 
haft, ob ein so constituirter Korper niit Jodmasserstoffsiiure erhitzt 
werden kiinnte, ohme dass die Ausscheidung dieses Stickatoffatorns in 
der Form von Arnrnoniak erfolgte. W y  s s  erhitzte .Glyoxalin niit 
Jodwasserstotfsiiure und amorphem Phosphor >)mit rein negativem 
Resultate.(( Glyoxalin tlieilt mit Lophin seine Stabilitiit SAnrcii gegen- 
iiber und seine Abneigung gegen Wasserstoff~tddition. 

Ein Vorworf trifft jedoch sowohl die obige Anhydrobaseformel 
des Glyoxalins , als die Forinel des Hrri. Ra d z i s z e w s k i  : weder die 
eine noch die andere. liefert irgend eine Erkliiriiiig fur die hochst 
iutercssante, von W a l l  ac ti kurzlicli bewiesene Thatsache von der 
Identitat von Methylglyoxaliii xnit Oxalmethylin. Urn die Anhydro- 
baseformel mit dieser Thatsache in Einklang zu bringen, musste man 
dern Chloroxalmiethylin etwa die folgende Forniel ziischreibeil: 

und es wiire nicht leicht, die Entstehung einer solchen Verbindung 
aus dern Irnidchlorid: 

c c 1  I:: 3- CIlS 

CCI = = N - - CI& 
durch Salzsiiureabspaltung zu erkliiren. 

Trotz dieser Schwieripkeit bin ich geneigt, die Anhydrobase- 
formel von Glyoxalin als diejenige Formel zu betrachten, welche ini 
Ganzen geiioirimen die einfachste Erkliirung fiir die Reaktiorien dieser 
Verbindung liefert. 

Dass weder von Lophiii, riocli von Glyoxalin, obgleich nach 
obiger Auiiahme beide Verbiiidungen eine Irnidgruppe enthalten, 
Derivate mit Saureradikalen sich darstellen lassen, kann nicht als 
Argument gegen die hnsicht einer solchen Constitution angesetieri 
werden, da €Iu b n e r  gezeigt hat. I> dass man Anhydrobcrizdiamido- 
benzol mit Benzoylchlorid a u f  2G0° ctrhitzen kann,  ohne dass es eine 
Aenderung erleidet. 

Zurn Schluss m6chte ich die Fachgenossen darum bitten, mir das 
weitere Stiidium dieser von niir entdeckten Reaktion - E i n w i r k u n g  
von A l d e h y d e n  b e i  G e g e n w a r t  voii  A n i n i o n i a k  a u f  V e r b i n -  

I )  Ann. Cheni. Pharm. 2OS, 307. 



d u n g e n ,  w e l c h e  d i e  D o p p e l k e t o n g r i i p p e  -.- C O  - - C O  - - -  e n t -  
h a l t e n  - noch auf einige Zeit zu iiberlassen. In dieseni Zasammen- 
hang mSchte icli hier in driitscher Uebersetziing die Worte citiren, 
mit welclien die von mir mit ITrn. R o b i n s o n  iiri Juliheft des C h e m i -  
c a l  S o c i e t y ’ s  J o u r n a l  (also vor dem Erscheinen, obwohl nicht vor 
dem Einlaufen von Hrn. Rad  z i s  z e w s k i ’s Notiz) verijffentlichten 
Abhandlung schliesst : 

a Wir beabsichtigen , die Einwirkung von andern Aldehyderi auf 
I3enzil bei Gegenwart von Ammoiiiak zu studiren und auf diese Art  
woniijglich neue Analoga des Lophins darzustc4len. D i e  R e a k t i o n  
w i r d  v e r m u t h l i c h  a i i c h  n i i t  a n d e r r i  V e r b i n d u n g e n  voni  
B e n z y l t y p u s ,  z. H. C u m i n i l ,  s ta t t f indcn .cc  

Hei der Ausfiihrung dieses Vorsatzes wurde Lophin durch die 
Reaktion von Benzaldehyd mit Uenzil und Binrnoiiiak dargestellt. Die 
eritsprechenden Verbindungen aus Salicylaldehyd uiid aus Furfurol siiid 
auch schon dargestellt, aber noch nicht niiher untersucht wordeii. 

Lon d o n ,  10. August. Normal School of Science. 

460. Moritz  Traube:  Ueber Aktivirung des Sauerstoffs. 
[Lweite Mittheilung.] 

(Eingegangen am 28. Septciriber; verl. in der Sitxung YOU Ilrn. A. Pinner.) 

Z u r  Lehre  v o n  d e r  A k t i v i r u n g  d e s  S a u e r s t o f f s  d u r c h  
n a s c i r  en  d e n  Was s e r s  t n f f  u n d  P a l l a d i  urn  w a s s  e r s  t off. 

Wie in der vorigen hbhandlung 1) erwiesen wiirde, beruht die 
bisher riithselhafte IGgenschaft gewisser KBrper, schon bei gewijhnlicher 
Temperatur passiven Situerstnff aufzunehmeii (ich nenne sie autoxy- 
diible Kiirper), iiicht clarauf, dass sie ilin in eine aktive Modification 
iimwandeln, oder sein Molekiil spalten, sondern darauf, dass sie nls 
reducirende Kijrper mit Hiilfe der Saiierstoffmolekiile das Wasser 
zerlegen , unter Bildung von Wasserstoff hyperoxyd. So entsteht bei 
Einwirkiiiig von Zink aiif Wasser und Sauerstoff Zinkhydroxyd uiid 
Wasserstoff hyperoxyd iiach folgender Gleichung : 

Es war nun noch zu ermitteln, ob n a s c i r e n d e r  Wasserstoff das 
gleiche Verhalten zeigt, oder ob er in Folge seines energischen Ite- 
duktionsrermiigei~s die Molekiile des S a u e r s t o f f s  s e l b s t  s p a l t e t .  

I) Diese Berichte XhT, 663. 




