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Zur Kenntniss des Lophins und dee G15roxaline 
vorl 

Dr. Vic tor  Kulisch.  

(Vorge leg t  in der S i tzung  a m  7. Mai  1896.) 

YVenn ich bier tiber eine synthe t i sche  Darstel lung des 

Lophins Mittheilung mache,  so geschieht  dies, weil mir dieselbe 

insoferne ein theoret isches  Interesse zu beanspruchen  scheint, 

als man hieraus berechtigt  ist, gewisse  Schltisse auf  dessert 
Constitution und somit  auch auf die Constitution der Glyoxaline 
im Allgemeinen zu ziehen. 

Das Lophin wurde  zwar  schon Offers zum Gegens tande  

eines e ingehenden Studiums gewS.hlt, abet  die Ansichten tiber 

seine Constitution waren  wenigs tens  noch bis vor Kurzem 
getheil t  und erst die schOnen Arbeiten yon O. W a l l a c h  j und 

R. J a p p  '~ tiber die Glyoxal ine haben Vv'esentliches zur  Klgrung 
dieser Frage beigetragen,  wenn sie dieselbe auch noch nicht 

endgilt ig gel(Sst haben. 
W a s  specielI das Lophin anbelangt,  so machten den Anfang 

in der Reihe d e r F o r s c h e r  L a u r e n t  und F o w n e s ,  a die das- 

selbe unter  den Dest i l Ia t ionsproducten des Hydrobenzamids  
und Amarins nachwiesen.  

Ihre nahe Beziehung 15.sst sich dutch die Formeln aus- 
drficken: 

C~H 5 . C - - N H .  

C~H s CH - -  N / ' C~H s - - N H  
Hydrobenzamid  Amarin 

1 Bet. 16, 534. 

2 Ann. 15, 2418, 16, 284. 

Ann. 54, 368. 
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C~H 5 �9 C 
il =N ~ C. C6H ~ . 

C o H a , C - - N H  / 

Lophin 

SpS.ter wurde es von G 6 s s m a n n  1 durch Erhitzen von 

Bittermandel61bisulfit mit Kalkhydrat  dargestellt. 

F. F i s c h e r  und T r o s c h k e  ~ erhielten es beim Kochen 

einer  L6sung  von Amavin in Eisessig mit CrO 3. F, R. J a p p  

und H. H: R o b i n s o n  3 haben in ihrer Arbeit fiber die Ein- 

wirkung yon Ammoniak auf ein G e m e n g e  von Phenantren- 

chinon und Oxyaldehyd auch versucht, an Stelle des Phen- 

antrenchinons Benzil anzuwenden  und kamen hiedurch zu 

einem Oxyderivat  des Lophins , d a s  bei der Eliminirung der 

Hydroxy lg ruppe  Lophin gab. 

Bis dahin wurde dem Lophin als Triphenylglyoxalin theils 

die von W y s s ,  ~ theils die von L u b a v i n  ftir das Glyoxalin auf- 

gestellte Formel zugesprochen.  

[m selben Jahre wiederholte R a d z i c z e w s k i  5 diesen Vet- 

such der Glyoxalinsynthese,  indem er Benzil und Benzaldehyd 

mit 2 N H  3 condensirte und nimmt in Anbetracht dessen eine 

andere Formel an, eine Interpretation, die bei Betrachtung der 

von ibm angef/khrten Reactionen gewiss viel V~ahrscheinlich- 

keit fiir sich hatte. Das Schema derselben ist folgendes: 

C~H 5 . C - -  N 
] \ Ctt.  C~H.~ 

C~H 5 C - -  N / " " 

Anderseits zeigen die yon J a p p und Wal i  ac h angefiihrten 

Thatsachen,  dabs, wenn schon die von W y s s  und sp~iter von 

L u b a v i n  angegebenen Formeln sich n i c h t g u t  mit den Eigen- 

schaften der fraglichen Basen in Einklang bringen lassen, dies 

nach der von R a d z i c z e w s k i  vorgeschlagenen Glyoxalin- 

i Ann.  93, 329. 

2 Ber. 13, 708. 

.B Ber. 15, 1268. 

Bet. 9, 1542. 

.~' Ber. 16, 1493. 

21" 
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formel noch weniger m6glich sei. J a p p  nimmt daher im Gly- 

oxalinmolekfil eine 

folgendermassen : 

Imidogruppe an und formulirt dieselbe 

H . C  . . . .  N % CH. 
H. C - - N H  / 

Von diesen Punkten ausgehend, versuchte ich nun durch 

Einwirkung yon Benzamidin auf Benzoin zu einem K6rper zu 

gelangen, der bei Annahme der R a d z i c z e w s k i ' s c h e n  Formel 

ein Isomeres des Lophins h~itte sein mfissen, und zwar  nach 

dem Schema: 

C6H 5.CH N ~/C 

CGH ~ . C - -  N / "C6H'~' " 

Eine dem Lophin isomere Substanz hat bereits G. K f i h n  ~ 

bei Wiederholung der E k m a n n ' s c h e n  Versuche "~ durch Ein- 

wirkung yon trockenem Chlorwasserstoff auf Hydrobenzamid 

bei erh6hter Temperatur  neben Lophin erhalten und beschrieben. 

Synthese .  

Zur Darstellung der obenerwS.hnten Substanz erw~irmte 

ich ein Gemisch molecularer Mengen von salzsaurem Benz- 

amidin, Benzoin und Natronlauge in circa 500/0 alkoholischer 

L6sung am R~ckflusskfihler mehrere Stunden im Wasserbade,  

worauf  sich beim Erkalten lange, gelbgefftrbte Nadeln aus- 

schieden, die durch Absaugen von der Mutterlauge getrennt 

wurden. Aus der Mutterlauge schieden sich nach dem Ein- 

engen auf dem Wasserbade  noch eine kleine Partie derselben 

aus. Dieselben wurden, dreimal aus Alkohol umkrystallisirt, in 

reinem Zustande erhaI-ten, was durch die Elementaranalyse 

vottkommen besffitigt wurde. 

0" 185 g im Toluolbade getrockneter  Substanz lieferten bei der 

Verbrennung mit Bleichromat 0 " 7 6 3 g  CO 2 und 0 0 8 8 1 g  

H20. 

Ann. 122, 308. 
2 Ann. 112, 155. 
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Das (nach K j e l d a h l ,  aus 0 " 2 2 7 4 g  Substanz erhaltene Am- 

moniak neutralisirte 15.2 c m  a V:o-Norm. Salzstiure. 

Entsprechend:  
Bereehnet fflr 

Gefunden C2:H,6N ~ 

C . . . . . . . .  84" 91 85" 13~ 

H . . . . . . . .  5" 29 5" 40 

N . . . . . . . .  9"35 9"46 

Die oben ausgesprochene  Erwartung,  zu einem Isomeren 

des Lophin. einem sogenannten ~-Triphenylglyoxalin twenn 

man bei Annahme der R a d z l c z e w s k i ' s c h e n  Formel das 

zwischen den beiden Stickstoffatomen befindliche Kohlenstoff- 

atom mit = bezeichnet) zu gelangen, trat jedoch nicht ein. 

Das auf diese Art erha!tene Product  zeigte sich als voll- 

kommen identisch mit dem Lophin, das R a d z i c z e w s k i  und 
andere Forscher  erhielten. 

Sein Schmelzpunkt  lag bei 275 ~ und ebenso der der salz- 

sauren Base, welche durch Einleiten yon Salzstiure in die 

alkoholische L6sung  desselben bereitet wurde, bei 155 ~ 

Beim Scht'ltteln mit concentrirter alkoholischer Kalilauge 

zerfiel es unter Lichterscheinung m Benzoes~.ure und Ammo- 

niak. die ich nach dem Ans~.uern mit Schwefelsgure durch 

A_ther entzog und nach dem Umkrystallisiren am Schmelz- 

punkte 120 ~ und der charakterist ischen Ftirbung des Ferri- 

salzes erkannte. 

Da nun diese Art der Synthese sich keineswegs mit der 

yon R a d z i c z e w s k i  proponirten Formel in Einklang bringen 

l~sst und eher ffir die J a p p ' s c h e  Formel spricht, so habe ich. 

um dieser interessanten Frage n~her zu treten und den end- 

giltigen Beweis ftir die Richtigkeit dieser letzteren Annahme zu 

liefern, noch folgende, mit voriger Synthese allerdings nicht in 

directem Zusammenhange  stehende Versuche angestellt. 

I. V e r s u c h .  

Ein dutch die Glyoxal insynthese nach R a d z i c z e w s k i ' s  

Vorschrift dargestelltes Lophin (circa 5 g) wurde mit tiber- 

schtissigem Jod~.thyl mehrere Stunden bei Wasserbadtemperatur  
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erhitzt und  das nach Abscheidung yon unverS.ndertem Lophin 
auf Zusatz yon Kali aus dem restirenden Theile des RShren- 
inhaltes erhaltene Product dutch mehrmaliges Umkrystallisiren 
aus heissem Alkohol gereinigt. Dasselbe bildete weisse Bltttt- 
chen, die im CapillarrShrchen erhitzt zuerst etwas zusammen- 
sinterten und dann den yon K/ihn angegebenen Schmelzpunkt 
yon 234 ~ zeig[cn Dieser Schmelzpunkt kommt jedoch, wie ich 
sp/iter gesehen habe, nicht dieser Substanz, sondern dem Athyl- 
lophin zu, da die ursprfingliche Substanz schon gegen 150 ~ 
Jodiithyl abspal.tet, was durch Einleiten in alkoholische Silber- 
nitratlSsung constatirt wurde .  

K fi hn bezeichnet diese Verbindung als Bi/ithyllophiumjodtir 
und berechnet sie irrtbfimlich ftir die Formel C21HI6N~(C~Hs)eJ , 
w/ihrend dieser Substanz die Formel C~IH15N~(C~Ha)2J zukommt, 
Dass die Elemenl:aranalyse bei einem so geringen procentischen 
Unterschied, der bereits in die Fehlergrenze der Analysen f/illt, 
nicht genfigend Aufschluss geben kann, liegt auf der Hand und 
ist dieser Fehler daher auch von Kt ihn fibersehen worden. 
Meine u n d  Kfihn 's  Analysen stimmen auch ziemlich gut 
fiberein. 

0' 1832g~ fiber Schwefelstiure getrockneter Substanz lieferten 
0"4192g CO 2 und 0"0839g H20. 

Das (nach Kj e ldahl )  aus 0"2811 g Substanz erhaltene Ammo- 
niak neutralisirte I 1"5 cn~ ~ ~/~-Norm. Salzstiure. 

0 ' 3619g  tiber SchwefelsS.ure getrockneter Substanz gaben 
O" 177 ~ Jodsilber. 

Entsprechend" 
i 

Mittei ' 

Gefunden im Berechnet 
von f[ir 

l(fihn I ] C25H25N~J 

c . . . .  62.41 62"2, 62 ' 4  62"33 

5.6,. 5.03 5.245.72 

26 8 26"61 

62"56 

5"21 

5 '83 

o6.38 

Berechnet 
fSr 

C~5H~r 

62"43 

5"41 

5"82 

26"33 
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Ich babe nun zuntichst circa 3 g dieser Verbindung etwas 
f i be r  ihren Schmelzpunkt  erhitzt u n d  hierauf mehrmals aus 
heissem Alkohol umkrystallisirt.  

Die Elementaranalyse  dieser in weissen, mikroskopisch 
kleinen prismatischen Krystallen erhaltenen und im Toluol- 
bade get rockneten Substanz (Schmelzpunkt  234 ~ gab folgendes 
Resultat: 

0" 1720g  Substanz  lieferten 0 " 5 3 5 3 g  CO~ und 0 " 0 9 6 2 g  H20. 

Das (nach K j e l d a h l )  aus 0 " 4 0 0 1 g  Substanz erhaltene Am- 

moniak neutralisirte 23'  7 cm 3 ]/10-Norm. SalzsEure. 

Entsprechend : 

Berechnet fiir 
Gefunden C~1 H15 N~ (C~Hs) 

C . . . . . . . .  84 '  87 85'  180/0 
H . . . . . . . . .  6"21 6"17 
N . . . . . . . .  8 '  29 8" 46 

Das Platindoppelsalz d i e se r  Base ergab bei der Analyse:  

0 ' 3382  g tiber Schwefels/iure getrockneter  Substanz hinter- 
liessen beim GKihen 0" 0626 gr Platin. 

Entsprechend : 

Gefunden 

Pt . . . . . . .  18-51 

Berechnet fiir 
(C~a H20 N~. H C1)~ Pt CI~ 

18" 320/0 

ErwS.rmt man etwas Athyllophin in einer Eprouvette  mit 
alkoholischem Kali unter  6kerem Umschfitteln, so tritt ein Zer- 
fall in Benzoes~iure, Ammoniak und ,~thylamin ein; ftigt man 
nun etwas Chloroform hinzu und erw~irmt nochmals, so tritt 
deutlich der Geruch nach Carbylamin auf, ein Beweis ffir die 
Exis tenz  des Alkyls am Stickstofl; eine Eigenschah,  der wohI 
die J a p p ' s c h e  Formel, keineswegs aber die von R a d z i c z e w s k i  
proponirte, Rechnung zu tragen im Stande ist. 
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Zur Bestt i t igung habe ich daher  an dieser Subs tanz  die 

Bes t immung  des Alkyls  am Stickstoff nach J. H e r z i g  und 
H. M e y e r  * ausgeftihrt,  und zwar,  wie icb zeigen werde, mit 
posit ivem Erfolge. 

0 " 3 3 0 9 g  bei 100 ~ ge t rockneter  Subs tanz  lieferten 0 ' 2 2 5 4 g  
Jodsilber. 

En tsprechend:  

Gefunden 

C~H5 . . . . .  8" 46 

Berechnet 
Cg, lH15N~. (C2 Hs) 

8.9 % 

< H.  

N H-HO I . C--CBHr, 

C--CGH ~ 

Es wurde somit  durch meine Versuche  dargethan, dass  
das Lophin eine Imidogruppe  enthglt, die alkyl irbar  ist und ihm 

& h e r  die yon J a p p  aufgestel l te  FormeI zuzusprechen  ist, 
wS.hrend jene yon R a d z i c z e w s k i  proponirte wahrscheinl ich  

der yon K f i h n  gefundenen isomeren Subs tanz  z u k o m m e n  

dfirfte. 
Nach diesen Ergebnissen  interpretire ich den Vorgang  der 

Reaction bei meiner  Synthese  unter  der Annahme  einer Um- 

iagerung im Sinne der Gleichung 

H 
L 

/ N--- C. CBH ~ 
= C6H~ ~, II + 2 H,,O. 

N - - C . C 6 H  ~ 

Es erkltirt dies auch, dass  P i n n e r  ~ bei se inem Versuche 

dutch E inwirkung  von Benzaldehyd auf Benzamidin zum 
Benzi l iden-Benzamidin zu gelangen, in den ersten Krystal l isa-  
t ionsfractionen stets Lophin vorfand; er 5.ussert sich hierflbe~ 

fo lgendermassen:  ,>Die Ents tehung  yon Lophin bei diesem Ver- 
suche kann in zweierlei Weise  gedeutet  werden.  Entweder  
finder bei der l angdauernden  Einwirkung  yon Benza ldehyd  attf 

i Monatshefte fftr Chemie, 15, 613. 
'-' Pinner, die Imido/ither und ihre Derivate, Berlin, 1892. 
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Benzamidin eine theilweise Zerse tzung des letzteren unter Bil- 
dung von Ammoniak statt, welches mit BenzaIdehyd allmElig 
Lophin liefert, oder, was wahrscheinl icher  ist, das zunEchst ent- 
s tandene Benzil iden-Benzamidin C14H~.~N ~ verbindet sich zum 
Thei le  mit Benza ldehyd zu C21HisNoO, welches unter AbspaI- 
tung von Wasse r  Lophin liefert. 

Letztere Vermuthung findet somit durch diese Synthese 
ihre-Besttitigung, da ja das Benzoin als ein Bimoleculares des 
Benzaldehyds  aufzufassen ist. 

III. V e r s u c h .  

Wiewohl  die Frage, ob das Lophin in gleicher Weise con- 
stituirt ist wie die Glyoxa,line, sowohl dutch die frtiheren Arbeiten 
als dutch meine Versuche sichergesteilt  schien, habe ich es 
noch unternommen,  die Bes t immung des Alkyls am Stickstoff 
gelegentlich auch an einem anderen Glyoxalinderivat,  dem 
]~thylglyoxalin, auszuftihren, und zwar  mit demselben Erfolge. 

Zu diesem Zwecke habe ich nach W a l l a c h ' s  Vorschrik 
moleculare Mengen yon Glyoxalin, das in sehr wenig Alkohol 
gelSst war, und Brom~thyl kurze  Zeit auf 120 ~ erhitzt; die 
hiebei gebildete Doppelverbindung wurde in Wasser  gel/%t, mit 
wS.sserigem KaIi bei gew6hnlicher  Tempera tur  zersetzt  und die 
nun in Freiheit gesetzte  Base mit Chloroform ausgeschtittelt.  
Dieselbe wurde  nach dem Verjagen des Chloroform der fractio- 
nirten Destillation unterworfen,  wobei das Hauptproduct  bei 
210 ~ ttberging und ftir meine Versuche in Anwendung kam. 

Das hieraus dargestellte Platindoppelsalz wurde analysirt. 

0"3016 g bei 100 ~ getrockneter  Substanz hinterliessen nach 
dem GKihen 0" 0980 g Platin. 

Entsprechend : 

Gefunden. 

Pt . . . . . . .  32" 49 

Berechnet fiir 

(CsHsN ~ . HCI)~ Pt C14 

32" 630/0 

Die Best immung des Alkyls am Stickstoff nach H e r z i g  
und M e y e r  mit Anwendung yon Jodammonium ergab: 
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0"3121 og S u b s t a n z  g a b e n  0"7721 ,~ Jods i lbe r .  

E n t s p r e c h e n d  : 

Berechnet fflr 
Gefunden (Carton) . N. C2H a 

C~H 5 . . . . .  3 0 '  63 30" 20/0 

H i e r a u s  erg ib t  s ich  nun  die B e r e c h t i g u n g ,  das  Lophil~ a ls  

g le ich  den  G l y o x a l i n e n  cons t i t u i r t  a u f z u f a s s e n .  


