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letztere Schmelzpunkt stimrnt mit den] der von UIII) dargebtellton Pa- 
racumarsiiurr (bei 206' ancorr.) nahezu iiberein. 

Da die Cumarsiiure aus Cumarin erst bei starkem Erhitzen mit 
eehr concentrirter Kalilauge erhalten wird, so ist es denkbar, daes 
bei dieser Operation eine tihnliche Verscbiebung der Seitenkette wie 
bei der bekann tan Uarstellung von Paroxybenzoesiiure aoe Salicyl- 
siiure stattfindet. 

Da aue dcm l )  Vanillin , dem metamethoxylirten Paroxybenzal- 
Jehyd eine cumarinartige Verbindung enteteht, so hoffen wir, dase 
uns bei weiteren Vereuchen auclr die Daratellung des Paracuinarine 
gelingen wird. 

Dass die Bildung desselben nicht 80 leicht erfolgt wie die dea 
Cumarins, ist nicht auffallend, da innere Condenstrtionen in der Par&- 
reihe, wie neuerdings beeondera L a d  e n b  urg %) betont hat, im Allge- 
meinen weit echwieriger als in der Orthoreihe eintreten. 

Wir werden uns erlauben, iiber die Reaultate der soeben ange- 
lieuteten Vereucbe, eowie iiber die aus dem Paroxybenzaldehyd durch 
Reduction entstehenden Verbindungen (Paroxybenzylalkohol uud Hy- 
droparoxybeneoin) der Gesellechaft epliter weitere Mittheilungen zu 
machen. 

19. Br. Radxir zewrki:  Unterrnahnngen uber Eydrobenramid, 
Amarin and Lophin. 
E r 8 t e Mitt h e i lung. 

(Eingegangen am 17. Januar.) 

D a e  L e u e h t e n  d e e  L o p h i n e .  
Seit liingerer Zeit beechiiftigt mich das Studium dee Hydrobenza- 

mids, Amarios nnd Lophins. Schon gleich anfangs erweiterte sich ganz 
erheblich die Grenze der Untereuchung und weeentlich aus dem Grunde, 
weil ee nijthig erachien einige friihere Arbeiten zu wiederholen , deren 
Angraben oft mangelhaft , ja mancbmal unrichtig sind. Meine Unter- 
euchungen sind noch lange nicht beendigt; icb erlaube rnir jedoch 
@chon jetzt der chemischen Geselschaft diese Mittheilung zu iibereen- 
den, weil eretene das von mir beobachtete Leuchten der drei Eorper  
eine iiberaus intereseante Erecheinung ist nnd ich mir gern die Er- 
forscbung dieeee Gebietes, auf welchem ich manche Erfahrungen nicbt 
ohne erbeblicbe Miihe geeammelt babe, vorbghalten mijchte. Die 
ganze Menge Lophins, welche ich zu meinen Experimenten verwende, 
stellte icb durch trockene Destillation des Hydrobenzamids dar. Daboi 

') Dieoe Bericbte IX, 416.  
') Diese Berichte IX, 1524. 



71 

beobachtete ich Folgendes. Bydrobenzamid whmilzt bvim Erwiirmen 
i n  eirier Retorte zu einer gelblichen Fllssigkeit,, welche beim Steigern 
der Temprratur mehr und mehr oratigegelb wird. Bei einer Tem- 
peratur uber S60° C. findet eine pliitelicbe, stiirmische Reaction statt; 
es entweichen reichlich Gase, und es destillirt eine Fliissigkeit iiber. 
Ammoniak und Wasserstoff fand ich linter den Casen, in der Pliissig- 
keit babe ich Toluol, Stilben und Renzonitril gefunden. Am reichlich- 
sten finden eich Arnmoniak nnd Toluol (auf 300 Grm. rohes Lopliin 
30 Grm. Toluol). Der flii'ssige Retorteninhalt wird beim weiteren Er- 
warmen dunkler , braunt sich und destillirt scblieselich als unrciiies 
Lopbin. Bie jetzt kann ich nicht angeben, welcbe Snbstanzen dais 
Lophin verunreinigen. Oewiihnlich erwarmte ich den Retorteninhalt 
nach der Atiirmischen Reaction einige Zeit, goss den Riickatand in 
eine Sehale, zerrieb die erkaltete Masse in einem Miirser und behan- 
delte mit Aetber, welcher eben die braiinfarbenden fremden Substanzen 
iieben eWas Lophin aufnimmt. Der Riickstend wurde weiter in Eseig- 
saure geliist, durch Wasaer gefallt und einige Male aus Alkohol um- 
krystallisirt. Dae so erbaltene Lo6n bildete feine, weiese, weiche Na- 
deln, die bei 275O C. schmolzen. 

In verkchiedenen Arbeiten iiber Lophin wird angegeben, dasa dae- 
aelbe am besten durch Urnkryetallisiren RUB alkobolischer Kalildaung 
zu reinigen sei; nirgends jedoch finde ich eine Erwiihnung oon der 
t o t a l e n  obgleich # inasers t  l a n g s a m e n  Z e r s e t z u n g ,  welche das 
Lophin unter dieeen Bedingungen erleidet, nirgepds eine Angabe, dass 
diese Zersetzung von einer andern Eracheinung begleitet wird, niimlich 
von einer verhiltnissmissig intenairen Lichtentwickelung. Diese #iusserst 
interessante Erscheinnng atellt aich sogar beim Arbeiten in gane klei- 
nem Maasatrbe ein. Es  geniigt einige Centigramme Lopbin in einem 
Probirriibrchen mit concentrirter alkoholischer Kali- oder Natronl6- 
sung zu iibergieseen, um eine Lichtentwickelung zu conetatiren. Im 
Dunkeln , sogar bei gewiihnlicher Temperatur, beeser beim Erwiirmen 
oder starkem Umechiitteln, sieht man ein weisses, sanftes Licht, das 
sebr lange Zeit dauert. In griisserem Maasetabe gesteltet sicb die Sacbe 
verhaltnissmiiasig grossartig, so war in meinen Versuchen (icb nabm 
100 Grm. Lophin nnd 300 Grm. KHO in Alkohol geliist) das ent- 
wickelte Licbt so stark, besonders beim Schiitteln, dass man in einer 
Entfernung von 2 - 3 Fuss leicbt das Gesicbt der beobachtenden 
Personen, und in einer Entfernung von 1 - 2 2011 Bochetaben und 
Taschenubrzeiger erkennen konnte. Daa Licbt liisst sicb schon bei 
+ l o o  C. deutlich bemerken, wird beim langeameri Erwiirmen in- 
tensiver, erreicht bei 65O C. das Maximum der Intensitit; von dieser 
Grenze an wird ee schwficher und verechwindet pliitzlich beim Auf- 
sieden des Alkohols. WVcnn der Kolben sich in Rahe befindet, 80 

leuchtet am meisten die obere Schicht der Liisung, nnd es ersoheint 
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suf der Oberfliiche, vom Rand etwns entfernt, eine lichte, ringGrmige 
Zone. Dieee Zone verwandelt eich manchmal - beeondem wenn 
nicht die ganze Menge des Lophins gel6et iet - in lichte Linien mit 
gegeneeitig sich verechlingenden Kriimmungen. Dae Centrum und die 
Riinder der Oberflache leuchten weniger. Beim atarken Umrtihren 
leuchtet die gsnze Masee lebhaft auf, die Oberflgcbe bedeckt sich dann 
oft mit Schaum, der gleich leuchtenden Inselu darauf herumschwimmt. 
Im Allgemeinen darf ich behaupten, dase starkee Umriihren, ebenso 
wic ErhBhung der Temperatur bie zur beaagten Grenze die Intenaitet 
des Lichtee begiinstigt; worauf aber dieee Orenze berubt wird sich 
im Weitern zeigen. 

Ee war vom vielem Idtereeee, die Ureachen dieser chemiecben 
Phoephoreecenz eines orgaotsben KBrpere m erforecheo, denn es 
kann nicht geleugnet werden, dase dae Leuchten mancber Yilze und 
Thiere eine Hhnlicbe UrPachen haben wird. 20 diesem Ende theile 
ich nachetehende Beobachtungen mit: 

dasselbe iet der Fall beim Erwtirmen einer alkoholiechen oder &the- 
risehen LEeung dee Lophins, selbst nsch Z u p b e  einer wbserigen Am- 
moniakl6sung. 

2) Beim Auakrystallisiren dee Lophins aus Alkohol oder Aether 
fiudet keine Lichtentwickelung etatt. Aber es etellt eich dae Leuch- 
ten schon beim Beriihren mit alkoboliecher Kaliliisung ein , ebenso 
beim Aufl6sen in oder Aueecheiden aus dieeer L6eung. Am echiineten 
ist das Leuchten, wenn filtrirte alkoholieche Meungen von Kali und 
Lophin mit einander gemiacht and stark geechiittelt werden. 

3) Neben Kali epielt bier der Saueretoff der Lnft eine wesentlicbe 
Rolle. Dies bezeugen folgende Experimente: a) Eine mbre wurde 
gefiillt mit 1 Grm. Lophin, 4 Orm. KHO und 25 CC. sbsolntem A1- 
kohol. Das Ganze wurde mit Anilinechwarz dunkelbraun gef8rbt. Die 
zweite Rohre euthielt: 1 Grm. Lophin, 4 Grm. KHO, 25 CC. abeoluten 
Alkohol und 1 Grm. PyrogalluseHnre. Beide zugeschmolzene Riihren 
waren nach 5 Stunden gleich dnnkelbraun geftirbt, ee leuchtete jedoch 
iiur die erete, wogegen die zweite ganz dunkel blieb. b) Durch eine 
leuchtende Lophinl6euog leitete ich reinen Waeeeretoff, welcher, um 
alle Spuren von Saueretoff zu entfernen, vorher eiue alkoholieche 
Kali - und Pyrogallussaureliisung paseirte. Dae Licht wurde immer 
schwiicher, bie ea zuletzt nach 15 Minuten giinzlich verechwand. Jetzt 
eraetzte ich den Wasseretoffstrom durch einen Sauerstoffstrom, welcher 
vorher durch alkoholische Kalilosung gewaschen war. Gleich fing 
die Fliissigkeit an zu leuchten nud erreichte das Liclit nach einigen 
Minuten eine ungewohnliche Intensitat. Beim Erwarmen wurde es 
iioch stiirker, so Jass man schon bei Anwendung von 5 Grm. Lophin 
in eioccm U e k n  Kolbsn dns G w d t  rler boobrrcbteaden P r r ~  r h r -  

1) Lopbin fir sich erwgrmt (sogar beim Reiben etc.) leuchtet nicht; , 
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nehmen oder die Zeit auf der Taechenuhr ableeen konnte. Wghrend 
dee Leuchteos entweicbt am der Liieung imrner Ammoniak, wae durch 
beeondere Vereuche festgeetellt wurde. 

4) Dam die ganze Erscheinung nicht nur ale ein Oxydationepro- 
ceee aufgefaert werden darf, erbellt schon daraus, daes Lophin in Eie- 
eeeig geliiet und mit iibermanganeaurem Kalium oxydirt , kein Licht 
entwickelt. Die Produkte, welche dabei resultiren, hoffe ich bald 
beechreiben LU kiinnen. 

Alle diem Vereaehe erklsren, warum dae meiate Licht von der 
Oberfleiche aueatrahlt, warum der beim Umriibren rich bildeode Schaum 
etSrker leuchtet a h  dad umgebende Medium and warum beim Auf- 
rieden der Ffdeeigkeit die ganze Errcheinung verschwindet. I m  
letzten Falle w i d  darch die Alkoholdiimpfe jede Spur vou Luft bas 
dem Kolben entfernt, und in det  That  tritt dae Licbt wieder in 
seiner ganren Stiirke aaf, wenn datch eine siedende, nicbt leuchtende 
Loptrinkaliliieung (immer die alkoholieche gemeint) Ssueretoff gelei- 
tet w i d .  

Aue dieeen Beobachtungen erhellt sur  Geniige, daes daa Leuchten 
dee Lophius nur die chemischs Einwirkung der nlkobolischen Kdiliisung 
und dee Sauereoffs auf Lophin a u f k l l e n  kann. Diese Einwirkung charak- 
terieirt sieh von allem und bauptdcblich dadurch, d a a r  a i e  B b e r a u e  
l a n g e a m  v o r  e i c h  geht .  80 wurden a. B. in einem Falle 26 Grm. 
Lophin mit 80 Grm. EHO in Allrobol geliiat und durch 150 Stunden, 
d. i. durch 15 Ttige, j e  10 Stunden per Tag ,  erwllrat, hisweilen bia 
zum Sieden. Nach dieeer Zeit f a d  icb in det  Liisung nocb 12 Grm, 
unzersetgtes Lophin. Ale Zereetzungeprodukte dee Lophine conetlrtirte 
ich bia jetct nur Ammoniak und bento&aauree Kali (im letzgenrnnten 
Falle habe ich 11 Orm. omkryetallisirte BenzoGeliure erhalten). Der 
chemiscbe Vorgaog , welcher hier etattfindet, l b e t  eich auedriicken 
durck folgende Gleicbong: C, ,H, ,N ,  +-4H,O-t-09  = 3 C 7 H , 0 3  
+ 2NHS. [Ob aueeerdem noch andere Kiirper sich bilden, bleibt 
weitern Verenchen vorbeiialten.] Ee iet aleo ein Oxydationeproceea, 
begleitet von einer Ammoniakentwicklung , - und dieee Reaction 
vollzieht eich -, wie echon erwllhnt, i iueaera t  l a n g a a m .  

Ee acheint mir, daes die Interpretirung des chemiechen Vorgangs 
beim Leuchten dee Lophins eich ganz ungezwungen dern Phoephor- 
leuchren anpaaeen Ibet. 

Aue dem Umetande, dme jedes Agene, welchee den selbstcnt- 
ziindiichen Pboephorwseseratoff zeratiirt , auch die Phosphoreaceuz 
des Phoephors verhindert, folgern D o n n y  und S z u c h ,  dame das 
Leuchten dse Phosphors nur durcb Bildung und Verbrennung des 
selbet entziindlichen Phoaphorwaeseretoffs bedingt werde. Dieee Hypo- 



74 

these ist, schsint mir, nicht zu verwerfen. 
aus Phosphor urid Wasser liesse sich durch die Gleichu~ig: 

P , + 4 H , 0 = 2 H 3 P 0 2  + P H 2  
ausdriickeu. Zwar ist die Flamme des verbrenuenden P H, eiiie lichtu 
uud gelblichweisse, wqgrgen das im Dunkclir von Phosphor erzeugte 
Licht ausserst schwach uud blaulich erscheint. Es  ist aber bekannt, 
dass die Starke des Lichtes und die Farbe der Flamme von der Tem- 
peratur dee in der Flamme euependirten Korpers abhangig ist, Wenn 
es also gelingen wiirde, die Verbresnungsprodukte des Phosphors ab- 
zukiihlen oder dieeelben sogar aus der Flamme zu entfernen, so wiirde 
sich vielleicht aucb ihre Farbe andern. Und in der That verhalt sich 
die Sache nicht anders. E’olgendes Experiment, welches ieb noch vor 
zwei Jabren auf der Versammlung polnischer Naturforscher und Aerzte 
in Lemberg lrusfiilirte, bestatigt vollkornmen meine Vermuthung. In 
einem mit destillirtem Waaser gefiillten Cylinder befinden sich 2 Zulei- 
tungsriihren; durch die eine derselben stromt PH2 durch die zweite 0. 
In dem Momente, wo sich die Blaseii linter dem Wasser begrgnen, 
erfolgt die Verbreonung mi t explosioueartigem Gerausch. Die Ver- 
brenuungsprodukte losen sich im Wasser auf, dae entwickelte Licht 
ist aber schwacb und blaulich, mit einem Worte ganz dasselbe, wie 
es Phoephor im Dunkeln entwickelt. Man kaun also behaupten, dass 
auch dlrs Leochten des Phosphors nur in einer ffusseret langsamen 
chemischen Einwirkung seine Erklaruug erhalt. An dieser Reaction be- 
tbeiligeu sich neben Phosphor auch Wasserstoff und Sauerstoff. 

Zum Schluss will ich noch einiges iiber das Verhelteu des Hy- 
drobenzamids uud Amarins unter solchen Bedingungen anfiihren. Hy- 
drobenzamid leuchtet in einer alkoholischen Kalilosung sehr schwach 
und vorfibergehend , Amarin dagegen entwickelt ein ziemlich etarkee 
Licht, d rs  jedoch schwlicber ale beim Lophin zu sein scheint. Ausser 
Ammouiak bildet sieh hier eine, wie es echeint, neue bei 204O C. 
achmelzende, schon krystirllisirte Base, welche in alkoholiecher Kali- 
losung nicht Icuchtet. Unter deneelben Bedingungen leuchtet auch 
drrs rohe Reactionsprodukt der Einwirkung von alkoholischem Am- 
moniak auf Heuzil. Ich beabsichtige auch das  Cholin (Amanitiu) in 
dieeer Richtung zu priifen. Naheres iiber diese Erscheinungen wie 
auch iiber die Beziehung der drei in Rede stehenden Korper - woriiber 
ich achon manehes Material habe - hoffe ich baldigst berichten zu 
liiiunen. - Ea sei mir noch endlicb erlaubt folgendes zu bernerken. 
Ee iat bekaunt, dam die ptiysiologischen Wirkungen mancher in 
iiuaserat kleinen Portionen gegebener Korper sich durch die chemiuchen 
Procebse selbst nicht erlautern lassen. Lophin und die damit verwatidteri 
Kiirprr liefern u n s  eiu lehrreiches Beispiel, daes durch gewisse in 
kleinem Maasstabe uud sehr langsam vor sich gebende chemische 
Proresse sehr starke Schwankungen des Weltathers entstehen kijnnen, 

Die Bildung von PH, 
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welche gewiss eine Wirkung auf dalr Nervensystem U I J ~  rrsp. auf die 
von demselbeu abhangigeii physiologische1i und psychologischen Func- 
tionen ausiiben miissen. 

L e m b e r g ,  im Januar  1877. 

20. R e i n h a r d  S trave: Ueber Phenanthrenderivate. 
(Eiugegangen am 19. Jnnuar.) 

Das zur Darstellung von Phenanthren ang!wbndte Kohmaterisl 
enthielt etwa 40-50 pCt. Phenanthren, woraus das Chinon ntwh der 
Methode von F i t t i g  und O s t e r m a y e r  erhalten wurde. Das durch 
Ausziehen der Masee mit saurem schwefligsaurem Natron gereinigte 
Chinon w i d e  nach der Angabe von G r a e b e  nitrirt, und das gebil- 
dete Binitrophenanthrenchinon dorch Ausziehen mit Essigsaure gerei- 
nigt. Es bildet ein gelbes, ziemlich schweree I'ulver, welchea in den meie,ten 
Losungsmittelu eehr wenig, in Eesigsiiure etwas 18slicher iet; ziemlich 
leicbt liist es sich in schnielzeudem Naphtalin, woraus es nach dem 
Ausziehen mit Aether in BMttchen erhalten w i d .  Es wird durch 
stark oxydirende Subetanzen in Binitrodiphensiiure verwandelt, wobei 
ein rothgefirbtes, schwer isolirbares Zwischenprodukt sich bildet. Die 
erhaltene Binitrodiphensiiure bildet gereinigt ein lockeres, weisses Pul- 
ver oder krystallisirt wasserhelle Krystalle mit l Mol. H,O. 

0.4083 Or. der krystallisirten Siiure verloren bei 140- 150° C. 
0.0216 Gr. H, 0. 

0.2415 Gr. entwlisserte Sliure gab 0.4453 Gr. C O a  und 0.0558 Gr. 
H a  0. 

0.4055 Or. derselben SZiure gab bei 13O C. und 764.4 Mm. Baro- 
meterstand 29.5O CC. N. 

Berechnet. Gefonden. 
1 Mol. H, 0 5.14 5.28 

C,, 50.60 50.25 

Na 8.43 8.6 
H, 2.41 2.58 

0, 38.55 - 
Die Binitrodiphensiiure C a H (K 0 ( C O O  H) + H2 0 ist 

wenig liialich in kaltem Wasser und Aether, leichter in heisseni Wasser, 
sehr reichlich in Alkohol. Ihre Salze verpuffrn h i m  Erhitzen. Dns 
Bariunisalz C,, Hs N, 0, Ba + 6 H, 0, durch Nrutralisiren der Siiure 
mit kohlensaurem Baryt erhalten krystallisirt sehr schor. i n  Iaiigen, 
concentrisch gruppirten Prismen aus Wasser beim langstlmeri Vcr- 
dunsten. 




