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dem auch reichlichere Koblensiiureentwicklung stattfindet, bei 150V ist die
Reaction in 4 Stunden vollendet. In der braunen Masse findet sich
nur eine sehr geringe Menge einer krystallisirenden Sédure, dagegen
ein QOel in reiculicher Quantitdt, welches sich nicht in Kali 16st, die
Zusammensetzung Cy H,, O besitzt und also Furfurbutylen ist:

Berechnet. Gefunden,
C 78.7 78.5
H 8.2 8.5.

Die Constitation kann keine andere sein als:
C,H,;OCH=: CHCH, CH;.

Das Furfurbutylen ist ein farbloses Oel, welches hei 153 ¢ siedet
und einen eigenthiimlichen an Carabus sycophanta erinnernden Ge-
ruch besitzt.

Das Stadium des Furfutbutylens ist von besonderem Interesse,
weil dasselbe ein Kohlenwasserstoffabkémmling des Furfurans ist, in
dem sich alle Eigenschaften dieses so schwierig darzustellenden Kérpers
wiederfinden. Ueber die Resultate der Untersuchung wird niichstens
weiteres berichtet werden, hier mag nur bemerkt sein, dass bis jetzt
zwei Kohlenwasserstoffabkémmlinge des Furfurans Lekannt sind, das
Furfurbutylen und der von Cahours aus Thiofurfol erhaltene Kérper,
welcher nach Schwanert’s Analysen das Stilben des Furfurans ist:

C,H;0.CH==:CH.C,H; O
Auch letztere Substanz ist in den Kreis der Untersuchung gezogen.

355. & Wyss: Zur Kenntniss des Glyoxalins.
(Eingegangen am 13. Juli.)

In ciner vorliufigen Notiz habe ich im vorigen Jahre!) mitgetheilt,
dass ich im Laboratorium des Hrn. V. Meyer mit einer Untersnchung
der von Debus sus Glyoxal und Ammoniak erhaltenen Basen, ins-
besondere des Giyoxalins C;H, N, beschiftigt sei. — Ich zeigte,
dass das friiher nur als Syrup bekannte Glyoxalin eine prachtvoll
krystallisirte, bei 88 —89° schmelzende und bei 255° (uncorrigirt)
gsiedende Base ist, ferner dass sein Molekulargewicht nicht, wie
verschiedene Chemiker ?) vermutheten, zu verdoppeln sei, sondern dass
seine Dampfdichte, im Schwefeldampf im V. Meyer’schen Apparate
genommen, der Formel C; H, N, entspricht.

Nach dem Erscheinen meiner ersten Notiz erbielt ich durch die
Giite des Hrn. Lubawin den Separatabdruck ciner in russischer
Sprache verdffentlichten und mir zuvor nicht bekannt gewordenen

1) Diese Berichte IX. 1543.
%) Lubawin. ebendas. VHI, 768, Wislicenus, Lehrlbuch d. ore. Chemie

1%74, S. 685,
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Abhandlung, ans welcher bervorgeht, dass Hr. Lubawin schon vor
mir den Schmelzpunkt des Glyoxalins richtig zu 86 - 88 bestimmt
hat, dass derselbe die Darstellung des Glyoxals durch Anwendung
von Aldehyd statt Alkohol wesentlich verbessert, ferner dass er das
Auftreten von Ameisensiure bei Einwirkung von Ammoniak auf
Glyoxal (das Debus schon vermuthete) nachgewiesen hat, so dass
man die Entstehung des Glyoxalins durch die von Debus angenom-
mene Gleichung ausdriicken kann:

26,0, H, +2NH; = C; H N, +H,C0; +-2H, 0.

Ich habe seither mehrere hundert Gramm chemisch reines Gly-
oxalin bereitet und mochte daher liber die geeigeten Darstellungs-
verhiltnisse einiges mittheilen.

Es sei mir zuniichst erlaubt, als Ergénzung zur Correspondenz
des Hrn. Kuhlberg aus St, Petersburg (diese Berichte VIII, S. 768)
auf die néhere Darstellung des Glyoxals, nach der ebendaselbst nur
angedeuteten Methode von Lubawin, einzagehen, da sie ihrer Bequem-
lichkeit und raschen Ausfiibrbarkeit wegen genauer bekannt zu werden
verdient.

Lubawin (siehe seine russische Abhandlung, Petersburg 1875)
ersetzt den Alkohol durch eine 50-procentige wisserige Aldebydlgsung.
In gldserne Cylinder von je } Liter Inhalt werden mittelst eines
Trichterrobres, das bis an den Boden des Cylinders reicht, schichten-
weise 160 Cc. 50-proc. Aldehyd, 20 Ce. Wasser, 64 Cc. Salpetersiure
(von 1.37 spec. Gew.), der man 2.5 Cc. rauchende zugemischt hat,
eingegossen und der Ruhe iberlassen. Bei Sommertemperatur ist die
Oxydation in 4 bis 5 Tagen zu Ende. Ohne weitere Vorsichtsmaass-
regeln (der Aldehyd ist in geringem Ueberschuss vorhanden) kann
nun das Oxydationsprodukt direct auf dem Wasserbade eingedampft
werden, Man erhilt dabei eine hellbraane, ziehbare Masse, die stark
nach Essigsiure riecht. Da sie zum gréesten Theil anus Glyoxal
besteht, kann sie bei weiteren Verarbeitung auf Glyoxalin und Gly-
cosin direct mit Ammoniak' versetzt werden. Hierbei wird starke
Ammoniakfliissigkeit zur syrupdicken Glyoxallésung nacb und nach
und so lange zugesetzt, bis das Gemisch deutlich darnach riecht; um
zu starke Erwédrmung zu vermeiden, hat man fir gute Abkiihlung
Sorge zu tragen. Das Glycosin scheidet sich als braungelbes Pulver
aus und wird duarch Filtration von dem in Ldsung befindlichen Gly-
oxalin getrennt. Um das hauptsichlich an Essigsiure gebundene
Ammoniak zu verjagen, wurde die schwarz aussehende Ldsung mit
Kalkmilch so lange gekocht, bis kein Ammoniakgernch mehr zu con-
statiren war und zur dicken Syrupconsistenz auf dem Wasserbade
eingedampft. Zur Entfernung des grossten Theils mineralischer Salze
behandelte ich die Masse mit absolutem Alkohol, presste nach vor-
heriger Filtration den Riickstand in der Filterpresse unter Gewinnung
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des Ablaufenden scharf aus und destillirte aus einer weithalsigen
Retorte. Nach nochmaliger Rectification ist das Glyoxalin voll-
kommen rein.

Die Ausbeute aus je 4 Kg. concentrirten Aldehyds betrug 110 Gr.
absolut reines, bei 266° constant siedendes Glyoxalin (Thermometer
ganz im Dampf) und circa 60 Gr. noch rohes Glycosin oder in Pro-
centen ausgedriickt

Glyoxalin. Glycosin.
aus Aldehyd 2.75 pCt. 1.50 pCt.
aus Alkohol 1.11 - 0.28 -

Einwirkung von Chloracetyl, Essigsiureanhydrid und
Chlorbenzoyl auf Glyoxalin.

Die erste Frage zur Erkennung der niheren Constitution des
Glyoxalins war die, zu ermitteln, ob es den primédren, secundiren
oder tertiiren Basen anzureihen sei. Schon A. W. Hofmann
(diese Berichte VI, 524) bediente sich zur Trennung des Mouo- und
Dimethylaniline mit Erfolg des Chloracetyls, indem hierbei das an
Sticksteff gebundene Wasserstoffatom durch die Acetgruppe ersetzt
wird; diese Reaction erschien von allgemeiner Anwendbarkeit. Gly-
oxalin mit dberschiissigem Chloracetyl vermischt 16st sich ohne Wirme-
entwickelung und ohne Salzsiureabspaltung auf. Beim Erwirmen am
Riickflusskiihler resultirt ein Syrup, der nach dem Abdestilliren
des im Ueberschusse zugesetzten Chloracetyls in Wasser gegossen
wurde, Aether nahm aus der sauren Lésung nichts auf, alkalisch
gemacht konnte das Glyoxalin ausgezogen werden, das an seinen
Eigenschaften (Schmelzpunkt u. s. w.) erkannt wurde. Es konnte
folglich nur ein Additionsproduct sich gebildet haben, welches durch
Wasser in Essigsiure und salzsaures Glyoxalin zerfiel.

In demselben Sinne indifferent verhielt sich {iberschiissiges Essig-
siwreanhydrid im zugeschmolzenem Rohr bei 170° der Base gegeniiber.
Der Rohrinhalt war braun gefirbt; nach dem Versetzen mit Wasser
unter Zusatz einiger Tropfen Schwefelsiure zog Aether nur unverin-
dertes Anhydrid aus. Ein Acetylderivat war nicht gebildet.

Chlorbenzoyl verhilt sich ganz analog. Diese Reactionen schienen
daranf hin zu deuten, dass Glyokalin als eine tertidire Base aufzu-
fassen ist. Trotzdem wird die Anwesenheit einer Imidgruppe im Glyoxa-
lin dareh das folgende hichst wahrscheinlich gemacht.

Einwirkung von Bromithyl auf Glyoxalin.
Glyoxalin wurde mit Bromithyl im Ueberschuss versetzt, auf dem
Wasserbade in einem Kolben mit Riickfluss mebrere Stunden erwirmt,
der nach dem Abdestilliren des Bromiithyls hinterbleibende Syrup mit
Wasser aufgenommen, filtrirt, das Brom mit frisch gefilltem Chlor-
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silber entfernt und die Losung concentrirt. Auf Zusatz von Platin-
chlorid krystallisirt uach und nach das Doppelsalz des gebildeten
Ammonijumsalzes in ausgezeichnet ausgebildeten perlmutterglinzenden
gelblichen Blittchen, die durch Auswaschen mit Alkohol, schliesslich
mit Aether, leicht rein zu erhalten waren.
Mehrere Analysen fihrien zar Formel
C, Hyy N, Cly Pt + 3 H, O.

Theorie. Versuch.
Cyy 25.09 25.10 25.29
N, 8.40 — —
Clg 31.81 31.84 32.09
Pt 29.68 29.50 29.39
H,, 4.03 5.31 5.47
Die directe Bestimmung des Krystallwassers ergab:
Theorie. Versuch.
$H,0 1.34 1.47 —

Diese Substanz hat sonach eine etwas unerwartete Zusammen-
setzung. Nach ibrer Entstehung aus Glyoxalin C; H; N, und Brom-
dithyl ist sie anfrufassen als:

[CsH N, (G g2 @], + pecu,.

Zwar ist der Wasserstoffgehalt zu hoch gefunden; er wiirde besser

mit der Formel

[C. B, N, §8: g: C‘L +PLCl,
stimmen. Allein die Bildung einer solchen Substanz wiire ohne Brom-
entwickelung nicht zu erkliren; auch wird die obige Formel voll-
kommen dnrch die analoge Zusammensetzung der unten besprochenen
Benzylverbindung bestiitigt. — Sonach verliuft die Reaction zwischen
Glyoxalin und Bromithyl nach der Gleichung:
C,H,N, + 2C, H, Br= C, H, N, 38: i’ B HB.

Beim Behandeln des Bromithylates mit feuchtem Silberoxyd konnte
das Hydroxyd als stark alkalisch reagirende, Kohlensidure begierig
anziehende Fliissigkeit erbalten werden, die nur nach mehrtigigem
Stehen idiber Schwefelsiure im Vacuum krystallisirte, um sofort an der
Luft wieder zu zerfliessen. Die Ammoniumbase i6st Silberoxyd, wel-
ches doreh Schwefelwasserstoff, resp. Salzsdure fillbar ist.

Einwirkung von Chlorbenzyl auf Glyoxalin.

Ganz in #hnlicher Weise wie Bromithyl verhielt sich Chlor-
benzyl. Beim Kochen der Base mit dem Chloriir entweichen sogar
Strome von Salzsdure und beim Ausfillen mit Platinchlorid ent-
steht sofort das Doppelsalz als kanariengelber, flockiger Niederschlag»
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in kaltem Wasser, Alkohol und Aether unléslich. Aus heissem Wasser
lisst es sich ohne Zersetzung umkrystallisiren und wird so in pracht-
vollen, perlmutterglinzenden, gelben Blittchen erhalten.

Die Analysen des bei 1000 getrockneten Salzes ergaben folgende
Resultate:

Theorie. Versuch.
Csa 44,82 44.84 44,48
H,, 3.95 4.04 4.05
N, 6.16 6.23 —
Pt 21.68 21.46 21.56
Cl, 23.39 23.25 22.76
100.00.

Das Phtinsalz hat somit die Formel:
C,H,Cl
[:Cal—laN, o H ]2+Pt cl,

und die Reaction zwischen Chlorbenzyl und Glyoxalin verliuft nach

der Gleichung:

C, H, N, +2C, H, Cl = H Cl [freie] + C, H, N, 387 Hal

7y

Sonach ist im Glyoxalin 1 Atom Wasserstoff durch C, H; oder
C; H, ersetzt und die entstehende Base hat sich sogleich mit 1 Mol.
C, H; Br oder C; H; Cl verbunden. Dies spricht, im Gegensatz zu
den Ergebnissen der Acetylirungsversuche, fiir die die Annahme
einer NH-Gruppe und eines dreiwerthig an Kohlenstoff
gebundenen Stickstoffatomes.

Einwirkung von Oxydationsmitteln auf Glyoxalin.

Glyoxalin verhilt sich gegeniiber Chromsidure indifferent,
Kaliumbhypermanganat hingegen zersetzt die Base vollstindig.
Es findet in wisseriger Liosung auf Zusatz eines jeden Tropfens ver-
diinnter ibermangausaurer Kalilosung Euntfirbung statt unter Ausschei-
dung von Braunstein. Das alkalisch reagirende Filtrat, durch Aether
von Glyoxalin befreit, ergab beim Abdampfen zur Trockue cinen mit
verdiinnter Schwefelsiiure aufbrausenden Riickstand (CO,); die saure
Fliissigkeit, der Destillation unterworfen, gab ein Destillat, in welchem
nur Ameisenséure nachgewiesen werden, die durch eine Analyse des

Bleiformiats sicher erkannt wurde.
Theorie. Versuch.

Pb 69.69 69.63.
Krystallisirbare, nicht fliichtige organische Siuren konnten aus
dem Destillationsriickstand nicht erhalten werden.
Reducirende Agentieu sind auf Glyoxalin obne alle Ein-
wirkung. Weder in alkoholischer Lisung mit Natriumamalgam, noch
mit Zinn und Salzsfiure konnte Wasserstoffaddition wahrgenommen
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werden immer nur zog Aether aus der alkalisch gemachteu Fliissig-
keit die nnverinderte Base heraus. Versuche mit 60 pCt. Jodwasser-
stoffeiure bei Gegenwart von amorphen Phosphor im zugeachmolzenem
Rohr ergaben rein negative Resultate.

Bemerkenswerth erscheint das Verbalten des Glyoxalins gegen
salpetrige Siure.

Operirt man in aetherischer Lisung, so fillt ein Oel aus, welches
abgehoben und vom Aether- befreit, krystallisirte. Das Produkt gab
sich als das in Wasser und Alkohol leicht IGsliche Nitrat des Gly-
oxalins zu erkennen.

Wird dagegen das schwefelsaure Salz mit Kaliumnitrit, oder das
chlorwasserstoffsaure mit Silbernitrit, in concentrirten Lésungen ver-
mischt, so entsteht, zwar nur beim lingeren Erwirmen, unter Gas-
entwickelung eine tief rothe bis braune Fliissigkeit, die beinahe zur
Trockne abgedampft und dann mit absolutem Alkobol, zur Ent-
fernung der mineralischen Salze, behandelt wurde, Auf Zusatz von
S#uren tritt gelbe Firbang ein, bei Gegenwart von Alkalien wird
die urspriingliche rothbraune Farbe wieder hergestellt. Diese Nitroso-
verbindung wiire somit als eine S#iure anzusehen, deren Wasserstoff-
atom eines Austausches leicbt fahig ist. In der That giebt die wisse-
Ldsung des Kalinmsalzes mit den schweren Metallsalzen folgende ge-
firbte, amorphe Niederschlige:

Quecksilberchlorid . . . fleischfarbig

Silbernitrat. . . . . . kirschroth
Kupfervitriol . . . . . roth
Bleiacetat . . . . . . roth

Zinkchlorid . . . . . gelbroth

Das in kaltem wie kochendem Wasser unlésliche Silbersalz wird
von concentrirter Salpetersiure geldst and auf Zusatz von Wasser kirsch-
roth aunsgefillt, die wisserige Liisung ist silberhaltig, die Silberverbin-
dung scheint hierbei einen Theil des Metalls za verlieren. Mehrere unter-
einander nicht iibereinstimmende Analysen machen es mir noch un-
miglich fiir diese auffallenden Erscheinungen eine geniigende Erkli-
rung zu geben,

Grosses Interesse bietet das durch Einwirkung von Brom auf Gly-
oxalin erhaltene Produkt

Einwirkung von Brom auf Glyoxalin.

Anfiinglich arbeitete ich in aetherischer Lésung. 10 Gr. der Base
wurden in 500 Ce. Aether geldst und Brom zugefiigt; jeddr Tropfen
Brom bewirkt Ausscheidung eines halb fest werdenden Oeles, das sich
am Boden des Gefisses ansammelt.

Mit dem Bromzusatz wurde so lange fortgefahren, bis die Losung
eben gefirbt erschien, und das Einwirkungsprodukt so lange mit
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Aether umgeschiittelt, bis nichts mehr aufgenommen wurde. Ale in
Aether unldslich hinterbleibt ein in Wasser 18slicher Syrup, der nach
dem Schiitteln mit AgCl mit Pt Cl, ein schén krystallisirtes Doppelsalz
ergab, welches der Analyse unterworfen sich als das Platinsalz des
Glyoxalins zu erkennen gab.

Versuch. Theorie.
Pt 35.75 36.01
C 13.15 13.13
H 1.95 1.82

Beim Eindampfen des Aethers hinterbleibt eine feste, gelb gefirbte
Masse, die zur Reinigung unter Zusatz von Thierkohle mit Wasser
gekocht wurde.

Aus der heissen Ldsung krystallisirt in der Kiilte ein Bromsub-
stitutionsprodukt iu gut ausgebildeten seidenglinzenden Nadeln, die
bei 214° unter Brdunang schmelzen.

Die Ausbeute betrug 75 pCt. der angewandten Glyoxalinmenge.

Zweckmissiger bromirt das Glyoxalin man in wisseriger, nicht
zu verdiinnter Losung; es entsteht ein hell brauner Niederschlag, der
durch Auswaschen und Umkrystallisiren aus viel siedendem Wasser
unter Zusatz von Thierkohle leicht rein zu erhalten ist; in den Mutter-
laugen befindet sich das bromstoffsaure Salz.

Eine vollstindige Analyse fihrte zu folgenden Werthen

Berechnet. Gefunden,
C3 11.80 11.75
H 0.33 0.45
Br3 78.70 78.52
N, 9.18 9.34
100.00.

Das Tribromglyoxalin entsteht folglich aus dem Glyoxalin

pach der Gleichung:
4C,H,N, 4+ 6Br= C; HBry N, + 3C, H, N,, HBr
Glyoxalin. Tribromglyoxalin.

Die in kaltem Wasser so gut wie unldslichen Nadeln werden von
Alkohol leicht, von Aether, Chloroform und Schwefelkohlenstoff nur
schwer aufgenommen. Sie lésen sich in den Alkalien und
werden auf Zusatz von Mineralsiuren als amorphe,
weisse Flocken anveréindert ausgefiallt. Auch in verdiinn-
ter Sodaldsung ldst sich das Tribromgyolin leicht als Natriumsalz.
Das Tribromglyoxalinist somit eine ausgesprochene Siure.
Ausser der Blausdure ist dasselbe die einzige sauerstoff-
und schwefelfreie organische Sdure. Es ist dies um so be-
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merkenswerther, als selbst das von Merz u. Gessner (Ber. 1X, 1512)

entdeckte Dekabromdiphenylamin:
/_/CG Br,

\"CG Br,
sogar in heisser Natronlauge unléslich ist.

‘Siammtliche Salze der Schwermetalle sind weiss, in Wasser schwer
oder ganz unldslich, diejenigen der Erd-Alkalien werden beim Kochen
ihrer Lésungen zersetzt. Es wurde dabher zur Analyse das Silbersalz
dargestellt, welches ein weisses, unlésliches Pulver bilde und sich durch
grosse Bestiindigkeit auszeichnet.

Berechnet fitr
C, AgBr; N,
Ag 26.21 26.39
Mit den Jodalkylen bildet dasselbe wohlcharakterisirte Aetherarten.

Gefunden.

Einwirkang von Jodmethyl und Jodédthyl auf Tribrom-
glyoxalinsaures Silber.

Gleiche Molekile des Silbersalzes und mit Aecther verdiiuntes Jod-
methyl wurden am aufgerichteten Kiihler einige Stunden erwiirmt und
vou dem gebildeten Jodsilber die neue Aetherart abfiltrirt. Das gelb-
liche Produkt ward mit Wasserdimpfen iiberdestillirt, das Destillat
mittelst Aether extrahirt und schliesslich einmal aus Alkohol um-
krystallisirt. Auf diese Art erhilt man das Methyltribromglyoxalin
in schén ausgebildeten, perlmutterglinzenden, prisma-
tischen Krystallen, Es ist in Wasser und Alkalien unléslich, leicht
in Alkobol und Aether und schmilzt bei 88—893°. Eine Brom-
bestimmung ergab

Berechnet fir
C;Bry; N, CH,.
Br 75.23 75.12,

In ganz derselben Weise konnte mittelst Joddthyl der Aethylither
gewonnen und gereinigt werden; er krystallisirt in schénen, rhom-
bischen Tafein, schmilzt bei 61° und verhilt sich Losungsmitteln
gegentiber ganz so wie die Methylverbindung.

Berechnet fir Gefunden.
C, Bry N, (C, Hy).
Br 72.07 72.27.

Der Gedanke lag nun nabe, zu versuchen, ob durch Reduction
dieser Aetherarten man nicht zu den Homologen des Glyoxalins
gelangen wiirde; das Experiment bestitigte vollkommen die gehegten
Erwartungen.

Gefunden.

Darstellung des Methylglyoxalins.

Wird Methyltribromglyoxalin in Alkohol geldst, mehrere Stunden
lang in der Wirme der Einwirkung von Natriumamalgan unterworfen,
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80 exfrahirt Aether, aus der zuvor mit Wasser versetzten Ldsung,
einen stark alkalisch reagirenden Syrup der, zur Reinigung, sauer
gemacht, mit Aether ausgeschiittelt wurde. Aus dem alkalisch ge-
machten Riickstand zog Aether die reine nene Base als farbloses Oel
heraus, deren zerflicasliches salzsaures Salz mit Platinchlorid versetzt,
sofort feine gelbe Nadeln lieferte, die durch einmalige Umkrystalli-
sation aus Wasser und Auswaschen mit Alkohol leicht vein zu er-
halten waren.
Der Formel

[C, H, (CIT;) N, , HCI], Pt Cl,

entsprechen folgende procentische Zahlen

Theorie. Versuch.
C 16.65 16.52
H 2.42 2.61
Pt 34.24 34.09.
Acthylgltyoxalin

Das aus dem Aethyliiher auf gleiche Weise erhaltene, in Wasser
leicht lisliche, in Alkobol und Aether unléslichie chlorwasserstoffsanre
Acthylglyoxalinplatinchlorid krystallisirt in gelblichen Prismen,
dessen Pt-Bestimmung ergab:

Berechuet fir Gefunden.
[C, Hy (C,H,)N, , UCI], Pt(1,.
Pt 32,98 32.86.

Beide freie Basen biiden Syrupe, die im Vacuum dber Natrou-
hydrat nicht zam Krystallisiren gebracht werden kounten. Siedepunkts-
bestimmungen wurden einstweilen, wegen Mangel an Material, nicht
ausgefiihrt.

Einwirkung von S‘lbernitrat auf Glyoxalin.
Salpetersaures Silber fillt Glyoxalin in wisseriger Lésung als
weissen, volumindsen, durch Umriihren kirnig werdenden Niederschlag,
der, mit Wasser ausgewaschen, sich durch die Analyse als Glyoxalin-
silber von der Formel C; Hy AgN, zu erkennen gab.

Berechnet fiir Gefunden.
C, 1, AgN,
Ag 61.71 61.49
C 20.58 20.42
H 1.71 1.81.

Die Entstehung dst somit durch die Formel auszudriicken:

2Cy;H, Ny, + AgNO, =C,; H, AgN, + C;H, N,, HNO,.

Das entstandene. achneeweisse, amorphe Produkt ist in kaltem
Wasser unlislich.
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Mit quantitativer Ausbente erhélt man dies Salz, wenn man figui-
valente Mengen von Glyoxalin und Silbernitrat in wisseriger Losung
mit chlorfreier Natronlauge fillt.

C,H, N, +AgNO; + NaOH=NaNO; + H, O+ C,H; AgN,

B-:im Eintragen des Silberglyoxalin in Chloracety! findet Zischen
statt, beim lingeren Erwiirmen ist keine weitere Einwirkung bemerk-
bar, und im von iiberschiissigem Chloracetyl befreiten Riickstand konn-
ten durch Alkohol oder Aether nur geringe Spuren eines amorphen,
flockigen, in warmem Wasser schmelzenden Produkts erhalten werden,
das nicht ndber untersucht werden konnte. Bei Destillation des (ie-
menges findet Zersetzung statt.

Die Alkyljodiire wirken auf Glyoxalinsilber schon in der Kiilte
ein, neben den nur in geringen Mengen entstehenden homalogen Basen,
die durch ihre krystallisirten Platindoppelsalze und deren Analysen
sich als identisch mit den weiter oben besprochenen erwiesen, entsteht
als Hauptprodukt eine in allen Ldsungsmitteln unlésliche, amorphe,
knetbare Masse, deren Untersuchang ich vorldefig unterliess. Die
Analysen der so erhaitenen Platiusalze von Methyl- und Aecthylgly-
oxalin ergaben:

Aethylbase:
Berechnet. Gefunden.
Platin 32.98 32.82.
Methylbase:
Berechnet. Gefunden.
Platin 34.24 34.07.

Fassen wir nun die bis jetzt erhaltenen Thatsachen zusammen,
so fallt zundchst die grosse Indifferenz der Base gegen Chloracetyl,
Essigsiiureanhydrid und Chlorbensoyl, gegeniiber der Einwirkungen
der Alkylchloriire, des Broms, der Nitrite und schliesslich des Silber-
nitrats auf. Die leichte Substituirbarkeit eines Wasserstoffatoms
macht die Annahme wahrscheinlich, dass das Glyoxalin eine Imid-
gruppe enthilt und, gemiiss der Einwirkung der Alkylhaloide, gleich-
zeitig Nitrilbase ist. Dieser Auffassung wirde etwa die Formel

:::C"'H
N

- ~Ce--H
N &

Avusdruck geben. Die Unfihigkeit des Glyoxalins, ein Acetylderivat
z geben, ist jedenfalls kein Beweis fiir die Abwesenheit der Imid-
gruppe, da die phenylirten Guanidine u. a. die gleiche Indifferenz
zeigen.
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Nehmen wir die obige Formel an, 8o missen die von mir dar-
gestellten Substanzen folgendermassen formulirt werden:

N: M :CH
~-cH
t 4 CyH, QO
N: =CH
- Gy H,
Chloréithylat des Glyoxalins.
N: B :C H
~~Cn
' 4+ C, H,Cl
-N:::CH
- -C,H,
Chlorbenzylat des Glyoxalins.
N: .2CBr
" “CBr
N: : Id Br
--H
Tribromglyoxalinsiure.

[Die Formeln des tribromglyovalinsauren Silbers, Methyls und
Aethyls ergeben sich hiernach von selbst.]

---CH
N
Silberglyoxalin.

-.-CH
N o,

Methyl- (resp. Aethyl-) Glyoxalin.

Mit Glycosin, C,HzN,, habe ich noch wenig Versuche ge-
macht. Ich babe nur gefunden, dass es mit Silbernitrat ein Doppel-
salz von der Formel C,H N, 4+ AgNO; bildet und dass die Base
die merkwiirdige Eigenschaft hat, nicht nur in Séure, sondern auch
in Natronlacge beim Kochen leicht 1slich zu sein, Das Bromglycosin
habe ich noch nicht rein erhalten.

Ziirvich, Laboratorium des Prof. V. Meyer.





