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deiu iruch reichliclicre Kohlensiiureentw.icklurig statlfindut, bt4 150” ist die 
Reaction in 4 Stundeli vollendet. In der braiinen Maese tindet sich 
nur eine sehr grringe Merige einer krystallisirenden Saure, dagegen 
oin Oel in reicbliaher Quantitat, welches sich nicht in Kali l h t ,  die 
Zusarnmensetzung C, H ,  0 besitzt und also Furfurbutylen ist: 

Berochnet. Gefunden. 
C 78.7 78.5 
H 8.2 8.5. 

Die Constitution knnn koine andere sein trla : 
C, H, 0 CH :a: CH CH, CH,. 

Das Furfiirbutylen iat ein farbloses Oel, welches bei 153O eiedet 
i i r d  einen eigenthiimlicheu an Carabus crycophanta erinnernden Ge- 
ruch besitzt. 

Das Stadium des Furfutbutylens ist ron  bcsonderem Interesse, 
weil dasselbe cia Kohlenwasserstoffabltiimmling des Furfurans ist, in 
dem sich alle Eigenschaften diesea so schwiorig darzustcllenden Korpers 
wiederfindon. Ueber die Resultate der Unterauchung wird niichetens 
wciteres berichtet werdcn, bier rnng nur bemerkt sein, daas his jetzt 
zwci Kohlenwesserstoffabkbmmlinge dea Furfurans Leksnnt sind, d m  
Fnrfurbutylen und der VOII C a h  o II r s  a118 Thidfurfol erhaltene Korpcr, 
welcher nach S c h w a n e r t ’ s  A n d p e n  das Stilben dea Furfurans ist: 

C4 H, 0. C H  =:: C H .  C4 H, 0. 
Auch letztere Substtlne ist in den Kreis der Untersiiehung gezogen. 

366. cf. Wpss:  Zur Kenntniss des fflyoxaline. 
(Eingegangen am 13. Juli.) 

In h e r  vorlgufigen Notiz habe ich im vorigen Jabre’) mitgetheilt, 
d i m  ioh im Laboratorium des Hrn. V. M e y e r  mit einer U~.ters!~chung 
der von D e b u s  aus Glyaxal und Animoniak erhalteneii Basen, ins- 
besondere des C4lyoxalins C,H, N, beecbiiftigt soi. - leh zeigte, 
~ H S J  das friiher nur ale Syrup bekannte Olyoxalin eitie prachtvoll 
krystailisirte, bei 88 - 890 schmelzende und bei 255O (uneorrigirt) 
siedende Base ist, ferner dass sein Molekulargewicht n i c h  t ,  wie 
verschiedene Chemiker ’) vermutheten, zu verdoppeln sei, sondern dass 
seine Dampfdichte, im Schwefeldampf im V. M eyer’schen Apparate 
genomrtlen, der Formel C, H, N,  entapricbt. 

Nach dem Erscheirien meiner ersten Notiz erhiel: ich durch die’ 
Giite des Hrn. L,u b a w i n  den Separatabdruck cirier in russischer 
Sprache reriiffentlichten untl mir zuvilr niclit bekaiint gewordenen 

I )  Diese Bericlite IX. 1543. 
2, L u b a w i i i  ?bendas. l’111, 718. W i a l i c e n u s ,  Lelir!ii:ch 11. ore. Cliemir 

1 ~ 7 4 .  S. 6 8 5 .  



hbhandlung, aus welcher hervorgeht, dass Hr. L u b a w i n  schoii roc 
mir den Schmelzpunkt des Glyoxalins richtig zu 86 - 88O bestimmt 
hat, dass derselbe die Darstellung des Glyoxals dorch Anwendung 
von Aldebyd statt Alkohol wesentlich verbessert, ferner dass er das 
Auftreten von A m e i s e n s a u r e  bei Einwirkung von Ammoniak auf 
Glyoxal (das D e b u s schon vermuthete) nachgewiesen hat, so dass 
man die Entstehnng des Glyoxalins durch die von D e b u s  angenom- 
mene Gleichung ausdriicken kann : 

2 C 2  0, H, + 2 N H 3  = C, H, N2 + H a  COa + 2 H a  0. 
Ich habe seither mehrere hundert Gramm chemisch reines Oly- 

oxalin bereitet und mtichte daher iiber die geeigeten Darstellungs- 
verhaltnisse einiges mittheilen. 

Es sci mir zunachst erlaubt, als Erganzung zur Correspondenz 
des Hrn. K u h l b e r g  aus St. Petersburg (diesc Berichte VIII, S. 768) 
auf die nahere Darstellung des Glyoxals, nach der ebendaselbst nur 
angedeuteten Methode vori L u b  a w i n ,  einzugehen, da sie ihrer Requem- 
lichkeit und raschen Ausfiihrbarkeit wegen genauer bekannt zu werden 
rerdient. 

L u b a w i n  (siehe seine russische Abhandlung, Petersburg 1875) 
ersetzt den Alkohol durch eine 50-procentige wasserige Aldehydlijsung. 
In glaserne Cylinder von je  & Liter Inhalt werden niittelst eines 
Trichterrohres, das bis an den Boden des Cylinders reicht, schichten- 
weise ! 60 Cc. 50-proc. Aldehyd, 20 Cc. Wasser, 64 Cc. Salpetersaure 
(von 1.37 spec. Gew.), der man 2.5 Cc. rauchende zugemischt hat, 
eingegossen und der Ruhe iiberlassen. Bei Sommertemperatur ist die 
Oxydation in 4 bis 5 Tagen zu Ende. Ohne weitere Vorsicht.wnaass- 
regeln (der Aldehyd' ist in geringem Ueberschuss vorhanden) kanti 
nun das Oxydationsprodukt direct auf dem Wasserbade eingedampft 
werden. Man erhalt dabei eine hellbraone, ziehbare Masse, die stark 
nach Essigslure riecht. Da sie zum griissten Theil aus Glyoxal 
besteht, kann sie bei weiteren Verarbeitung auf Glyoxaiiu und Gly- 
cosin direct mit Ammoniak versetzt werden. Hierbei wird starke 
Ammoniakfiiissigkeit zur syrupdicken Glyoxallosung navh und nach 
und so lange zugesetzt, bis das Gemiscli deutlich darnach riecht; urn 
zu starke Erwarmung zii vermeiden, hat man fur gute Abkuhlung 
Sorge zu tragen. Das G I y c o s i  II scheidet sich als braungelbes Pulver 
aus und wird durch Filtration von dem in Liisung befindlichen Gly- 
oxalin getrennt. Um das hauptsachlich an Essigsaure gebundene 
Ammoniak eu verjagen, wurde die schwarz aussehende Losung mit 
Ralkmilch so lange gekocbt, bis kein Ammoniakgeruch mehr zu con- 
statiren war und zur dicken Syrupconsisterp auf dem Wasserbade 
eingedampft. Zur Entfernung des grtissten 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 srharf aus und destillirte aus einer weithalsigen 
Retorte. Nach nochmaliger Rectification ist das Glyoxalin voll- 
kommen rein. 

Die Ausbeute aus je 4 Rg. concentrirten Aldebyds betrug 110 Gr. 
absolut reines, bei 266O constant siedendes Giyyoxalin (Thermometer 
ganz im Dampf) und circa GO Gr. noch rohes Glycosin ader in Pro- 
centen ausgedriickt 

Glyoxalin. Glycosin. 

aus Aldehyd 2.73 pCt. 1.50 pCt. 
aus Alkohol 1.11 - 0.28 - 

E i 11 w i r k u n g v o n C ti 1 o r  a c e  t y I ,  E ss i g s ii ur e a n h yd r i d  II n d 
C h l o r b e n z o y l  a u f  G l y o x a l i n .  

Die erste Frage zur Erkennung der naheren Constitution des 
Glyoxalins war die, zu ermitteln, ob es den p r i m i r e n ,  s e c u n d a r e n  
oder t e r t i a r e n  B a s e n  anzureihen sei. Sclion A. W. EIofmann 
(diese Berichte VI,  524) bediente sich zur Trennung des Mono- ond 
Dirn4ylanilins mit Erfolg des Chloracetyls, indeni hierbei das at1 
Stickstcff gebundene Wasserstoflatom durch die Acetgruppe ersetzt 
wird; diese Reaction erschien von allgemeiner Anwendbarkeit. Gly- 
oxalin mit iiberschussigem Chloracetyl vermischt liist sich ohne Warme- 
entwickelung und ohne Salzsaureabspaltung auf. Beim Erwiirmen am 
Ruckflusskuhler resultirt ein Syrup, der iiach dem Abdeatilliren 
des im Ueberschusse eugesetzten Chloracetyls in Wasser gegossen 
wurde. Aether nahm aus der sauien Losung nichts auf, alkalisch 
gemacht konnte das Glyoxaliu 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 Essigsaure und salzsaures Glyoxaliri zerfiel. 

In demselben Sinne indifferent verhielt sich iibermhussiges Essig- 
siureanhj drid im zugeschmolzenem Rohr bei 170° der Base gegenuber. 
Der Rohrinhalt war braun gefarbt; nach dem Versetzen mit Wasser 
uiiter Zuuatz einiger Tropfen Schwefelsaure zog Aether nur onveran- 
dertes Anhydrid aus. 

Diese Reactionen schienen 
daranf hin zii deutrn, dass Glyotalin als eine t e r t i a r e  B a s e  aufzu- 
fiissen ist. Trotsdem wird die rinvvesenheit e i n e r  Imidgruppe im Glyoxa- 
lin (lurch das folgende hijchst wahrscheinlich gemacht. 

Ein Acetylderivat war nicht gebildet. 
Chlorbenzoyl verhalt sich ganz analog. 

E i n w i r k u n g  v o n  1 3 r o m a t h y l  a u f  G l y o x a l i n .  
(2lyosalin wurdc mit Eroi i~i i th~ 1 im Uebzrschuss vcrsstst, ituf dern 

Wasstarbade in einem Iiolbeti mit Ruckfluss mehrere Stunden erwarmt, 
der narli dem Abdsstillii en des Bromathyls hinterbleibende Syrup rnit 
Wasser aLLfgenornmen , tiltrirt, das Brom mit f r i s h  gefdltem Chlor- 
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silber entfernt und die Liisung concentrirt. Auf Zusatz von Platin- 
ctilorid krystallisirt riach und naeh das Doppelsalz des gebildeten 
Ammoniumsalzes in ausgezeichiiet ausgebildeten perlmutterglanzenden 
gelblichen Blattchen , die durch Auswaschen mit Alkohol , schliesslich 
mit Aether, leicht rein zu erhalten warm.  

Mehrere Analysen fiihrten zur Formel 
c14 H,, N4 c16 P t  + a H ,  0. 

Theorie. Versuch. 
C,, 25.09 25.10 25.29 
N4 8.40 
C1, 31.81 31.84 32.09 
P t  29.68 20.50 29.39 

- - 

H,, 4.03 5.3 1 5.47 
Die directe Bestimmung des Krystellwassers ergab : 

Theoria. Versuch. 

Diese Substanz hat sonach eine etwas unerwttrtete Zusammen- 
Nach ihrer Entstehung ails Glyoxalin C, IT, N, und Brom- 

- &Ha 0 1.34 1.47 

setzung. 
athyl ist sie aafzufassen als: 

Zwar ist der Wasserstoffgehalt zu hoch gefunden; er wiirde Ijesser 
mit der  Formel 

c c 2  H5 C'] + P t  c1, Cc3 H4 Na IC, H, a - -  
stimmen. Allein die Bildung einer solchen Substanz w b e  ohne Rrom- 
entwickelung nicht zu erkllren; auch wird die obige Formel VOW 
kommen durch die analoge Zusammensetzring der  unten beeprochenen 
Benzylverbindung bestatigt. - Sonach verlguft die Reaction zwischen 
Glyoxalin und Bromathyl nach der  Gleichung: 

C, H, N, + 2C, H5  Br = C3 H, N, ((32 ic9 Hs H5 Br + * Rr. 
- .  

Beim Behandeln des Bromlthylates rnit feuchtem Silberoxyd konnte 
dss H y d r o x y d  als stark alkaliseh reagirende, Kohlensaure begierig 
anziehende Fliissigkeit erbalten werden, die nur nach mahrt,jigigem 
Stehen iiber Schwefelsaure im Vacuum krystallisirte, urn sofort an der  
Luft wieder zu zerfliessen. Die Ammoniumbase liist Silberoxyd, wet- 
ches d urch Schwefelwasserstoff, resp. Salzsaure fallbar ist. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r b e n z y l  a u f  G l y o x a l i n .  
Qanz i n  iihnlicher Weise wie Rromathgl verhielt sich C h l o r -  

b e n z y l .  Heim Kochen der Base mit dem Chloriir entweichen sogar 
S t r ii m e v n n S a1 z s aure und beim Ausfallen mit Platinchlorid ent- 
w4it sofort das Dopprlsslr nls kanariengelber, flockiger Niederschlag, 
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in kaltem Wasser, Alkohol uiid Aether unl6slich. Aus heissem Wssser 
liisst es sich ohne Zeraetzung umkrystallisiren und wird so in pracht- 
vollen , perlrnuttergliinzenden , gelben Blattchen erhalten. 

Die Analysen des 
Resultate : 

c3 1 

H3 4 

N4 
Yt 
c1, 

bei looo getrockneten Salzes ergaben folgende 

Theorie. Versucb. 
44.82 44.84 44.48 
3.95 4.04 4.05 
6.16 6.23 - 

21.68 21.46 21.56 
23.39 23.25 22.76 

100.00. 
Dss Pbtinsalz hat somit die Formel: 

und die Reaction zwischen Chlorbenzpl uod Glyoxalin verlautt nacb 
der Gleichung: 

C ,  H4 N, + 2C7 H7 C1= H CI [freie] + C ,  H3 N a 1:;;' 
7 

Sonach ist im Glyoxalin 1 Atom Wasserstoff durch C, H, oder 
C, H, ersetzt und die entstehende Base hat sich sogleicb mit 1 Mol. 
C ,  H, 13r oder C, H, C1 yerbunden. Dies spricht, im Gegensstz zu 
den Ergebnissexi der Acetylirungsversuche , fiir die die A n  n a h m e 
e i n e r  N H - G r u p p e  u n d  e i n e s  d r e i w e r t h i g  a n  K o h l e n s t o f f  
fie b u n  d e  u e u  S t i c k s  t o f f a t o m  es. 

E i n  w i r k  un g v o  n O x y d  a t i o n s  m i  t t e l  n a u  f G l y o x  a1 in. 
Glyoxalin verhalt sich gegeniiber C h r o rn s a u r  e indifferent, 

K a li urn h y p e r  m a n g a n  a t hingegen zersetzt die Base vollstiiridig. 
Es findet in wiisseriger LGsung auf Zusatz eines jeden Tropfens ver- 
diinnter iiberrnangausaurer Kaliiosurlg Eutfiirbung statt unter Ausschei- 
duug von Braunstein. Das alkalisch reagirende Filtrat, durch Aether 
vuti Glyoxalin befreit, ergab beim Abdarnpfen ziir Trockne einen rnit 
verdiinnter Schwefelsaure aufbrausenden Riickstand (CO, ) ;  die saure 
Flhssigkeit, der Destillation unterworf'en, gab ein Destillat, in  welchern 
nur A m e i s e n s i i u r e  nacbgewiesen werden, die durch eine Analyse des 
Bleiformiats sicher erkannt wurde. 

Theorie. Versuch. 
Pb 69.69 69.63. 

Krystallisirbare , nicht fliichtige organische Sauren konntcu aus 
dern Destillaticinsriickstand nicht erhrrlten werden. 

R e d u c i r e n d e  A g e n t i e i i  sind auf Glyoxalin ohne slle Ein- 
wirkung. Weder i n  alkoboliseber LBsung mit Natriumamalgam, noch 
nrit Zinn und Salzsaure konnte W,?aserstoffadditit,n w;thrgenomrnen 
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werden immer nur zog Aether aus der alkalisoh geniachteu Fliissig- 
keit die unveriinderte Base heraus. Versuche mit 60 pCt. Jodwasser  
stoffsiiure bei Gegenwart von amorphen Phosphor im zugeschmolzerlern 
Rohr ergaben rein negative Resultate. 

Bernerkenewerth erscbeint das Verhalteo des Glyoxalins gegen 
salpetrige Sliure. 

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

Wird dagegen das schwefelsaure Salz mit Kaliumnitrit, oder das 
chlorwasserstoffsaure mit Silheruitrit, in concentrirten Losungen ver- 
mischt, so entsteht, zwar nur beim lingeren Erwiirmen, unter Gas- 
entwickelung eine tief rothe bis braune Fliissigkeit , die beinabe zur 
Trockne abgedampft utid dann rnit absolutem Alkohol, zur Ent- 
fernung der mineralischen Salze, behnndelt wurde. Auf Zusatz von 
Sauren tritt gelbe F&rbiiug eiu, bei Oegenwlrrt von Alkalien wird 
die urspriingliche rothbraune Farbe wieder hergestellt. Diese Nitroeo- 
verbindong ware somit ale eine SPure anzusehen , deren Wasserstoff- 
atom eines Austausches leicht fahig ist. I n  der That  giubt die wasse- 
Lasung des Kaliumsalzes mit den schweren Metallsalzen folgende ge- 
fiirbte , amorphe Niederschlage : 

Quecksilberchlorid . . .  fleischfarbig 
Silbernitrat. . . . . .  kirschroth 
Kupfervitriol . . . . .  roth 
Rleiacetat . . . . . .  roth 
Ziukchlorid . . . . . .  gelbroth 

Das in kaltem wie kochendem Wasser unlosliche Silbersalz wird 
VOII concentrirter Salpetersaure geliist ond auf Zusatz von Wasser kirsch- 
roth ausgcfallt, die wiisserige Liisung ist silberhaltig, die Silberverbin- 
dung scheint hierbei einen Theil des Metalls zu verlieren. hlehrere unter- 
einander nicht iibereinstimmende Aualyserr machen es mir noch un- 
moglich fur diese cruffallenden Erscheinungen eine geniigende E r k l C  
rung zu geben. 

Grosses Interesse bietet dae durcb Einwirkung von Brom auf Oiy- 
oxolin erhaltene Produkt 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  G l y o x a l i n .  
10 Or. der Base 

wurden in 500 Cc. Aether gelost und Brom zugeffigt; jeddr Tropfen 
Rrorn bewirkt Ausscheidung eines halb fest werdenden Oeles, das aich 
am Boden des Gefasses ansammelt. 

Mit dem Bromzusatz wurde so lange fortgefahren, bis die Losong 
eben gefarbt erschien, und das Einwirkungsprodukt so lange mit 

Anfanglich arbeitete ich in aetherischer Loaung. 
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Aether umgeschuttelt, bis nichts mehr aufgenommen wuide. Als in 
Aether unliislich hinterbleibt eiii i n  Wasser liislicher Syrup, der nach 
dern Schiitteln mit AgCl mit P t  C1, ein schon krystallisirtes Doppelsalz 
ergab, welches der Aoalyse 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 gefarbte 
Masse, die zur Reinigung unter Zusatz von Thierkohle mit Wasvcr 
gekocht wurde. 

Aus der heissen Losung krystallisirt in der Kalte ein Bromsub- 
atitutionsprodukt in gut ausgebildeten seidenglanzenden Nadeln , die 
bei 214" unter Braunung schmelzen. 

Die Ausbeute betrug 75 pCt. der angewandten Glyoxalinmerige. 
Zweckmassiger bromirt das Glyoxalin man in wasseriger, nicht 

zu verdiinnter Losung; es entsteht ein hell brauner Niederschlag, der 
durch Auswaschen und Umkrystallisiren aus vie1 siedeudem Wasser 
ririter Zusatz von Thierkohle leicht rein zu erhalten ist; in den Mutter- 
laugcn befindet sich das bromstoffsaure Salz. 

Eine vollstandige Analyse fiihrte zu folgenden Werthen 
Barechnet. Gefunden. 

c3 11.80 11.75 
H 0.33 0.45 
Br3 78.70 78.52 
Na 9.18 9.34 

100.00. 
Das T r i b r o m g l y o x a l i n  entstebt folglich aus dem Glyoxalin 

nach der Gleichung: 
4C3 H, Na + 6Br = C3 H Br, N, + 3C3 H, Na, HBr 

Glyoxalin. Tribrornglyoxalin. 

Die in kaltem Wasser so gut wie unloslichen Nadeln werden von 
Alkohol leicht, von Aether, Chloroform und Schwefelkohlenstoff nur 
schwer aufgenommen. S i e  l o s e n  s i c h  i n  d e n  A l k a l i e n  u n d  
w e r d e n  a u f  Z u s a t z  v o n  M i n e r a l s a u r e n  ale  a m o r p h e ,  
w e i s a e  F l o c k e n  u n v e r a n d e r t  a u s g e f i i l l t .  A u c h  i n  v e r d i i n n -  
t e r  S o d a l i i s u n g  lost sich das Tribromgyolin leicht als Natriumealz. 
Das  T r i b r o m g l y o x a l i n  ist s o m i t  e i n e  a u s g e s p r o c h e n e  S a u r e .  
A u s s e r  d e r  B l a u a a u r e  i s t  d a s s e l b e  d i e  e i n z i g e  s a u e r s t o f f -  
u n d  s c h w e f e l f r e i e  o r g a n i s c h e  S i iure .  Es ist dies urn SO be- 



merkenswerthsr, trls selbst das von Me r z 
entdeokte Dekabromdiphenylamin : 

‘C, Brs 

\Cfi Brs 
“.-H ’. 

u. G e s s n e r  (Ber. IX, 1512) 

- ”  

sogar in heisaer Natronlauge unliislich ist. 
Sammtliche Salze der Schwermetalle sirid weiss, i n  Wasser schwer 

oder ganz unliislich, diejenigen der Erd-Alkalien werden beim Kochen 
ihrer Liisungen zersetzt. Es wurde dsher zur Analyse das Silberstrlz 
dargestellt, welches ein weisses, nnlosliches Pulver bilde arid sich durch 
grosse Bestgndigkeit auszeichnet. 

Bereehnet f i r  Gefunden. 
c3 Ag Bra N, 

4 26.21 26.39 
Mit den Jodalkylen bildet dasselbe wohlcharakterisirte Aetherarten. 

E i n w i r k u n g  s o n  J o d m e t h y l  u n d  J o d i i t h y l  a u f  T r i b r o m -  
g l y o x a l i n s a u r e s  S i l b e r .  

Gleiche Molekiilu des Silbersalzes und mit Aether verdiirintes Jod- 
methyl wurden am aufgerichteten Kiihler eiiiige Stunden erwiirrnt wid 
vou dem gebildeten Jodeilber die neue Aetherart abfiltrirt. Das gelb- 
liche Produkt ward mit Wasserdampfen iiberdestillirt, das Destillat 
mittelst Aether extratirt und schliesslich einmd aus Alkohol um- 
krystallisirt. Auf diese Art erhalt man das Metbyltribromglyoxalin 
in sc b 6 n a u  s ge b i l d  e t e n , p e rl m u t t e r  g l  a n  z e n d e n  , p r i s m  a- 
t i s c h e n  K r y s t a l l e n .  Es ist in Wasser und Alkalien unloslich, leicht 
in hlkohol und Aether und schmilzt hei 88-890. Eine Brom- 
bestimmung ergab 

Gefunden. Berechnet fur 
C3 Br, Na CH,.  

Br 75.23 75.1 2. 
In ganz derselben Weise konnte mittelst Jodiithyl der Aethylather 

gewonnen und gereinigt werden ; er krystallisirt in  schiineii , rhom- 
bischen Tafeln, schmilzt bei 61 0 und verhalt sich Losungsmittelu 
gegeniiber ganz 80 wie die Methylverbindung. 

Gefundcn. Berechnet fUr 
C, Bra Na (C, H d  

Br 72.07 72.27. 
Der Gedanke lag nun nahe, zu versuchen, ob durch Reduction 

dieser Aetherarten man nicht zu den H o m o l o g e n  d e s  G l y o x a l i n s  
gelangen wiirde; dss  Experiment bestiitiitigte vollkommeri die gehegten 
Erwartungen. 

D a r e t e l l u n g  d e s  M e t h y l g l y o x a l i n s .  
Wird Yethyltribromglyoxelin in Alkohol geltist, mehrere Stunden 

lang in der W&rme der  Einwirkung von Natriumamalgan unterworfen, 
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so exirahirt Arther, 011s der zuvor mit Waeeer veraetztcn Liisung, 
einen stark alkalisch reagirenden Syrup der, zur Reinigung, eauer 
grmaeht, mit Aether ausgrschtttelt wurde. A u s  dem alkalisch ge- 
machten Riickstand zog Aetber die reine neiie Rase als farbloses Oel 
heraus, drren zerflicssliclies salxsanres Salz rnit Platinchlorid versrtzt, 
nofort feinr gelbe Nadeln lieferte, die durch einrnalige Urnkrystalli- 
satinn aus Wnssw u n i  Auswaschen mit Alkohol Ieicht rein zu w- 
hnlten waren. 

Der Formel 
[C, H, (CII,)  N, , HCI], Pt CI, 

enteprrchrn fo lpnde  procentische Zaiilen 
Theorie. Versucb. 

c 16.65 16 52 
H 2.12 2.G1 
Pt 34.21 34.09. 

A c t h y l g l - y o x a l i n .  
I):'$ ane Jcin Arthyliiiht~ auf gleiehe Tl'eise erhaltcnc, in  Wasser 

Irivli: ihlirlie, in  Alkoliol und Aerher nnliisliciic chlorwassrrstoffsaiire 
I\ 6. t liy lgl y o x a1 irip I a t in  ch 1 o r i d  krystallisirt. in gelblichen Prisrnen, 
dessen Pt-Restimmung ergab : 

Berecliiiet fdr Grfunden. 
[C, H,  (C, H5)  S2 , IICl], PtCl, .  

Pt 32.98 32.86. 
Ikidts frrir Baaen biiden Syrupe, die irn Vaoiiiim iibcr Natrnn- 

liydrat nicht zum Krystallisiren gebracht werden koirnten. Siedepunkts- 
Iiw:irnninngt,n wurden einstweileo, wegen Mnngcl an Material, nicht 
aiisgefiihrt. 

E i n w i r k u n g  v o n  S ! l b e r n i t r a t  auf G l y o x a l i n .  
Salpetersaures Filber fallt Glyoxalin in wiisseriger Liisuug als 

weissen, voluminiisen, durch Urnriihren kiirnig werdendcn Niederschlag, 
der, mit Wasser ausgewaschen, sich dorch die Analyse als G l y o x a l i n -  
s i l  ber von der Formel C, H, AgN, zu erkennen gab. 

Berechnet fiir Gefunden. 
C ,  113 AgX2 

*g G1.71 61.49 
C 20.58 20.42 
H 1.71 1.81. 

Die Entstehung i s t  soniit darcli die  Formel aiiszudriicken : 

Da.: twtstandrne. wlinwwrisw , nni!ar.pIir Yrndiikt ist in kalt~n; 
2 C, H, N, + A g N O ?  = C, H:; AgS, -I- C, H, N,, H N  0,. 

Warrstsr iinliislirh. 



Mit quantitativer Aiisbeutr. erbiilt man dies Salz, wenn man Hyui- 
valeii t ( h  Mengen von Glyoxalin und Silbernitrat in wgsseriger Liisiinp 
mit chlorfreier Natronlauge fiillt. 
C, H, N, + Ag N O ,  + N a O H  = Na NO, + H,O i- C ,  H, AgN, 

Ekim Eintragen des Silberglyoxalin in C h l o r a c e t y l  findet Zischeii 
statt, bcim liingeren ErwIrmen ist keine weitere Einwirkuiig bemerk- 
bar, und im von iiberschiissigem Chloraeetgl befreiten Riickstand konn- 
ten durch Alkohol oder Aether nur geriiige Spuren eines amorphen, 
flockigen, in warmem Wasser schmelzenden Produkts erhalten werdcn, 
das  nicht naher uutersucht werden konnte. Bei Destillation des (b- 
menges findet Zereetzung statt. 

Die A l k y l j o d i i r e  wirken auf Glyoxalinsilber schon in der Kblte 
ein, neben den nur in geringen Mengen entstehenden homologen Bnsen, 
die durch ihre krystallisirten Platindoppelsalze und deren Analysen 
sich als identisch mit den weiter ohm besprochenen erwiesen, entstcht 
als Hauptprodukt eine in allen I16sungsmitteln unliisliche, aolorphe, 
knetbare Masse, deren Untersuchiing ich vorlaufig unterliess. Die 
Andysen der so erhaiterien Platinsalee von Methyl - und Aethglgly- 
oxalin ergabeii : 

A e t h y l  b a s c :  

Platin 32.98 32.82. 
M e t h y l b a s e :  

Platin 34.24 34.07. 
Fassen wir nun die bis jetzt erhaltenen Tbatsachen zusammen, 

so fiillt zunachst die groese Indifferenz der Base gegen Cbloracetyl, 
Essigsaureanhydrid und Chlorbenmyl, gegeniiber der Einwirkungen 
der Alkylcbloriire, des Broms, der Nitrite und schliesslich des Silber- 
nitrats auf. Die leichte Substituirbarkeit e i n e a  Wasserstoffatoms 
macht die Annahme wahrscheinlich, dass das Glyoxalin eine Imid- 
gruppe entbalt und, gemass der Einwirkung der Alkylhaloyde, gleich- 
zeitig Nitrilbase ist. Dieser Auffassung wiirde etwa die Formel 

Berechnet. Gefunden. 

Berechnet. Gefunden. 

Ausdruek geben. Die Unfrihigkeit des Glyoxalins, ein Acetylderivat 
z gehen, ist jedenfdls kein Beweio fiir die Abwesenheit der Imid- 
gruppe, da die phenylirten Guanidine u .  a. die gl~~it-lw Indifferenr 
zeigen. 
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Nrhmen wir die obige Formel a n ,  80 miissen die von mir dar- 
gestellten Substanzen folgendermassen formulirt werden : 

- .  -CH 
NII IC 

ClJor8thylet des Glyoxalins. 

- -CH 
NI.IC, 

j + C7 H,CI 

- .  -CH 
NIIC, 

j + C7 H7CI 

N:-::rH7 
Chlorbenzylat des Glyoxalins. 

- -CBr 
NI Id,, 

Tribromglyoxalios8nre. 
[Die Formeln des tribromglyoralinsaureu Silbers , Methyls ond 

Aethyls ergeben sich hiernach von selbst.] 

Silberglyoxalin. 

CH 
NI ICH 3 

Methyl- (resp. Aethyl-) Glyoxaliii. 

Mit G l y c o s i n ,  C 6 H 6 N l ,  habe ich noch wenig Versuche ge- 
macht. Ich habe nur gefunden, dass es mit Silbernitrat ein Doppel- 
aalz von der Formel C 6 H , N ,  + AgNO, bildet und dass die Base 
die merkwiirdige Eigenschaft hat, nicht nur in Saure, sondern auch 
in Natronlauge h i m  Kocben leicht loslich zu seio. Das Bromglycosiri 
Iinbn ich noch nicht rein erhalten. 

Z ii I' i c h , Laboratorium des Prof. V. hl r y e r. 




