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sdareanhydrid bei der Destillation unter gewdhnlichem Druck in Ma-
leinsfiureanhydrid einerseits und Kisessig, resp. Chlorwasserstoff, resp.
Bromwasserstoff andrerseits zerfallen. ks scheint folglich eine
Eigenschaft der Anhydride aller monosubstituirten Bern-
steinsiuren zu sein bei der Destillation Maleinsiurean-
hydrid zu liefern.

136. O. Wallach: Ueber Oxaline und Glyoxaline.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]

(Eingegangen am 15, Mirz.)

In der letzten Mittheilung iber die Oxaline ist angegeben
worden!), dass bei der Zersetzung des Oxalithylins, CgHyo Ny, durch
gliihenden Kalk Aethylen und eine mit dem Oxalmethylin isomere Base
der Formel CyHgNe auftritt. Ich hatte an diese Beobachtung die Er-
wartung gekniipft, es wiirde bei der Zerlegung des Oxalmethylins eine
Base C3HyN:, d. h. Glyoxalin sich bilden. Statt dessen war aber
dieselbe bei 136—137° schmelzende, bei 2660 siedende Base CgHg N,
welche aus Oxalithylin entsteht, aufgefunden worden. Ich schloss die
Mittheilung dieser Thatsache mit den Worten:

>Wir wollen die bei 136—137° schmelzende Base C4Hg Ny einst-
weilen als Paraoxalmethylin bezeichnen. MKs ist nun interessant, dass
noch eine Base von der einfachen Formel CyITgNg bekannt, wenn
auch bis jetzt hinsichtlich ihrer physikalisehen Eigenschaften kaum
untersucht ist, ndmlich das Methylglyoxalin. Diese Beziehung, sowie
Erwiguugen, auf die an dieser Stelle nicht eingegangen werden kann,
hatten uns anfangs hoffen lassen, unter den Spaltungsprodukten
des Oxalmethylin dem Glyoxalin selbst zu begegnen. Jeden-
falls ist es fiir uns noéthig, das Methylglyoxalin darzustellen und mit
dem Oxalmethylin und Paraoxalmethylin zu vergleichen. Die néthigen
Vorarbeiten sind bereits in Angriff genommen.«

Wihrend ich noch mit dem Gegenstande beschiiftigt war, erschien
nun eine sehr interessante Arbeit von H. Goldschmidt«. Derselbe
berichtet durch Destillation von Dimethylglyoxalinoxydhydrat Methyl-
glyoxalin erhalten zu haben und hebt hervor, dass diese Base grosse
Aehnlichkeit mit dem von mir beschriebenen Oxalmethylin zeige.
Ob beide Korper wirklich identisch seien, blieb noch unentschieden.
Da nun Hr. Goldschmidt die Freundlichkeit hatte mir mitzutheilen,
dass er den Gegenstand nicht weiter zu verfolgen beabsichtige, habe

1) Diese Berichte X1V, 424.
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ich demselben weiter meine Aufmerksamkeit zugewendet und bin heute
im Stande, die vorliegende Frage mit Bestimmtheit zu beantworten.

Die zu den Versuchen néthige Menge Glyoxalin wurde nach der
Vorschrift von Lubavin bereitet und bin ich Hrn. Dr. Dettmer fir
dic mir dabei geleistete Hiilfe verbunden. Eine wie es scheint recht
vortheilhafte Anwendung des Lubavin’schen Verfahrens haben wir
darin gefunden, dass die durch Umsetzung des Glyoxals mit Ammoniak
erhaltene, zur Entfernung der Ammoniaksalze mit Kalk gekochtc Masse
nach dem vollstindigen Eindampfen zur Trockene nicht durch Losungs-
mittel erschopft, sondern direkt aus kleinen Retorten der trockenen
Destillation unterworfen wurde. Es gehen ausser Glyoxalin nur
Wasser und unerhebliche Mengen von Fremdstoffen in das Destillat.
Das Wasser wird aus dem Wasserbad im Vacuum von dem Glyoxalin
abdestillirt und letzteres fraktionirt. Aus je cin Kilo kiuflichem
Aldehyd wurden auf diese Weise mehr als 40 g reinen, bei 89—90°¢
schmelzenden und bei 263° siedenden Glyoxalins erhalten.

Um dic Reinheit des Ausgangsmaterials zu controliren, habe ich
aus dem Glyoxalin das Platinsalz dargestellt.

Das Salz krystallisirt in wasserhaltigen Prismen, die an der
Luftzlallmahlich verwittern und bei 100° ihr Wasser leicht abgeben.
fiir das trockene Salz (C3HyN;. HCI):;PtCly wurde

Gefunden Berechnet,
Pt 35,73 35.95 pCt.

Ferner wurde Glyoxalin in das Chlorzinkdoppelsalz?)
(CsHy Ny . HCL2Zn Cly verwandelt. Es bildet dies Salz sehr lisliche
Krystalle. Fiir das trockene Salz:

Gefunden Berechnet
Cl 41.23 41.10 pCt.

Zur Darstellung von Methylglyoxalin wurde nun Glyoxalin
in etwas Aether geltst und wit Jodniethyl versetzt.

Ls findet bald starke Erwidrmung der Fliissigkeit statt, welche
sich in zwel Schichten sondert, deren untere das neue Produkt enthiilt.
Nach Entfernung des Aethers wurde die riickbleibende dickliche Masse
mit twenig Wasser aufgenommen und mit festem Aetzkali durch-
geschuttelt. Es sondert sich iiber dem Kali ein basisches Oel ab, das
abgehoben und ohne Weiteres destillirt warde.

1) Diese Berichte 14, 1844.

%) Diese Chlorzinkdoppelsalze sind fir viele Basen sehr charakteristisch,
namentlich auch fir die Basen der Chinolinreihe, z. B. das Doppelsalz von
Chinolinchlorhydrat und Chlorzink (CoaH; N . HCI): Zn Cly krystallisirt prachtvoll
und ist wegen seiner Schwerléslichkeit zur Reinigung des Chinolins besonders
geeignet.

Berichte d. D, chem. Geselischaft. Jahrg. XV, 43
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Die bis 1000 ibergehenden Antheile rochen stark nach Aminen.
Die Hauptquantitit destillirte zwischen 190—200°0 diber, ein anderer
Theil hoher bis iiber 2609,

Die grosste Menge der Fliissigkeit stellte bei der Rektification
ihren Siedepunkt zwischen 197—199® ein und bestand aus Methyl-
glyoxalin,

Die Eigenschaften der freien Base C4Hs N2 stimmen ganz mit den
von Hrn. Goldschmidt beschriebenen iiberein. Zur Charakterisirung
derselben wurden folgende Verbindungen untersucht:

Das Platinsalz (C;Hg N2 HCl), Pt Cly. Dasselbe wurde in orange-
rothen Prismen erhalten, die bei 190—191° unter Aufschiumen zu einer
gelbrothen Fliissigkeit schmolzen. Eine bei 130 gesittigte, wiissrige
Losung euthielt 4.214 pCt. Platinsalz. Die Analyse ergab:

Gefunden Berechnet
Pt 3401 34.16 pCt.

Das Zinkdoppelsalz (CiHgN2 . HCL); . ZnCla. In Wasser sehr
16sliche Krystalle, dic bei 128—131° schmelzen und aus Alkohol
krystallisirt werden kdnnen. Aus alkoholischer Losung fillt Aether
das Salz aus.

Gefunden Berechnet

Cl 37.79 38.07 pCt.

Die Verbindung der Base mit Cyanquecksilber. Diese
Doppelverbindung — deren analoge fiir alle Oxaline sehr charakteristisch
sind — erhélt man durch Vermischen einer wissrigen Auflésung von
Methylglyoxalin mit einer concentrirten Auflésung von Cyanqueck-
silber. Die Flissigkeit erstarrt sofort zu einem Krystallbrei. Die
abgesaugten Krystalle wurden in Alkoholither gelost und daraus in
Form kleiner, glasglinzender Prismen erhalten, die bei 1180 schmolzen

Es wurde ferner aus dem Jodmethyl-Additionsprodukt der
Base das Platinsalz (C4HgNs . CH; Cl); PtCly dargestellt. Die in sehr
charakteristischen Bldttern krystallisirende Verbindung schwiirzt sich
beim Erhitzen schon unterhalb 200° und schmolz bei 205—2060 unter
Aufbldhen zu einer griinen Masse. Die Platinbestimmung ergab:

Gefunden Berechnet
Pt 32.19 32.58 pCt.

Ein Vergleich des' Methylglyoxalin und seiner eben beschriebenen
Verbindungen mit dem Oxalmethylin und seinen entsprechenden Salzen
zeigte nun eine so vollkommene Uebereinstimmung beider, dass an
der Identitit der Verbindungen nicht gezweifelt werden kann. Zur
besseren Uebersicht stelle ich die Resultate der vergleichenden Unter-
suchung tabellarisch zusammen:
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l
Methylglyoxalin | Oxalmethylin
Freie Base %Siedepunkt 197—199° 197—199°
CiHe Ny |Spec. Gew. 1.036 1.036
B e Schmolzp. 128—1310 128—1310
Dog)elsa.lz mit \Form glinzende Prismen glinzende Prismen
g(CN)2 | Schmelzp. 1180 118—119°
Schmelzp. | schmilzt bei 190 —191° { schmilzt bei 190—191°
Platinsalz unter Aufschiumen zu unter Aunfschiumen
(C4Hg Ny gelbrother Flissigkeit zu gelbrother Flis-~
HCD):PtClyY) _ sigkeit
Loslichkeit | 100 Theile wissriger Ld- | 100 Theile wissriger
i sung enthalten bei 13° Losung enthalten bei
4.214 Theile Salz2) 139 4.184 Theile
Salz 2)
schwirzt sich unter 2000, | schwirzt sich unter
Platinsal schmolz bei 205—2069 2009, schmolz bei
(C.Hs N» S?II;SCDZQ; PtCl, 1) unter Aufschiumen zu 202 — 203Y  unter
einer grinen Masse Aufschiumen  zu
einer griinen Masse

Nachdem die Indentitit von Oxalmethylin mit Methylglyoxalin
erwiesen worden ist, gewinnt natiirlich die Frage nach der Constitution
dieser Basen, bezichungsweise der des Glyoxalins erhShtes Interesse.

Nach allen Beobachtungen, welche ich iiber die Bildung der Oxa-
line im Speciellen und iiber das Verhalten der Séureamid- und -imid-
chloride im Allgemeinen gemacht habe, ist es am wahrscheinlichsten,
dass das Chloroxalmethylin sich aus dem Imidchlorid %),

1) Die Krystallform beider Paare von Platinsalzen ist dem Augenschein
nach nicht zu unterscheiden. Trotzdem die Krystalle gut ausgebildet scheinen,
waren aber die Flichen, nach freundlicher Angabe von Dr. Bodewig, nicht
gut genug entwickelt, um eine sichere Messung zu erlauben. Doch deuten die
erreichten krystallographischen Daten auch auf eine Identitit hin.

2) Die wissrige Losung zersetst sich beiliufig bei langsamem Eindampfen
auf dem Wasserbade etwas unter Abscheidung schwer l6slicher Produkte.

3) Das Verhalten der Kamphersiureamide macht allerdings auf die Még-

lichkeit aufmerksam, dass sich aus Dimethyloxamid und Phosphorpentachlorid
CCl---NCH;
im ersten Schritt : -~ bilden kénnte. Far das Chloroxalmethylin
C==NCHjs3
4%
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CCl-==NCH;

¢ Cl== N CHs
durch Abspaltung von 1 Molekiil Salzséiure bildet. Fir diese Salz-
sdureabspaltung kann man sich nur zwei Moglichkeiten denken und je-
nachdem kommt man zu folgenden 2 Formeln fiir das Chloroxal-
methylin:

I CHp
C ClNCH, H Ly
Lo T o= HCL+ =77
CCINCH; :
CCl:=NCHz
CCINCH; 1 ,CHy+.
I~ = HCl+ (CH;N)==C._  °N.
€ ,Cl,'NCHy cor

Nun ist aber die Formel I fiir das Chloroxalmethylin kaum denkbar,
weil in ihr die Gruppe (CCl=:= NCHj;). d. h. eine Imidchloridgruppe
vorkommt, fiir die man cine grosse Beweglichkeit des Chloratoms er-
warten miisste, wihrend das Chlor in den gechlorten Oxalinen be-
kauntlich sehr fest gebunden ist. Verwirft man aus diesem Grunde
Formel I, so bleibt fiir das Oxalmethylin (= Methylglyoxalin) — uanter
der wohl richtigen Voraussetzung, dass bei dem Austausch von Chlor
gegen Wasserstoff keine Umlagerung stattfindet — einzig die Formel:

~CHp»
(H3 C)N==C< oN
~C HY
und fiir das zugehérige Glyoxalin demnach die Formel:
~CHag~
HN=:C{ SN
“CH”
COH

Wie sich ein Korper dicser Formel aus dem Glyoxal | mit
COH
Ammoniak bilden koénnte, ist auch verstindlich, wenn man bedenkt,
dass bei gleichzeitiger (egenwart von Wasser und Ammoniak die
Aldehydgruppe ---COH in

vy OH OH —_—
) --CHelgy 2 --CHeigpy  3) --CH==NH

wiirden sich dann die Formeln ergeben:

CHs CHy
N.-Gal oder N -CCl--NCH;

Ny RN

C=:NCHj c”

Weder der Vorgang noch die Formeln haben aber viel Wahrscheinlichkeit
favr sich.
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iiberzugehen vermag. Aus 2 Molckiilen Glyoxal wiirde in Folge eciner
normalen Aldehydcondensation und unter Austritt von Ameisensiure
(die bei der Bildung von Glyoxalin bekanntlich auftritt) in eciner Weise
Glyoxalin entstehen koénuen, die durch nachstehende Formeln wohl
dentlich genug ausgedriickt wird:

H,_Q(L(P_Q_HA S HCO:H
{ . NH

H' CH - ) .

O + H, O + N1I;
-+ ‘_i o | -
CH:==NH . CHyp
. _ i+ HN=:=C{ 0.

CH=:=N[H “C H”

Eine andere Frage ist aber die, ob das bekannte Glyoxalin in so
einfacher Beziehung zum Methylglyoxalin (Oxalmethylin) steht wie
eben angenommen wurde. Hr. Goldschmidt hat neulich die Ansicht
ausgesprochen, dass bei Einwirkung von Jodmethyl auf Glyoxalin ein
von dem erst beschriebenen verschiedenes Methylglyoxalin entstinde ).

Diese Verhiltnisse bediirfen also noch einer Untersuchung, um so
mehr, als die Natur des friher erwihnten Paraoxalmethylins, das nach

) Mir ist es bisher nicht mdglich gewesen, durch Einwirkung von Jod-
methyl auf Glyoxalin zu einem einheitlichen Korper zu gelangen. Lisst man
2 Molekiile eines Alkyljodids auf Glyoxalin einwirken, so bleibt immer ein be-
trichtlicher Theil des Jodids unverbraucht. Bei Anwendung von Jodmethyl
entsteht ein Syrap, der Krystalle absetzt. Diese Krystalle fand ich aus jod-
wasserstoffsaurem Glyoxalin bestehend, denn mit Chlorsilber umgesetzt,
und dann mit Platinchlorid behandelt, entstand ein wasserhaltiges Platin-
salz, das nach dem Entwiassorn 35.52 pCt. Platingehalt zeigte. Die nicht kry-
stallisirenden Antheile gaben, entsprechend behandelt, ein anderes Platinsalz,
das ich in noch nicht geniigend reinem Zustande unter Hinden hatte, um mich
iiber die Verschiedenheit oder Identitit dieses Salzes mit dem aus Methyl-
glyoxalinchlormethyl aussprechen zu kénnen.

Fir das Glyoxalin sind ja allerdings sebhr wohl verschiedene Formeln

Cly---N

-

S
ausser der obigen méglich, wie: C*
X

CHNH
Auch diese kann man sehr gut aus Glyoxal ableiten und die vorstehende
Formel z. B. wirde eine Atomverschiebung bei der Addition von Jodmethyl
erklarlich erscheinen lassen in folgender Art:
CH,.--N CHy---NCHs CHa---NCHs
N : . T

e v ' .
C7  +JCHs = CJ| = HI+C(

; . o
CH=-NH cnz:rN]l{I CH-=-N
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den bisherigen Versuchen eine primire oder sekundire Base zu sein
scheint und hoher schmilzt und eben so hoch siedet als Glyoxalin,
noch unaufgeklirt ist.

‘Wihrend diese Punkte weiterer Arbeit vorbehalten bleiben miissen,
habe ich eine andere Frage sogleich zu erledigen gesucht.

Obgleich die Identitit von Methylglyoxalin und Oxalmethylin [es
wird beiliiufig schr zweckmiissig sein, beide Namen vorlidufig als gleich-
berechtigt neben einander bestehen zu lassen, schon um die Quelle,
aus der die Base stammt, nicht immer besonders angeben zu miissen]
nachgewiesen ist, muss man nimlich, wenn die oben gegebene Auf-
fassung der Constitution nicht ganz irrig ist, erwarten, dass ihre auf
verschiedenem Wege gewonnenen, zugehdrigen, hoberen Homologen
wieder verschieden von einander sind, also Oxalithylin,
Cs Hig N2, z. B. wird nicht identisch sein kénnen mit Propylglyoxalin,
CsHjoN2 u. s. f. Die nachstehenden Versuche bestitigen diese Vor-
aussicht.

Propylglyoexalin, CsH;Na.

Glyoxalin wurde mit iberschiissigem Propylbromid erwirmt. Die
anfangs klare Losung scheidet sich schnell in zwei Schichten. Nach
Entfernung des iiberschiissigen Propylbromids wurde der in Wasser
sehr losliche Riickstand mit Kali versetzt, das sich sofort abscheidende
Oel abgehoben und destillirt. Bis 2000 ging nur wenig iiber. Diese
Flissigkeit riecht nach Aldehyd und nach Aminen und es konnte ein
Gehalt an Propylamin in derselben sehr leicht dadurch nachgewiesen
werden, dass beim Schiitteln mit etwas Oxalédther sich alsbald blittrige,
bei 162 — 163° schmelzende Krystalle von Dipropyloxamid ab-
schieden.

Die iber 200" siedende Fliissigkeit enthielt das Propylgly-
oxalin. Diese Base siedet bei 219— 2230, ist mischbar mit Wasser
und hat bei 16° ein specifisches Gewicht von 0.967.

Das Platinsalz, (C¢HyoNz. HClaPt Cly, krystallisirt in Bldttern
oder in Prismen und ist in heissem Wasser loslich.

Gefunden Berechnet
Pt 30.93 31.14 pCt.

Mit dem gleich zusammengesetzten Oxalithylin, C¢H;pNg, hat,
abgeschen von jhrem um 10° hoheren Siedepunkt, das freie Propyl-
glyoxalin noch einige Aehnlichkeit in den physikalischen Eigenschaften.
Das chemische Verhalten ist ein anderes. So konnte das Propyl-
glyoxalin mit Silbernitrat, Chlorzink, Quecksilbercyanid und anderen
Salzen, welche mit Oxalithylin schon krystallisirende, charakteristische
Verbindungen geben, nicht zu gut definirbaren Korpern vereinigt
werden.
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Amylglyoxalin, CgHyyNs.

Diese Base erhilt man sehr glatt und leicht, wenn man Glyoxalin
einige Minuten mit Bromamyl kocht, das iiberschiissige Bromamyl mit
Wasserddimpfen forttreibt, zu der riickstindigen, klaren Fliissigkeit
Kali fiigt und das abgeschiedene Oel rektificirt.

Das Amylglyoxalin siedet zwischen 240—245%, ist nicht
mischbar mit Wasser, aber 18slich in verdiinntem Alkohol, es hat bei
180 ein specifisches Gewicht von 0.94,

Das Platinsalz, (CsHpyNy. HCly PtCly, ist in kaltem Wasser
und Alkohol so gut wie unldslich. Aus heisser, alkoholischer Salz-
sdure krystallisirt es in Bléttern.

Gefunden Berechnet
Pt 28.49 28.63 pCt.

Das salzsaure Salz ist schr l6slich in Wasser.

Mit Jodmethyl verbindet sich die Base unter Erwiirmung zu
einem sehr loslichen Korper. Mit Quecksilberchlorid giebt die
alkoholische Loésung einen in Salzsdiure sehr leicht loslichen, weissen
Niederschlag.

Mit dem isomeren Oxalpropylin, CsH;sN2, hat schon die freie
Base absolut keine Aehnlichkeit.

Die Abstufung in den Eigenschaften jener Basenreihen der Oxaline
und der Glyoxaline ldsst die nachfolgende Tabelle hervortreten.
Interessant ist es, dass in den beiden Reihen das specifische Gewicht
mit wachsendem Molekulargewicht fillt.

Oxaline Glyoxaline
Siedepunkte
CyHs N, 197—199°
CoHioN 212—2130 : 219—9230
CsHi«Ng 299-—2300 240—245°

(6slich in Wasser) | (unloslichk in Waaser)

Specifische Gewichte

C4Hs N, | 1.036
CeHioN: | 0.9820 | 0.9670
CeHuN; | 0.9520 | 0.940

Wihbrend die Constitution des Propyl- und Amylglyoxalins un-
mittelbar aus der des Methylglyoxalins sich ergiebt, liegt die Sache
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anders beim Oxalithylin und Oxalpropylin. Nimmt man selbst die
oben fiir das Oxalmethylin aufgestellte Formel als sicher stehend an,
so wiirde bei analoger Bildungsweise dem Oxalithylin immer noch
die Formel

-CHz ---CHa-
I. (C:Hs;N)=:= C~ . —N oder
“CH7 T
~CH (CHj3)-,
II. (CeH;N) == C{ =N
\C H¢: -

zukommen konnen, je nachdem man annimmt, dass das Imidchlorid
CCl==NCHH CHHH
' (a) (b)
CCOl==NC:H;
das mit a und b bezeichnete Wasserstoffatom mit Cl' verliert, um in
die Base iiberzugehen.

Diese Frage, ob die hoheren Oxaline sich in ihrer Constitution
wesentlich vom Oxalmethylin unterscheiden (wie Formel 1 fiir das
Oxaléithylin angiebt)!), oder ob sic wirkliche ITomologe desselben sind
(wie Formel II ausdriickt), diirfte sich entscheiden lassen, wenn man
zur Synthese eines Oxalins von einem Amid mit tertifirem Kohlenstoff-

radikal (R3.C.NH;) ausgeht.

137. H. Schulz: Ueber die Einwirkung von Siurechloriden
und Bromiden auf Chinone.
[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.}
(Eingegangen am 16. Mirz,)

Die Einwirkung von Sdurechloriden resp. Bromiden auf
Chinone ist noch sehr wenig untersucht worden; es liegen in dieser
Beziehung nur die Versuche von Graebe 2) iiber die Einwirkung von
Chloracetyl auf Tri- und Tetrachlorchinon vor; die Chinone
selbst sind nicht untersucht worden. Es schien mir nun nicht ohne
Interessc zu sein, eine Reihe derartiger Versuche anzustellen, einer-
seits um die eintretenden Reaktionen genauer zu ermitteln, andererseits
um festzustellen, ob die bekannteren Chinone sich jenen Reagentien
gegeniiber gleich verhalten.

Die Versuche sind zunichst mit Benzo- und Thymochinon
durchgefiihrt worden und sollen noch auf die Naphtochinone und
auf Phenanthrenchinon ausgedehnt werden; es hat sich dabei er-

1) Vergl. auch diese Berichte XIV, 524.
%) Ann. Chem. 146, 13.






