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603. B r. R a de i 8 e e w 8 k i : Ueber Glyoxalin und seine Homologe. 
(Eingegengcn am 17. November.) 

In meiner, in diesen Berichten XV, 1494 vor Kurzern veriiffent- 
lichten Not& habc ich, anllsslich der von mir durchgefihrten Synthese 
und auf derselheii basirenden Constitutioii des Lophins erwahnt, dass 
meiner Ansicht nach das Glyoxalin nicht die ihrn von W y s s  zu- 
geschriebene, von L u b a v i n ,  W a l l a c  h u. A. acceptirte Constitution 
besitzt, sondern dass dasselbe analog dem Lophin, namlich 

zusamrnengesetzt ist, und schrieb die Rildung des Glyoxalins dem Urn- 
stande zu, dass in alkalischer Reaktion ein Theil des Glyoxals in 
Arneisensaure und Forrnylaldehyd, 

CzHzOz + H20 = CF1202 + CHzO, 
zerflillt. Rei Einwirkung roil Amnioniak auf Glyoxal und Forrnyl- 
aldehyd resultirt nun Glyoxalin. 

Aiif diese Weise wird nicht nur die Analogie zwischen Beuzil 
und Glyoxal (worauf ich schon vor Jahren, diesc Berichte VI ,  489 
und VIII, 756, die Aufrnerksarnkeit der Chemiker lenkte) bestiittigt, 
sondern es stellt sich das Glyoxalin als das einfachste Lophin der 
Fettreihc dar. 

Kach W y s s  sol1 die Constitution des Glyoxalins in der Formel 

I '  
C HL--C HI: =NH 

Ausdruck finden. Allein diese Forrncl belehrt keineswegs, weshalb 
dieser Kiirper , ahnlich dem Lophin, in Beziehung zu Siiurecliloriden 
und Saureanhydriden vollkornmen neutral ist, weshalb er keine Nitroso- 
verbindungen giebt, trotzdern er einc Imid-(N H)-Gruppe enthalten SOH? 
Seine Loslichkeit in Alkalien uiid seine Passivitlt gegen Wasserstoff, 
in stat. nasc., erinnern lebhaft an Lophin. 

Wenn aber meine Ansichten richtig sind, so sollte Glyoxal, 
mit Aldehyden gemischt , unter dem Einflusse yon Amnioniak 
Homologe des Glyoxalins liefern. End in der That, das  Experiment 
beweist dies vollstlndig. Eine wiisserige Liisung von Glyoxal, ver- 
mischt mit Acetaldehyd, wurde miiglichst abgekiihlt und bei niedriger 
Ternperatur genau mit gasfdrmigem Ammoniak geslttigt. Die Fliissig- 
keit fiirbte sich ein wenig, allein sie wurde nicht braun, wie es bei 
Bildung von Glyoxalin zii geschehen pflegt; Glycosin ist auch nicht 
entstanden. Nach Verlauf ron 24 Stunden wurde diese Fllssigkeit 
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in einem Wasserbade abgedampft, behufs Zerlegung der Ammoniak- 
salze mit Ba(0R)a versetzt, der Rest mit Alkohol digerirt und aber- 
mals abgedampft. Aus dem krystallinischen Reste erhiilt man mittelst 
Aethylather einen festen, nach vollkommener Reinigung bei 137O C. 
schmelzenderi Korper. Man kann aber auch dicseii krystallinischeii 
Rest nach dem Verdampfen des Alkoliols direkt destilliren. Der  zwischen 
260-270O C. siedende Antheil desselben erstarrt alsbald und besitzt, 
nach Umkrystallisiren aus kochendem Benzol, folgende Eigenschaften: 

Er krystallisirt in schijnen, bei 137O C. schmelzenden Nadeln. I m  
grijsseren Quantum geschmolzeri stellt e r  nach vollstiindigem Abkiihlen 
eine weisse Masse vor, die stark zusarnmengedriickt in viele lange, 
dunne, weisse Nadeln zerfallt. Er siedet zwischen 266-268O C. (der 
bei weitem grosste Antheil geht bei 267O C. iiber), ist leicht in Wasser, 
Alkohol und kochcndem Henzol, schwieriger im kalten Benzol, aus 
welchem er  auch am leichtesten krystallisirt, liislich. Lost sich auch 
leicht in  Salzsiiure; nacli Zusatz von Platinchlorid zu einer solchen 
Lijsung , krystallisirt aus derselben ein schories Platinsalz in Form 
rhombischer Nadeln. Seine chemische Zusamniensetzung endlich (durch 
Analyse des Platinsalzes ermittelt) entspricht der Formel Cr HG N2. 

Kurz, es ist ein mit Paraoxalmethylin von 0. W a l l a c h  und 
E. S c h u l z e  (siehe diese Berichte XIV, 429), bei der Zerlegung des 
Oxalathylinsalzes vermittelst Calciunihydroxyd erhalten , identischer 
Kiirper. 

AUS dieser Synthese des Paraoxalmethylin erhellt zur Geniige, 
dass diesem KBrper die Constitution 

C O H  C O H  C H  ::= N, 
i + ;  + 2 N H , = 3 H z O + /  ;CH-.- C H3 

C O H  CH3 C H  -:I N/ 
zukommt. Synthetisch erhaltenes Paraoxalmethylin entfiirbt Brom in 
wasseriger Losung sofort. Als zu 11 g desselben 16 g Brom hinzu- 
gefiigt wurden, entstand ein weisser Niederschlag, der aus Alkohol 
schon krystallisirt, in Alkalien loslich ist,  bei 2580 C. schndzt  (WO- 

bei e r  sich deutlich briiunt) und 74.69 pCt. Brom enthalt. (Ca H3Brs N2 
verlangt 75.23 pCt. Broni.) Dieses Verhalten des Paraoxslmethylins, 
seine physikalischen und chemischen Eigenschaften beweisen, dass es 
ein wahres Homolog des Glyoxalins ist,  dass also dieses letztere 
eine dem Paraoxalmethylin analoge Constitution besitzen muss. 

Aus dem Gesagten leuchtet zur Geniige hervor, dass W a l l a c h ’ s  
Anschauungen iiber den Bau der Oxalinbasen, als auf irrthiimlich ver- 
standener Constitution des Glyoxalins und Paraoxalmethylins Ixisirend, 
in entsprechender Weise modificirt werden miissen. 

Es ist schon jetzt vorauszusehen, dass das Aethylparaoxalmethylin 
sich als identiscli mit dern Oxalathylin herausstellen wird , und dass 



das Propylparaoxalathylin nichts Anderes als Wall a c  h's Propyloxalh 
sein kann. Diesbeziigliche Untersuchungen wurden schon in Angriff 
genommen. Die weiteren Studien in dieser Richtung wurden fortgefYYhrt, 
und es gab mir Glyoxal, vermischt mit Propylaldehyd, unter Ein- 
wirkung von hmmoniak, eirie schBn krystallisirende, neue Base, deren 
Platinsalz 32.34 pCt. Platin enthalt. (Berechnet fGr Paraoxalathylin: 
32.54 pCt. Platin.) 

Niiheres uber Paraoxalrnethylin, das ebenfalls wie Glyoxalin in 
die Reihe der in alkalischer Liisung leuchtenden Kiirper gehiirt, sarnmt 
der Reschreibung derjenigcn Kiirper, die bei Einwirkung von Arnmoniak 
auf Mischungen von Glyoxal mit anderen Aldehyde11 und Ketonen ent- 
stehen, werde ich schon in kiirzester Frist veriiffentlichen. 

Schliesslich danke ich bei dieser Gelegenheit meinem Schuler, 
Hrn. 1,. S z u l ,  fir die Ansdauer, mit welclicr er mir beim Durch- 
ftihren obigei Untersuchungeri beistand. 

L e m b e r g  in G a 1 i z i e 11,  15. November 1882. Chernisches 
Universitiitslaboratorium. 

604. V. Mere und W. Weith: Ueber einige Nitroderivste 
dee Rephtalins. 

(Eingegangen am 1 1. November; verlesen in der Sitzung yon Hrn. A. P i n  n er.) 

Das bis jetzt bekannte hiichste Nitroderivat des a- Naphtols ist 
das a-Trinitronaphtol, die sogenannte Naphtopikrinsiinre, wrlche 
Hr. Dr. E c k s t r a n d  vor ein paar Jrthren in unserem Laboratorium 
ails dem kauflichen ninitronaphtol durch weitere Nitrirung darge- 
stellt hat. 

Ih nun halogenirte nnd zrigleich nitrirte aromatische Verbin- 
dungen ihr Halogen, wenigstens manchen Fallen, leicht ans- 
tauschen, so war von Interesue, zu ermitteln, ob sich aus einem Mono- 
halogennaphtalin nicht eine Halogentrinitroverbindung und aus dieser 
ein Trinitronaphtol darstellen lasse. 

Auf unsere Veranlassung hat Hr. B o u r c a r t  einige Versnche in 
diesrr Richtung vorgenommen. 

Als Ausgangsmaterial diente das leicht zugangliche Bromnaph- 
talin. 

Zuviirderst war geplant, das Rromnaphtalin ohne Weiteres, d. h. 
durch nur einmaliges Nitriren in sein Trinitroderivat iibcrzufuhren. 

Das Hromnaphtalin wurde vorerst mit ubcrschussiger raochrnder 
Salpetersaure , spater mit dieser plus concentrirter Schwefelsaure 




