
Hr. N. H. J. M i l l e r  hat das Studium obiger Reaktionen fiber- 
nommen, so dass wir hoffen, bald im Strtnde zu sein, ausfiihrlicher zu 
berichten. Benzil scheint auch mit Aceton und kaustischem Kali zu 
reagiren. Wir 
dieser Hinsicht 

L o 11 d o 11. 

beabsichtigen ebenfalls das 
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52. Franc i s  R. Japp: Ueber Condeneationen von Ver- 
bindungen, welche die Dicarbonylgruppe enthdten, mit Alde- 

hyden und -0niak. 
(Eingegangen am 8. Januar; verlesen in der Sitaung von Hrn. A. Pinner.) 

In einer friiheren Mittheilung ') fiihrte ich des langeren meine Inter- 
pretation der ehedem von mir entdeckten Reaktionen aus und wies auf 
die Bedeutnng dieser Interpretation fur die Fragen nach der Constitution 
von Lophin, Glyoxalin und verwandten Kiirpern hin. Ich zeigte ferner, 
dass die Interpretation, welche R a d z i s z e w s k i z )  a n  die Stelle der 
meinigen setzen wollte , obgleich sie vie1 Wahrscheinlichkeit fiir sich 
hat, wenn man die von R a d z i s z e w s k i  aufgefiihrten Reaktionen allein 
betrachtet, gleichwohl nicht haltbar ist, wenn man sie bei andern der- 
selben Klasse angehorigen, von mir beschriebenen Reaktionen in  An- 
wendung zu bringen sucht. 

In  Heft 1G der vorjiihrigen Uerichte XV, 2706 beschreibt iiun 
R a d z i s z  e w s k i eine neue Syuthese -ion W a l  lach 's  Paraoxalmethylin 
durch Condensation von Glyoxal rnit Acetaldehyd und Ammoniak. 
Bei Einsendung seiner Mittheilung hatte der Verfasser meine Arbeit 
betrefend die Interpretation dieser Verbindungen, in Heft 15 veriiffent- 
licht, noch nicht gelesen 3). In letzterer Arbeit sprach ich (S. 2420) einige 
Vermuthungen betreffs der Constitution der Oxaline am. Da die von 
R a d z i s z e w s  k i  erhaltenen experimentellen Resultate meinen Aiischau- 
ungen nieiner Ansicht nach als Befestigung dienen, so mochte ich dies 
in etwas weiter ausfiihreri und darauf hinweisen, dass, wenn man die 
von mir vorgeschlageiien Formeln fur das Glyoxalin uiid das Oxal- 
methylin (Methylglyoxalin) adoptirt, sich die Constitution der gesamniten 
wichtigen, von W a l l a  c h  entdeckten Verbindungen erkliiren lasst. 

Nimmt man demnach die Forniel des Oxalmethylins (resp. Chlor- 
oxalmethylins), wie ich sie in nieiner Arbeit nngegeben habe, und for- 

l) Diese Berichte XV, 3410. 
2, Diesc Berichtc XV, 1493. 
3) Ich nehnie an, dass'Hrii. Rads i szemski  mein Vorbehalt des aeitoren 

Stiidiums dieser Verbindungen (Cliem. SOC. Journ. 1FS2, Juliheft) entgangen ist. 
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mulirt das Oxaliithylin nach ' demselben Schema l), so gelangen wir zu 
den beiden Formeln: 

CH-.-N(CH3). C H -- - N (C2 H5)\ 

C H- . .-N; CH-..-.-N: 
I :CH !: zC-.- CHs. 

Oxalmethylin Oxal&thylin 
(identisch mit Methylglyoxalin) 
Die wahrscheinlichste Formel fur das Paraoxalmethylin, eine Ver- 

bindung, welche sich aus der ersteren dieser beiden Korper durch 
Molekularumlagerring, aus der zweiten durch Aethylenabspaltung bildet, 
wiirde sein: 

CH--- NH. 
I! :C---CHs, 
C H - . - N ;  

und dies ist, wenn meine Anschauungen betreffs der obigen Klasse von 
Verbindungen richtig sind , die Formel einer Verbindung, welche sich 
durch die Einwirkung von Acetaldehyd und Ammoniak auf Glyoxal 
bilden miisste. 

Die ganze Frage zwischen Radziszewski 's  symmetrischer Formel 
und meiner Anhydrobaseformel fir die Verbindungen dieser Klasse 
16st sich auf in die einfache Frage, ob Glyoxalin ein direkt an Stick- 
stoff hangendes ersetzbares Wasserstoffatom enthalt oder nicht. Liesse 
es sich beweisen, dass dies der Fall ist, so wiirde damit zu Gunsteti 
der Anhydrobaseformel entschieden sein. Nun kann es dem Yon 
Wal lach  und von Radziszewski  gefiihrten experimentellen Nach- 
weise zufolge kaum zweifelhaft sein, dass die Oxaline nichts anderes 
als alkylsubstituirte Qlyoxaline sind, und ich denke, es ist leicht, ex- 
perimentelle Thatsachen dafiir beizubringen, dass in einigen dieser Ver- 
bindungen die Alkylgruppe direkt mit Stickstoff verbunden ist. Eine 
derartige Thatsache, durchaus entscheidend fiir den Forliegenden Fall, 
ist die, dass Wallach und Schulze Aethyloxamid durch Oxydation 
von Chloroxalathylin erhielten. Der Siedepunkt des Methylglyoxalins 
macht es auch wahrscheinlich, dass diese Verbindung aus Glyoxalin 
durch Ersatz des Imidwasserstoffs durch Methyl entstanden ist. Wahrend 
Paraoxalmethylin, als Homologes des Glyoxalins, in welchem die 
Methylgruppe am Kohlenstoff hiingt, 130 hoher siedet als Glyoxalin, 
siedet Methylglyoxalin 58O niedriger. Dieses Fallen des Siedepunlites 

1) Die allgemeine Formel cines Oxalins, gelddet aus einem disu1)stituirten 

Oxamid von der Formel I , in welcher wenigstens e i n e  

der Alkylgruppen primar sein muss, wiirde sein: 

CO .NH(CnH&+1) 

CO .NH(CnH%+l) 

CH -.-N(Cn Hm + I)'., 

1: C H--- - -N;' 
I, ,C-.-C(n - 1 )  H2(n-1) + I .  

Benchte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XYI. 19 
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bei der Urnwandlung einer secundaren in eine tertiare Amin- oder 
Amidgruppe ist schon friiher bei den Diaminen und Diamiden beob- 
achtet worden (vergl. E. F i s c h e r ,  Ann. Chem. Pharm. 190, 155; 
M i c h l e r ,  diese Berichte VIII, 1665). R a d z i s z e w s k i ' s  Behauptung, 
dass Glyoxalin und Lophin keine Imidgruppe enthalten, weil sie nicht 
mit Saurechloriden und Saureanhydriden reagiren, ist bereits in meiner 
friiheren Arbeit (S. 2420 des vorigen Jahrganges dieser Berichte) im 
Voraus widerlegt worden. Lophin und Glyoxalin verhalten sich in der 
Beziehnng genau wie die Klasse der Verbindungen, zu welcher sie ge- 
horen - wie die Anhydrobasen von H i i b n e r .  

Im Zusammenhang hiermit mochte ich auf die durch L a d e n b u r g  
und Rii g h e i m e r 1) bei ihren Arbeiten iiber Condensationen des 0 -  To- 
luylendiamins gemachte Beobachtung aufmerksam machen, wonach rnit 
Leichtigkeit der symmetrische Complex 

-.-C- -NH\ 
I1 
I1  

;c =:= 
--C-.-NkI, 

unter dem Einfluss der Wiirme in den unsymmetrischen Anhydrocomplex 
- -C- . -NH\  

I 
I 1  )C-- 

_._ C- --N; 
ii berge b t. 

Es ist dies dieselbe Verkderung, welche meiner Darstellung nach 
bei der Urnwandlung des Amarins in Lophin durch die Hitze stattfindet.? 

Ich hoffe binnen Kurzem iiber eine dritte Art  der Condensation 
von Diketonen mit Aldehyden und Ammoniak berichten zu kijnnen, 
welche sich yon den hi meinen friiheren Mittheilungen ausgefiihrteii 
Arten unterscheidet. Es bildet sich namlich beim Erhitzen yon Salicyl- 
aldehyd und Beiizil mit wsssrigem Ammoniak auf 1000 eine Ver- 
bindung gemass der Gleichung: 

C * * H ~ 0 0 2 + 2 C ~ H s 0 2 + 2 N H 3  = CzeHzrN204+H20. 
Dieser Unterschied zwischen der Wirkung von Salicylaldehyd und 

Furfurol giebt eiiie Ihnliche Verbindung, C24HmN2 04. 
Paroxybenzaldehyd ist beachtenswerth. 

') Diese Berichte XU, 952. 
2) Diese Berichte XV, 1270. - Bci dieser Gelcgenheit m6chte ich ein 

Versehen wieder gut machen. Es mar mir letzthin entgangen, dass die Amarin- 
formel, welcho ich in meiner friiheren Arbeit angegeben habe, bercits von 
E. Finc her  als alternative Formel hingestellt war. Dieselbe fiihrte 
Hr. F ischcr  nicht in seiner Arbeit iiber Amarin an, sondern reihte Eie bei- 
I%iifig in eine Abhandlung iiher Furfiirol (Ann. Chem. Pharm. 211, 217) ein. 

L o n d o n .  Normal School of Science. 




