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Ich behalte mir vor, sowohl die oben angefiihrte Reaktion und
ihre Anwendbarkeit zur Darstellung der Homologe der Tetrinséure,
als auch die hierher beziiglichen Bromderivate des Aethylmethylketons,
einem niheren Studium zu unterwerfen.

Universititslaboratorium, St. Petersburg: Abtheilung des Herrn Prof.

A. Butlerow. Den 8./20. Februar 1883.

82. Br. Radziszewski: Ueber die Synthese der Oxalinbasen.
(Eingegangen am 24. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A.Pinner.)

In meiner letzten Notiz iiber Glyoxalin und dessen Homologe
(diese Berichte XV, 2706) erwihnte ich, es wire héchst wahrschein-
lich méglich, in gleicher Weise wie Goldschmidt aus Glyoxalin
Methylglyoxalin, das sich nach Wallach’s Untersuchungen mit dem
Oxalmethylin identisch zeigte, erhalten hat, aus den Homologen des
Glyoxalins, und ein solches ist in erster Linie, wie ich es schon bewiesen
habe das Paraoxalmethylin, das Oxalithylin zu erhalten. Aus den
anderen Homologen wird man alsdann andere Oxaline erhalten kénnen.
Das Experiment hat diese Vermuthung vollkommen bestitigt. Ehe
ich jedoch meine in dieser Richtung ausgefiihrten Untersuchungen in
Kiirze beschreibe, erlaube mir zu erwihnen, es wire vielleicht passend,
den Namen Glyoxalin fir C3HsNz zu behalten, seine Homologe aber
CyHgN; = Glyoxalithylin (anstatt Paraoxalmethylin); C; Hg Ny
Glyoxalpropylin, weiterhin die Benennung Oxalin auch fiir die Deri-
vate zu behalten und somit C;H; (CH;) Ny = Oxalmethylin;
C3H;3(CoHs)N2 = Oxaliithylmethylin; C4H; (CH;3)N; = Oxalmethyl-
athylin; C4H;(CoH;) Ny = Oxaléthyldthylin u. s. w. zu nennen.

I. Glyoxalithylin (Paraoxalmethylin) = CgH;Ne.

Schon friiher habe ich gezeigt, dass diese Verbindung alsdann
entsteht, wenn man auf eine kalte wisserige Losung von Glyoxal und
Acetaldehyd Ammoniak einwirken ldsst. Noch schneller und bequemer
gelangt man in nachstehender Weise zum Ziele. Rohes, aus Para-
aldehyd erhaltenes Glyoxal 10st man in Wasser auf und setzt der
Losung in kleinen Mengen eine wiisserige Aldehydammoniaklésung
hinzu. Dabei erwiirmt sich die Mischung sehr stark, so dass fiir ge-
horige Kiihlung Sorge zu tragen ist. Bald darauf macht sich starker
Aldehydgeruch bemerkbar, dem sich nach einiger Zeit ein stark
reizender, héchstwahrscheinlich vom Crotonaldehyd stammender Ge-
ruch beigesellt. (Operirt man mit reinem Glyoxal, so tritt dieser
stark zeizende Nachgeruch ebenfalls auf.) Sobald nun ein weiterer Zusatz
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von Aldehydammoniak die Temperatur der Mischung nicht mehr er-
hoht, iiberliisst man das Ganze einige Stunden der Ruhe, dampft
alsdann im Wasserbade bis zur Syrupconsistenz ein und destillirt
den Riickstand aus kleinen Retorten. Der bis 160° C. iibergehende
Antheil besteht hauptsichlich aus dem iberschiissigen Aldehydam-
moniak und Wasser, die Antheile von 160—200°, von 200—260°
und endlich von 260—290° C. aber enthalten schon das gewiinschte
Produkt aber in variabler Menge. Man fraktionirt sie abermals, wobei
der bei 260—270° C. iibergehende Kéorper sofort krystallisirt und es
ist nur einmaliges Umkrystallisiren aus kochendem Benzol nothwendig,
um CyHyN, in reinem Zustande zu erhalten. Die Reaktion verlduft
augenscheinlich nach folgender Gleichung:

CH; 02 + 2CyHi=2q ) = CeHNe + GoH(O + 3H3 0.

Besitzt man eine hinreichende Menge von rohem Glyoxal und
Alldehydammoniak, so ist man, nach obiger Methode arbeitend, im
Stande, binnem einem Tage die Verbindung in jeder gewiinschten
Quantitdt zu erhalten.

~Was die Eigenschaften dieser Verbindung anbelangt, so kann ich
zu dem schon friiher Gesagten noch hinzufiigen, dass ihre wisserige
Lésungen sich ebenso verhalten, wie solche der Alkaloide; mit Salzen
der schweren Metalle, Gerb-, Pikrin- und Phosphormolybdinsiure
geben sie Niederschlige. Diese Eigenschaft besitzen auch alle ihre
durch Einwirkung von Jod und Bromalkylen entstehenden Derivate —
natiirlich nach Entfernung der Elemente der Jodwasserstoff- respective
Bromwasserstoffsiure vermittelst concentrirter Kalilauge.

a) Oxalmethylithylin, C,;H;(CH3)N;. — Vermischt man eine
dtherische Ldsung von Glyoxalithylin mit Methyljodid, so findet nach
Verlauf einiger Zeit Temperaturerhthung statt, die Losung wird triibe
und theilt sich endlich in zwei Schichten, von denen die untere dick
und krystallinisch erscheint. Nach dem Verjagen des iiberschiissigen
Acthers und Methyljodids wird der Rest in wenig Wasser gel6st und
mit KOH behandelt, wobei sich ein Theil in Form einer 6ligen mit
Krystallen vermischten Schicht absondert. Von den Krystallen befreit
und mittelst Destillation gereinigt ist es eine constant bei 205—206° C.
siedende, narcotisch riechende, in Wasser, Alkohol, Aether u. dergl.
15stiche Fliissigkeit, die bei 11° C. ein specifisches Gew. = 1.0051
besitzt und deren Zusammensetzung der Formel C;HgN: entspricht.
Mit CuSO, giebt sie einen blauen, im Ueberschuss des Reagens zu
einer schén blauen Fliissigkeit sich lésenden Niederschlag; Trauben-
zucker reducirt aber eine solche Lésung nicht. HgCly ruft einen
weissen, Hga(NO;s)s einen grauen, Silbernitrat einen schon krystalli-
nischen, Gerb- und Phosphormolybdiinsiiure weisse und Pikrinséure
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einen gelben Niederschlag hervor. Diese Niederschlige sind im
kochenden Wasser léslich, scheiden sich jedoch nach dem Erkaiten
wieder aus. Mit Salzsiure und Zinkchlorid liefert Oxalmethyléithylin
schone, durchsichtige, prismatische Krystalle, die aus Alkohol umkry-
stallisirt bei 137—138° C. schmelzen. Weiterhin ruft Platinchlorid
einen gelben ebenfalls krystallinischen Niederschlag und Methyljodid
giebt eine krystallinische Verbindung, C,H;(CH3)N;CHsJ, die sich
identisch mit den Krystallen erwiesen hat, welche entstehen, wenn
man Methyljodid direkt auf Glyoxalithylin einwirken lisst.

b) Oxaldthylithylin, C4H; (CoH;)Ng. — Glyoxaldthylin wird
in Bromithyl aufgelost. Die Ldsung, einige Zeit im Wasserbade er-
wirmt, wird triibe. Man dampft nun den Ueberschuss an Brométhyl
ab, 16st den Rest in wenig Wasser, versetzt die Lisung mit Kalilauge
und erhilt eine &lige Substanz, die, durch Destillation gereinigt, der
Formel CsHjoNg entspricht. Es ist das eine farblose, narcotisch rie-
chende, constant bei 212° C. siedende Fliissigkeit, die ein spec. Gew.
0.980 besitzt und in Wasser, Alkohol u.s.w. lislich ist. Sie giebt
mit Hg(CN):2 und Silbernitrat schén krystallisirende, mit HgCl; einen
weissen und mit Quecksilbernitrat graue Niederschlige, gerade so
wie die sub a) beschriebene Base. Mit Salzsiure und Zinkchlorid
giebt sie ein schon krystallisirendes Doppelsalz, das aus Alkohol
umkrystallisirt, constant bei 159—160°C. schmilzt. Endlich mit Pla-
tinchlorid giebt sie ein rothgelbes Doppelsalz. Diese Eigenschaften
beweisen bestimmt, dass dieser Korper mit Wallach’s Oxaldthy-
lin identisch ist. Diese Verbindung giebt mit Bromithyl einen
schon krystallisirenden Korper, der bei 174—175% schmilzt.

¢) Oxalpropylithylin, C,H; (CsH;)N;. Wird in gleicher Weise
wie das obige aus Glyoxalithylin und normalem Propylbromid erhalten.
Es stellt eine farblose, weniger unangenehm (als die oben beschriebene)
riechende, constant bei 224 —225° C. siedende Fliissigkeit vom spec.
Gew. 0.9641 dar. Gegen Mercuro- und Mercuri- wie auch Kupfersalze,
ebenso gegen Gerbsdure u.s. w. verhilt sie sich gleich den obigen.
Mit Platinchlorid giebt sie ebenfalls einen gelben, krystallinischen
Niederschlag; ein Doppelsalz mit Zinkchlorid konnte ich im krystal-
linischen Zustande jedoch nicht erhalten. Mit Propylbromid giebt diese
Flissigkeit wohl eine krystallinische Verbindung, allein diese zerfliesst
an der Luft.

II. Glyoxalpropylin, C;HgNa.

Dieses neue Homolog des Glyoxalins erhilt man leicht foliender-
maassen: Zu einer Losung von Propylaldebyd in 5—0G Theilen Wasser
setzt man eine entsprechende Menge wiisseriger Lésung des rohen
Glyoxals, berechnend, dass dasselbe 45—50 pCt. reines Glyoxal ent-



490
hilt, also z. B. auf 100.0 Propylaldehyd in 550—600.0 Wasser geldst
setzt man 300.0 rohen vorher in der gleichen Menge Wassers geldsten
Glyoxals. Unbestreitbar befindet sich hier Propylaldehyd im Ueber-
schuss, allein dies erleichtert sehr die Reinigung des erhaltenen Pro-
duktes. Diese Mischung wird nun unter fortwihrendem Abkiihlen so
lange mit Ammoniak behandelt, bis sie deutlich danach riecht. Voll-
kommenes Sittigen mit Ammoniak ist i{iberfliissig. Man nimmt alsdann
den Kolben aus dem Wasser heraus und lisst das Gemisch die Nacht
hindurch in Ruhe. Am nichsten Tag dampft man es im Wasserbade ein,
destillirt den Rest ohne Zusatz von Kalk und fraktionirt das erhaltene
Destillat in der bei Glyoxalidthylin angegebenen Weise, denn das Gly-
oxalpropylin besitzt fast denselben Siedepunkt wie das erstere. Die
erhaltene krystallinische Verbindung wird alsdann aus einer Mischung
vou Benzol, Ligroin und Aether umkrystallisirt. Ihre Zusammensetzung
entspricht der Formel CsHgN;. Das so gereinigte Glyoxalpropylin
krystallisirt in schénen, einige Centimeter langen Siulen, die, zwischen
Fliesspapier gepresst, ihre Durchsichtigkeit einbiissen und sich in lange,
spitzige, diinne Zwillingsnadeln theilen, sich leicht in Wasser, Alkohol,
Aether, kaltem Benzol, aber nur schwer in Ligroin auflésen, bei
79—80° C. schmelzen und constant bei 268° C. sieden. Gegen Metall-
salze, Gerbsdiure u. s. w. verhilt sich dus Glyoxalpropylin genau ebenso
wie die oben beschriebene Base. Mit Platinchlorid giebt es ein kry-
stallisirendes, in Wasser nur schwer lésliches, gelbes Salz. Behandelt
man es mit Brom, so resultirt ein krystallinischer, in Wasser unlos-
licher Korper, doch habe ich diesen noch nicht néher untersucht.

a) Oxalmethylpropylin, CsH;(CHs) N2 habe ich bis jetzt noch
nicht erhalten. List man Glyoxalpropylin in Jodmethyl auf, so tritt
sofort starke Temperaturerhthung ein, so dass die Ldsung siedet.
Nach dem Verjagen des Jodmethyliiberschusses resultirt ein krystal-
linischer Kérper, der mit Kalilauge Jodkalium und eine schén kry-
stallisirende Verbindung liefert, allein diese entspricht der Formel
C:H;sN3J und ist somit C;H;(CH3)NoCH;3J, aus dem Silbernitrat
die ganze Menge Jod auszuscheiden im Stande ist. Vielleicht wird
es mir gelingen, durch Auflisen des Materials in Aether Oxalmethyl-
propylin zu erhalten, doch konnte ich wegen Mangels an Material die
Probe derzeit nicht ausfiihren.

b) - Oxaléthylpropylin, C;H;(CeHs)N2. Dieser Kérper wird mit
Leichtigkeit aus Glyoxalpropylin und CoHsBr in der schon ofters er-
wihnten Darstellungsweise der Oxalinbasen erhalten. Es ist ebenfalls
eirie farblose, stark narcotisch riechende Fliissigkeit vom specifischen
Gewicht 0.9813, die constant bei 219—220° C. siedet und leicht in
Wasser, Alkohol und Aether 18slich ist. Gegen Lésungen von Mineral-
salzen und Reagentien fiir Alkaloide verhilt sie sich ebenso wie die
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oben beschriebenen Oxalinbasen. Mit Platinchlorid liefert sie einen
gelben, aus schénen Nadeln bestehenden, in Wasser schwer léslichen
Niederschlag und mit Salzsiure und Zinkchlorid verbindet sie sich
leicht zu einem schén krystallisirenden Doppelsalze, das bei 172 bis
1730 C. schmilzt. '

- Oxalpropylpropylin, C;H;(C3H;)N;. Man erhilt und reinigt
diese Verbindung in gleicher Weise, wie die soeben beschriebene. Es
ist ebenfalls ein farbloses, narcotisch riechendes Liquidum vom speci-
fischen Gewicht 0.951, das bei 229—230° C. constant siedet. Gegen
Reagentien verhiilt es sich wie die schon beschriebenen Basen, mit
Platinchlorid giebt es einen gelben, krystallinischen Niederschlag, mit
Salzsdure und Zinkchlorid verbindet es sich zu einem schén krystalli-
sirenden Doppelsalze, das jedoch schwieriger zu reinigen ist, wie das
entsprechende Salz des Oxalédthylpropylins. Aus Alkohol umkrystalli-
sirt, schmilzt das Salz bei 92° C. Aus dieser Beschreibung erhellt
zur Geniige, dass diese Base mit Wallach’s Oxalpropylin iden-
tisch ist.

Die Darstellung anderer Homologe des Glyoxalins und der Oxalin-
basen sind schon in Angriff genommen und werde ich wohl baldigst
im Stande sein, Niheres iiber dieselben zu berichten.

An dieser Stelle sei es mir auch erlaubt, einige Worte dariber
zu sagen, wie ich mir beim jetzigen Stande unserer Kenntnisse die
Constitution des Glyoxalins und der Oxalinbasen vorstelle. Ich fiihle
mich zu dem schon aus dem Grunde verpflichtet, weil das, was ich
vor kurzem iiber die Constitution des Lophins und des Glyoxalins
sagte, von Seite des Hrn. Japp (diese Berichte XV) einer Kritik unter-
zogen wurde.

Wenn ich auch weit entfernt bin, bei meiner eigenen Anschauungs-
weise durchaus beharren zu wollen, so muss ich doch gestehen, dass
die von Hrn. Japp angefiihrten Argumente keineswegs im Stande
waren, mich von der Richtigkeit seiner Anschauungsweise zu iiber-
zeugen. Die Vorlage experimenteller Beweise, was die Constitution
des Lophins anbelangt, vorliufig bei Seite lassend, werde ich mich
heute ausschliesslich nur mit Glyoxalin und den Oxalinbasen beschif-
tigen. Nur eines mdchte ich nicht uberwihnt lassen, nidmlich dass ich
die Synthese des Lophins noch im Mai 1881 ausfiihrte. Ich schrieb
damals dariiber an die HHrn. Nencki (Bern) und Kekulé (Bonn)
und letzterer verdffentlichte sogar einen Theil meiner diesbeziiglichen
Untersuchungen als »Privatmittheilung« in seinem Lehrbuche. Ende
Juli 1881 hielt ich dariiber in der chemischen Sektion der dritten all-
gemeinen Versammlung der polnischen Aerzte und Naturforscher, die
zu Krakau tagte, einen Vortrag, der in den Protokollen dieser Ver-
sammlung und zwar im »Dziennik 3 zjazdu polsk. lekarzy i przyrod.«
vom 30. Juli 1881 zum Abdruck gelangte. Lediglich nur aus Versehen
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habe ich in den dentschen Zeitschriften dariiber nicht referirt, was mir
um so mehr leid thut, als alsdann wohl keinem Zweifel unterliegen
méchte, dass ich die Synthese des Lophins eher als Hr. Japp, was
er iibrigens selber bestitigt, ausgefiihrt habe, aber dass auch die Re-
aktion, mit Hilfe welcher ich die Synthese ausfiihrte, von mir ganz un-
abhiingig von Hrn. Japp ermittelt wurde und zwar in Folge meiner
jahrelangen Studien iiber Lophin, mit dem ich mich schon, wie dies
diese Berichte am besten beweisen, seit 1876 befasse.

Was nun das Glyoxalin selbst anbelangt, so sehe ich in der That
keinen Grund, der dafiir sprechen mochte, dass in demselben die Gruppe
C:=:=C vorhanden ist. Im Gegentheile die Darstellung der dreifach sub-
stituirten Produkte, falls solche wirklich Substitutionsprodukte sind —
beweist entschieden das Entgegengesetzte. Nach der Meinung des
Hrn. Japp hitte das Tribromglyoxalin die Formel:

CBr--N=:=,
i .SCBI‘,
CBr---NH-
und sein von mir beschriebenes Homolog, das Tribromglyoxalithylin,
miisste wahrscheinlich der Formel:
CBI"--N===Q
i 3C---CHzBr
CBr--NH-
entsprechen, allein die Constitution dieses Kérpers mdchte eine wirk-
liche Homologie nicht anzeigen. Hr. Japp kann, fiir den Fall der
Annahme meiner Formel fiir Glyoxalin, nimlich
CH-=:=N-
; -~ CHa,
CH:=:=N"
keineswegs einen Grund finden, weshalb ein Wasserstoffatom sich
anders als die iibrigen verhalte. Auf diesen Vorwurf kann ich nur
soviel antworten, dass derselbe auch auf CH3NO; passe, wo man
auch nicht weiss, warum ein Wasserstoffatom sich anders als die zwei
tibrigen, trotzdem sie alle drei mit einem und demselben Kohlenstoft-
atom verbunden sind, verhdlt. Wir kénnen nur sagen, dass es so ist,
wie weit sich aber der Wirkungskreis der Atome und Atomgruppen
auf das chemische Verhalten benachbarter Atome erstreckt, darin
haben wir bis jetzt noch keine klare Einsicht und erst weitere That-
sachen werden uns dariiber belehren kénnen. _

Das Subsummiren des Lophins und Glyoxalins unter Hiibner’s
Anhydrobasen ist vielleicht fir die Systematik wichtig, allein es er-
klart die von Hrn. Japp beriihrten Fragen nicht. Will man bei dem
heutigen Stande unseres Wissens iiber die Constitution der Oxalin-
basen sich klare Vorstellung verschaffen, so muss man meiner Ausicht
nach, in gleicher Weise die von Wallach entdeckte Entstehungsweise,
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wie auch die von mir entdeckte Methode ihrer Darstellungsweise
beriicksichtigen.

Wallach hat gezeigt, dass anfinglich fiir Oxaldthylin der Korper
CCl==N-- CHy--CHy

CCl=:=N---CH; --CHj

entsteht. Aus diesem Korper tritt alsdann Salzsdure aus und es ent-
steht C¢HyCIN2. Das Entstehen eines solchen Kérpers kann man
sich folgendermaassen darstellen:

CCI===N-‘-C'I—I,----CH3 CCl=:N--CH--CHj,4
| -—T::_—_H! = HCI + : P
CiClI=¢=N-'-CH9---CH3 E:EN—/-—CH2"‘CH3

aus dem man durch Ersetzen des Chlors durch Wasserstoff das Oxal-
dthyldthylin erhilt. Diese letzte Verbindung kann man auch leicht
von Glyoxalithylin ableiten und zwar:

CH:=N-
: ~CH--CH; + C:HsBr
- CH=:N"
CH==N-.
= ! >CH--CH; + KOH
CH-=:=N"
Bl’ CzH5
CH=’=N\_
= KBr + H: O + E >CH---CHj; .
=-=N/--CHy; -~ CH;j

Es bliebe nur noch zu erkliren, warum weitere CoH;-gruppen
sich nicht einfiihren lassen. Es miisste ndmlich im bejahenden Falle
der Korper:

C=:=N< -C3H;,
! >YCH---CHj
Cz:=N--C: H;

entstehen, allein es entsteht ein solcher Korper nicht. Statt seiner
entstehen Amine und Cyanverbindungen, was sich leicht in der Weise
erkliren lisst, dass der Korper eigentlich die Gruppe (CN)s quasi
fertig enthilt.

Dies sind die hauptsdchlichsten Griinde, warum ich fiir jetzt bei
meiner Anschanungsweise iiber die Constitution des Glyoxalins resp.
der Oxalinbasen verbleiben muss. Da aber Lophin anstatt drei Wasser-
stoffatome drei CgHs-gruppen enthilt, so zweifle ich nicht, dass seine
Alkoholgruppen enthaltenden Derivate, wenn solche besser erkannt
wiren, nicht in einem Punkte ganz erhebliche Verschiedenheiten von
den Oxalinbasen zeigen miissten.
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Schliegslich erlaube ich mir noch zu bemerken, dass die Glyoxalin-
korper gewisse Aehnlichkeit mit Cholin zeigen, welches auch die Imid-
gruppe nicht enthélt und dennoch Alkoholgruppen enthaltende Deri-
vate liefert1); — die Oxalinbasen aber erinnern an Carbylamine.

Lemberg, Universititslaboratorium, 20. Februar 1883.

93. E. Niigeli: Zur Kenntniss der Hydroxylaminreaktionen.

(Eingegangen am 26. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Untersuchungen, welche in den letzten Monaten im hiesigen
Laboratorium ausgefiihrt wurden, zeigten, dass Aldehyde und Ketone
der verschiedensten Reihen durch Hydroxylamin glatt in Isonitroso-
kirrper verwandelt werden, wihrend viele andere organische Sauerstoff-
verbindungen auf Hydroxylamin nicht reagiren. Dies giebt Hoffnung,
dass das Hydroxylamin sich als ein allgemeines und sehr bequemes
Reaktiv wird verwenden lassen, um zu entscheiden, ob in Kdorpern,
die Kohlenstoff, Wasserstoff und ein Atom Sauerstoff enthalten, die
Gruppe C=:=0 oder eine andere, wie

.C .C
ol (ON
C C
u.s. w., enthalten sei. Um nun aus dem Ausbleiben einer Reaktion
bei Behandlung eines Korpers mit Hydroxylamin kinftig sicher
schliessen zu konnen, dass er keine Aldehyd- oder Ketongruppe ent-
halte, und umgekehrt die Bildung eines Isonitrosokirpers als Beweis
der Anwesenheit von Aceton- oder Aldehydcarbonyl benutzen zu
kénnen, war es unumginglich néthig, zunichst eine gréssere Anzahl
Korper der verschiedensten Gruppen, deren Constitution bekannt ist,
in dieser Weise zu prifen. Dies habe ich gethan und dabei in der
That die Regel immer bestitigt gefunden. Alle von mir gepriiften
Ketone gaben Acetoxime; die Korper aber mit den Gruppen
C .C
C--OH, OC und O
~C ~C
erweisen sich, gerade wie Alkohol, Aether, Acthylenoxyd, unwirksam
gegeniiber dem Hydroxylamin.

Die Ausfiihrung der Versuche geschah stets so, dass zu der
in Alkohol geldsten Substanz {iberschiissiges salzsaures Hydroxylamin
und Soda in concentrirter wissriger Lisung gesetzt wurden; hierauf

) Claus und Himmelmann, diese Berichte XIIT, 2045.





