534

vorliegt, die Einwirkungsprodukte der Imidbasen von denen des Am-
moniaks, der Aminbasen und Nitrilbasen zu unterscheiden, von denen
allen Vertreter, — die der Aminbasen sind oben angefiihrt, — bereits
vorliegen. Hierhin gehdren z. B. das lingstbekannte Oxithylamin,
CgH4<::grg2 und das Cholin C2H4<-‘:gga' OH Mit seinen Analogen.

Berlin, Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule?).

103. O. Wallach: Ueber Oxaline und Glyoxaline. II.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 3. Mirz.)

In meiner letzten Mittheilung?) iiber die Oxaline habe ich gezeigt,
dass dieselben als secundire Basen aufzufassen sind, in denen der am
Stickstoff stehende Wasserstoff durch ein Alkoholradical ersetzt ist
und dass die dem Oxalmethylin za Grunde liegende Base nichts an-
deres ist als das Glyoxalin. Die Beziehungen beider Verbindungen
zu einander werden also verdeutlicht durch die Formeln:

(CsH3;N)NH Glyoxalin,
(03 H; N) NCH; Oxalmethylin.
Dem Oxalithylin musste entsprechend die Formel
(C.H; N)NC3H;
zugeschrieben werden. Zweifelhaft war es noch gelassen?®), ob die
ihm zu Grunde liegende Base (C;H;N)NH dem Glyoxalin homolog
oder ob sie ganz anders constituirt sei. Im ersteren Falle kann der-
gelben selbstverstindlich lediglich die Formel
[CsHa (CH3) NIN CoHj
d. h. die eines.methylirten Aethylglyoxalins, zukommen. Um diese
natiirlich nur auf experimentellem Wege losbare Frage zu entscheiden,
sind zunichst die folgenden Versuche angestellt worden.

1 Mol. Glyoxalin wurde in sehr wenig Alkohol geldst und mit
1 Mol. Bromithyl entweder lingere Zeit bei gewdhnlicher Temperatur
stehen gelassen oder kurze Zeit auf 120° erhitzt; die entstandene
Doppelverbindung wurde in Wasser geldst, mit wissrigem Kali bei
gewdhnlicher Temperatur zersetzt und die nun vorhandene freie Base

) Meinem Assistenten Herrn Hagen, welcher mich bei dieser Unter-
suchung mit Geschick und Ausdauer unterstiitzt hat, sage ich an dieser Stelle
meinen besten Dank. Liebermann,

% Ann. Chem. Pharm. 214, 817 und diese Berichte XV, 644,

3 a. a. 0. 326.



mit Chloroform ausgeschiittelt. Es wurde so Aethylglyoxalin in reich-
licher Menge echalten.

Das Aethylglyoxalin, (CsHsN)N CoH;, ist eine leicht beweg-
liche, wasserhelle Fliissigkeit vom Siedepunkte 209—210° und 0.999
spec. Gew. Die Base ist mit Wasser mischbar, ihr Platinsalz kry-
stallisirt aus Wasser sehr gut.

Ber. fiir (CsHgNz . HCI)sPtCly  Gefunden
Pt 32.63 32.50 pCt.

Die Vereinigung von Jodmethyl mit Aethylglyoxalin geht
sehr heftig vor sich und wird zweckmaissig in &therischer Losung
bewirkt. Die Doppelverbindung krystallisirt in grossen, sehr zerfliess-
lichen, bei 74—75° schmelzenden Prismen. Zur weiteren Charakteri-
sirang wurde das Additionsprodukt derselben mit Cadmiumjodid
dargestellt. Zur Charakterisirang der zerfliesslichen Ammoniumjodid-
verbindungen empfehlen sich die Jodcadmiumdoppelsalze deshalb,
weil sie meist sehr schwer 15slich in Wasser sind und gut krystallisiren.

Vermischt man wisserige Losungen von Aethylglyoxalin-Jodmethyl
und Jodcadmium, so fillt ein schnell krystallinisch erstarrendes Oel
aus. Das aus verdiinntem Alkohol in Bléttern krystallisirende Produkt
hat die Zusammensetzung [(C3H3N . NCo Hy) . CH3J]2 CdJz; es schmilat
bei 151—1520.

Berechnet Gefunden.
Jd 60.27 60.66 pCt.

Das Jodmethyladditionsprodukt wurde ferner durch Schiitteln mit
Chlorsilber in das entsprechende Chlorid ibergefiihrt und dieses
mit Platinchlorid wnd mit Chlorzink zu Doppelsalzen vereinigt.
[(CsH3N .NC:H;). CH;Cl]p PtCl, krystallisirt gut und schmilzt bei
194 —195° zu einer klaren, gelben Flissigkeit, die sich bei hiherer
Temperatur uater Aufschiumen zerlegt.

Berechnet Gefunden
Pt 31.19 31.00 pCt.

[(CsH3N . NC2H;) . CH;3Cl]sZnCly bildet durchsichtige, sehr 1os-
liche, bei 157—1599 schmelzende Krystalle.

Es wurden nun einige zwanzig Gramm des Aethylglyoxalin-Jod-
methyls mit Kali destillirt, in der Erwartung, dass sich vielleicht
Methyl-Aethylglyoxalin bilden wiirde. Es wurde dabei indess von einer
héher siedenden Base so gut wie keine Spur erhalten, vielmehr ging
in das Destillat primidres Amin (erkannt daran, dass die {iber-
gegangene, stark ammoniakalisch riechende Fliissigkeit beim Durch-
schiitteln mit Aethyloxalat leicht sublimirbare, gegen 170° schmelzende
Krystallnadeln absetzte, die also wohl aus nicht ganz reinem Diithyl-
oxamid bestanden) und es war also augenscheinlich ein tiefgreifender

35*
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Zerfall des Molekiils eingetreten. Ich komme auf diesen Punkt noch
einmal zuriick.

Nicht wesentlich andere Resultate erhielt ich, als ich, vom Methyl-
glyoxalin ausgehend, dessen Jodithyladditionsprodukt mit dber-
schiissigem Kali zerlegte.

Die Verbindung (C;H3;N)NCH;.JCaH; krystallisirt beildufig in
ausgezeichueten, sehr zerfliesslichen Prismen. Die aus ihr dargestellten
Salze [(C3H3N .NCH3) -JCﬁHs]Q Cng, [(03H3N NCHs) . Cszcl]n Pt Cl4,
[(C3H3N .NCH;)CaH;Cl]oZnCl; sind den erst beschriebenen, vom
Aethylglyoxalin abgeleiteten ungemein dhnlich, zum Theil zeigten sie
aber einen niedrigeren Schmelzpunkt.

Sehr wesentlich verschieden . sind die beiden Verbindungen
[(CsHsN)(N CzH5)(CH3J)] und [(CaH3 N)(NCH:;)(CgHr,J)] vou dem
gleich zusammengesetzten jodwasserstoffsauren Oxalithylin, dessen Jod-
cadmiumadditionsprodukt schwer erstarrt und schon unter 100° schmilzt,
withrend das Oxalidthylin-Platinsalz sich oberhalb 200° unter Schwir-
zung zersetzt.

Da die Synthese des Methyl-Aethylglyoxalins unter den oben be-
schriebenen Versuchsbedingungen sich nicht schien vollziehen zu lassen,
habe ich zunichst auf einem anderen, weniger Material erheischenden
Wege zu entscheiden gesucht, ob das Oxalithylin in naher Beziehung
zum Glyoxalin steht, né#mlich durch einen Vergleich der Bromsubsti-
tutionsprodukte des Glyoxalins, Methylglyoxaling (= Oxalmethylin),
Aethylglyoxalins einerseits, des Oxalithylins und Chloroxalithylins
andererseits.

Vom Glyoxalin weiss man durch Wyss, dass es beim Bromiren
in einen Korper von saurem Charakter, das Tribromglyoxalin,
CsBrs N . NH, iibergeht. Entsprechende T ribromsubstitutionsprodukte
sind vom Methyl- und Aethylglyoxalin zu erwarten, falls diese Basen
sich aus Glyoxalin durch Vertretung von Wasserstoff, der am Stick-
stoff steht, durch Methyl- und Aethylradicale bilden.

Wenn nun das Oxalithylin von einem im (C3zHj)-Rest methylirten
Glyoxalin abstammt, so darf es nur ein Bibrom-, das Chloroxalithylin
sogar nur ein M ono bromsubstitutionsprodukt liefern, wie das ein Blick
auf die folgenden Formeln, in denen die leicht vertretbaren Wasserstoff-
atome durch den Druck hervorgehoben sind, zeigt:

Glyoxalin: (C;H;N)NH;

Aethylglyoxalin: (C3HsN)NC,H;.
Oxalmethylin: (C3H3; N)N CHj;
Oxalithylin: [C; Hy (CH3)N]NC:H;.
Chloroxalithylin: [C3 HCl1(CH;)N]N C; H;.

Enthélt indess im Oxalithylin, C,H;N .NC;H;, das Radical
CyH; keine CHs-Gruppe, sondern nur CH- und CH;-Gruppen, so
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lisst sich erwarten, dass beim Bromiren, so gut wie im Oxalmethylin,
mindestens drei Wasserstoffatome durch Brom vertreten werden. Der
Versuch ergab Folgendes:

Methylglyoxalin (Oxalmethylin) wurde in verdiinnter Schwefel-
sdure geldst und in die Losung tropfenweise Brom eingetragen. Es
schied sich bald ein schweres Oel aus. Mit dem Bromzusatz wurde
solange fortgefahren, bis in der iber dem Oel befindlichen Fliissigkeit
durch das Brom keine Triibung mehr erzeugt wurde. Nunmehr wurde
das ausgeschiedene Oel mit verdiinnter Natronlauge, dann mit Ammo-
niak so lange gewaschen, bis es zu einer harten krystallinischen Masse
erstarrte. Diese wurde aus Alkoholdther umkrystallisirt und so in
Form weisser, bei 88—89% schmelzender Krystalle erhalten, welche
einen Gehalt von 75.59 pCt. Brom zeigten. Die Verbindung ist mithin
nichts anderes als Tribrom-Methylgloxalin (fir welches sich
75.20 pCt. Brom berechnen) und identisch mit dem Produkt,
welches Wyss!) durch Umsetzung von Tribromglyoxalin-
Silber mit Jodmethyl erhielt.

Aethylglyoxalin, in ganz entsprechender Weise behandelt wie
die Methylverbindung, gab ein ganz besonders schon krystallisirendes
Tribromsubstitutionsprodukt, dessen Schmelzpunkt bei 61—62°
lag. Auch diese Verbindung wurde von Wyss aus dem eben erwihnten
Silbersalz und Jodithyl erhalten.

Beildufig sind die beiden Tribromverbindungen C3;BrsN.NCH;j
und C3;BrsN.NC:H; unléslich in kaltem Wasser und in Alkalien,
aber l6slich in heisser concentrirter Salzsdure. Ammoniak fillt aus
dieser Losung die Verbindungen wieder aus.

Oxalidthylin nimmt Brom in schwefelsaurer Lisung sehr leicht
auf?). Das sich abscheidende Oel, zur Zerstérung entstandener Poly-
bromide mit Alkali gewaschen, wird farblos und erstarrt nach einiger
Zeit krystallinisch. Die abgepressten und gereinigten Krystalle zeig-
ten einen Gehalt von 60.09 pCt. Brom, wiihrend sich fiir Bibrom-
oxaléthylin 59.66 pCt. Brom berechnen.

Das Bibromoxalithylin hat ziemlich stark basische Eigenschaften.
In Siduren ist es leicht ldslich, in Wasser und Alkalien unléslich.
Die salzsaure Losung giebt mit Platinchlorid ein leicht 1&sliches, gut
krystallisirendes Platinsalz.

Berechnet Gefunden
Pt 20.80 20.44 pCt.

Der Schmelpunkt der freien wurde bei 38° gefunden. Ueber das
Verhalten des Chloroxalédthylin gegen Brom ist bereits friiher

1) Diese Berichte X, 1372.
3 Aon. Chem. Pharm. 214, 304.
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ausfiihrlich berichtet!). Diese Base enthilt nur noch ein durch Brom
direkt substituirbares Wasserstoffatom.

Durch die eben mitgetheilten Thatsachen gewann — gemiss des
oben Entwickelten — die Ansicht wesentlich an Halt, dass das
OxaldthylinMethyl-Aethyl-Glyoxalin, CsHa(CHs)N. NCqHj ist.

Ferner ist aber durch den Nachweis, dass durch Methyliren und
Aethyliren des Tribromglyoxalin dieselben Produkte entstehen, die
sich beim Bromiren von Methyl- und von Aethyl-Glyoxalin bilden,
der nicht unwichtige Beweis dafiir geliefert, dass bei der direkten
Einfiithrung von Kohlenwasserstoffradikalen in das Gly-
oxalin eine Umlagerung irgend welcher Art nicht statt-
findet.

So spitzt sich also die Frage nach der niheren Constitution der
Oxaline jetzt ganz zu der Frage zu, welche gegenseitige Verkniipfung
man fir die Kohlenstoff- und Stickstoffatome im Glyoxalin anzu-
nehmen hat.

In meiner letzten Verdffentlichung?) habe ich nun fiir das Glyoxalin
eine Formel in Betracht gezogen, welche eine einfache Erklirung fiir
die Bildung von Methylglyoxalin aus Dimethyloxamid erlaubt, habe
jedoch ausdriicklich bemerkt, dass ich jene Formel nur aufstelle, um
hervortreten zu lassen, auf welche Punkte ich bei weiterem Arbeiten
meine Aufmerksamkeit richten wiirde, dass ich aber die Frage nach
der Constitution jener Verbindungen fiir noch nicht spruchreif be-
trachte 3).

Seit jener meiner letzten Mittheilung sind nun von anderer Seite
Ansichten iiber die Bindung der Atome im Glyoxalin gediussert worden.

Zunichst machte Hr. Radziszewsky4) auf die Analogie auf-
merksam, welche zwischen Lophin und Glyoxalin in der Zusammen-
setzung existirt und schrieb dem Glyoxalin die Formel

CH=:=N.
; ;CH:

CH:::N'
zu. Diese Formel hilt er auch in einer kiirzlich erschienenen®) Ab-
handlung aafrecht.

Dass diese Formel nun, welche das Glyoxalin als tertidre Base
hinstellt, unhaltbar ist, dass dem von Hrn. Radziszewski ausge-
sprochenen Verlangen, man solle nach ihr die Formeln der Oxaline

) Ano. Chem. Pharm. 214, 283.
2) Ann, Chem. Pharm. 214.
%) Ann. Chem. Pharm. 323, 327.
%) Diese Berichte XV, 1494,
5) Diese Berichte XV, 2706.
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modeln, also auch nicht nachgegeben werden kann, scheint mir auf
der Hand zu liegen.

Wie aus den Versuchen von Wyss schon hervorging und wie
meine Versuche weiter gezeigt haben, ist das Glyoxalin keine tertiire,
sondern eine secundire Base, in der sich mit grosser Leichtigkeit
ein Wasserstoffatom gegen Kohlenwasserstoffradikale austauschen lisst,
wihrend bei der Destillation der vom Glyoxalin abgeleiteten Ammo-
niumbasen nur sehr schwer homologe Glyoxaline zu entstehen scheinen.

Wie leicht die direkte Substitution eines Wasserstoffatoms im
Glyoxalin erfolgt, davon kann man sich besonders gut bei der Dar-
stellung von Benzylglyoxalin iiberzeugen.

Wird (natiirlich in genauem Verhiltniss) 1 Mol. Glyoxalin mit
1 Mol. Benzylchlorid schwach erwirmt, so erfolgt die Vereinigung der
Bestandtheile unter stiirmischer Reaktion. Das entstandene Reaktions-
produkt wird nun in Wasser gelést, etwa noch vorhandene Spuren von
Benzylchlorid mit Wasserdimpfen abgetrieben und der wissrige Riick-
stand alkalisch gemacht. Es fillt sofort ein schweres Oel, das ab-
gehoben und rektificirt alsbald sich als reines Benzylglyoxalin,
(C;H;N)N CH; Cs Hs, erweist. Diese Base siedet um 310° und erstarrt
beim Erkalten sofort zu einer prachtvollen Krystallmasse, die bei
70—710% schmilzt. Die freie Base ist unléslich in kaltem Wasser,
schwer lbslich in Aether. Die salzsaure Lisung giebt mit Platinchlorid
einen in kaltem Wasser ganz unlslichen, hellgelben Niederschlag, der
aus alkoholischer Salzsiure gut umkrystallisirt werden kann.

Ber. fiir (CioHioNa . HC))2 PtCly  Gefunden
Pt 27.08 26.75 pCt.

Diesem fiir die secundire Natur des Glyoxaling so deutlich
sprechenden Versuch steht ferner die Thatsache zur Seite, dass das
Glyoxalin beim Kochen mit Anilinchlorhydrat Stréme von Ammoniak
abgiebt (es entsteht dabei eine feste, in Wasser unlgsliche Base, die
nicht niher untersucht wurde), und dass eine wisserige Lisung des-
selben beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff reichlich Schwefelwasser-
stoff entwickelt.

Aber selbst wenn man diese beweisenden Versuche ganz ignorirt,
so geht schon aus einem Vergleich der physikalischen Eigenschaften
des Glyoxaling und Methylglyoxalins zur Geniige hervor, dass das
Glyoxalin eine secundire Base ist.

Der Siedepunkt des Glyoxalins fillt bei der Einfihrung von
Methyl nach der gewdhnlichen Methode um fast 70°. Es ist mir nun
aus der Literatur kein einziger Fall bekannt, in dem dirch Einfiihrung
einer Methylgruppe (oder iiberhaupt eines einwerthigen Kohlenwasser-
stoffradicals) an Stelle von Wasserstoff, der an Kohlenstoff gebunden
ist, eine irgend wie erhebliche Erniedrigung des Siedepunktes statt-
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findet.!) Hingegen sind die Fille hiufig, wo durch Einfiihrung von
Kohlenwasserstoffresten an Stelle von Wasserstoff, der an andere
Elemente, namentlich auch an Stickstoff, gebunden ist, eine sehr

erhebliche Siedepunktserniedrigung sich constatiren lisst. Ich fiihre

nur zwei Beispiele an:
Siedepunkt Differenz

Diphenylamin, (C¢Hs): NH . . . . . 310° , . 2 980
Methyldiphenylamin, (C¢H;s):NCH; . . 2820

Succinamid, CoH,(CO)}NH . . . . . 287—2880 z 550
Methylsuccinamid, C2aH4s(CO);NCH; . . 2322330

Wenn das Glyoxalin nun, trotzdem es eine Imidgruppe enthilt,
sich einigermaassen indifferent gegen S#urechloride und gegen salpetrige
Siiure verhiilt, so ist das nicht besonders auffallend. Mit Hiilfe der
letztgenannten Reagentien kann man ja allerdings sehr charakteristische
Reaktionen mit secundéren Basen erzielen, welche ein Stickstoffatom
enthalten. Hier handelt es sich aber um eine zwei Stickstoffatome
haltende Base. Diese Verbindungen konnen diesbeziiglich einen ganz
anderen Charakter zeigen, wovon man sich schon iiberzeugen kann,

u -NHR

wenn man ein Amidin vom Typus Ry studirt.

‘NR

Hr. Radziszewski, dessen sauf irrthimlich verstandener Con-
stitution des Glyoxalins basirende«?) theoretische Anschauung nunmehr
wohl geniigend widerlegt ist, bereicherte unsere Kenntniss andererseits
durch die Auffindung einer sehr werthvollen Thatsache3), indem er
nachwies, dass durch Einwirkung von Ammoniak auf ein Gemenge von
Glyoxal und Acetaldehyd eine Base, CiHgNa, entsteht, die er auf
Grund ilirer Eigenschaften fiir identisch mit dem von Schulze und
mir entdeckten Paraoxalmethylin erklirt.

Indem Hr. Radziszewski aber der von ihm gefundenen Base
die Formel

CH -:= N.
! *CH.CH;
CH-=N-

") Die Fille, in denen dabei iberhaupt ein Fallen des Siedepunkts ein-
tritt, sind nicht nur sehr zu zihlen, sondern es lisst sich dafir dann auch
eine ganz bestimmte Erklirung finden, z. B. siedet der Aethylenalkohol bei
197.5%, der methylirte Aethylenalkohol, CH2(OH)--CH(OH)--CHs, bei
188—189° Hier ist das Fallen des Siedepunkts augenscheinlich dadurch he-
dingt, dass in Folge der stattgefundenen Methylirung eine Hydroxylgruppe in
die Mitte des Molekils riickt, wodurch bekanntlich vielfach ein Sinken des
Siedepunkts veranlasst wird. Das isomere Trimethylenglycol siedet bei 2169,
Der Siedepunkt des dthylirten Aethylenalkohols, CHs(OH)--CH(QOH)---CHs.
C Hz, liegt schon bei 191—1920 u. s. f.

?) Diese Berichte XV, 2707. Hl e
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zuschreibt, stellt er uns vor die Alternative, diese Formel oder die be-
hauptete Identitit der Base mit Paraoxalmethylin fiir irrthimlich
erkliren zu miissen, denh wir haben mehrfach ausdriicklich angegeben,
dass das Paraoxalmethylin keine tertiire Base ist!), und ich werde
sogleich definitive Beweise fiir die Richtigkeit dieser Angabe liefern.

Da nun an der ldentitit jener auf verschiedenem Wege gewonnenen
Verbindungen nach den vorliegenden Angaben kaum wird gezweifelt
werden kénnen, so liegt der Irrthum Hrn. Radziszewski’s in der
Auftassung der Constitution des Paraoxalmethylins. In der That ist
es gar nicht einzusehen, warum aus jener interessanten Synthese aus
Glyoxal und Aldehyd, wie Hr. Radziszewski meint, »zur Geniige
erhellen soll«, dass dem Kérper die ihm von-Hrn. Radziszewski
zugeschriebene Constitution zukommt, wihrend doch die betreffenden
Condensationsvorginge auf die verschiedenste Weise verlaufen kdnnen!

Gemiss meiner friiher ausgesprochenen Absicht habe ich inzwischen
nun mit dem Paraoxalmethylin mich weiter beschiiftigt und bin heute
in der Lage, einige neue und flir die Beurtheilung der Natur jener
Base sehr wesentliche Thatsachen mitzutheilen.

Das Paraoxalmethylin erhielt ich zuerst durch Spaltung aus dem
Oxalithylin, und von vorn herein ist von mir unmissverstindlich, sogar
an der Hand interemistisch angenommener Strukturformeln?), darauf
hingewiesen worden, dass das Paraoxalmethylin u. a. die dem Oxal-
dthylin za Grunde liegende Base sein kénne, welche durch Aethylirung
dann natiirlich in jenes iibergehen muss. Da ich gleichzeitig die Aehn-
lichkeit des Paraoxalmethylins mit dem Glyoxalin erkannte, stellte ich
damals Versuche an, um aus Oxalmethylin das Glyoxalin selbst zu
gewinnen3), statt dessen wurde aus dem Oxalmethylin aber auch nur
das isomere Paraoxalmethylin erhalten. Da nun die weiteren Versuche
lehrten, dass das Oxalmethylin = Methylglyoxalin, (C3H3N)NCH;,
gei, so lag fir mich der Gedanke nahe, dass letzteres, sowie seine
hoheren Homologen, Aethylglyoxalin u. s. w. durch erhéhte Temperatur
eine molekulare Umlagerung in eine secundire Base erleiden méchten,
dhnlich wie nach den grundlegenden Versuchen von A. W. Hofmann
Toluidin aus Methylanilin entsteht.

Diese Annahme hat sich vollkommen bestitigt. Beim Hindurch-
leiten durch eine kurze, zur Rothgluth erhitzte Glasréhre

1 Apn. Chem. Pharm. 214, 305.

?) Vgl. diese Berichte XIV, 426, und Ann. Chem. Pharm. 214, 326. Wenn
dem gegeniiber in seiner letzten Mittheilung, diese Berichte X'V, 2707, Hr. Rad-
ziszewski den Gedanken, dass Aethylparaoxalmethylin = Ozalithylin sein
kénne, wie es scheinen will, als neu far sich in Anspruch nimmt, so hat er
wohl die citirten Stellen iibersehen.

3) Diese Berichte X1V, 427. — Ann. Chem. Pharmn. 214, 317.
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kann mandie alkylirten Glyoxaline, (CsHsN)NR, in isomere
Verbindungen von ganz anderen Eigenschaften umwandeln.

Die Reaktion verlduft sehr glatt. Als Nebenprodukt entsteht je-
doch bei derselben in allen Fillen Blausiure.

Es wird zweckmiissig sein, die durch Umlagerung aus den Gly-
oxalinen erhiltlichen Verbindungen als Paraglyoxaline zu bezeich-
nenYalso das aus dem Methylglyoxalin entstehende Paramethylglyoxalin,
das aus dem oben beschriebenen Aethylglyoxalin gebildete Paramethyl-
glyoxalin u. s. w. zu nennen.

Das Paramethylglyoxalin ist natiirlich identisch mit Para-
oxalinmethylin, und darin liegt ein neuer Beweis fiir die Identitit
von Methylglyoxalin und Oxalmethylin. Das in langen Nadeln kry-
stallisirende Platinsalz der bei 136° schmelzenden Base Cy Hg No
ergab:

Berechuet Gefunden
Pt 34.16 3415 pCu.

Die Bildungsweise des Paramethylglyoxalins lisst kaum eine andere
Interpretation zu als die, dass es ein methylirtes Glyoxalin

[CaH:(CH;)NINH

ist, d. h. die secundére Base, aus welcher sich, gemiss meinen
fritheren und den oben mitgetheilten Versuchen, durch Aethyliren
das Oxalithylin muss gewinnen lassen.

Das Paramethylglyoxalin warde nun mit 1 Molekiil Jodithyl in
dtherischer Losung auf 1000 erhitzt, nach stattgehabter Reaktion der
Aether verjagt, die riickstindige Masse mit concentrirter Kalilauge
versetzt und die alkalische Flissigkeit mit Chloroform ausgeschiittelt.
In das Chloroform ging eine Substanz, die bei der Rektification zuerst
ein Oel vom Siedepunkt des Oxaldthylins lieferte. Dann stieg das
Thermometer schnell sehr hoch und die {ibergehenden Antheile er-
starrten krystallinisch. Letztere bestanden aus einem Jodid, das
durch Kali nicht direkt zersetzbar war, also aus einem Ammonium-
jodid. Das erhaltene Oel wurde in Salzsiure geldst und in ein
Platinsalz verwandelt. Das schon krystallisirende Salz gab bei der
Analyse genau fiir Oxalidthylin stimmende Zahlen:

Berechnet Gefunden

Pt 31.19 31.28 pCt.

Beim Erhitzen bis etwas iiber 200° zersetzt sich das Salz zu
einer tiefschwarzen Masse, indem es sein Volum dabei um das Mehr-
fache vergréssert. Dasselbe charakteristische Verhalten zeigt das
Platinsalz des Oxaldthylins aus Didthyloxamid. Die Identitit beider,
auf ganz verschiedenem Wege erhaltenen Verbindungen ist somit mehr
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als wahrscheinlich gemacht und fir das Oxaléthylin die oben gegebene

und frither von mir schon in Betracht gezogene Formel
[CsH:(CH;)N]NC: H;

gesichert.

Das Paraithylglyoxalin, C;HgN3, ist eine prachtvoll kry-
stallisirende Substanz, die etwas hiher siedet, aber niedriger schmilzt
(bei 76—779) als das Paramethylglyoxalin. Das leichtlgsliche Platin-
salz krystallisirt in vorziiglich ausgebildeten Prismen oder Platten.

Berechnet Gefunden
Pt 32.63 32.45 pCt.

Es war zu erwarten, dass diese Base, [C3Hy(C3H;)N]JNH, die
dem Oxalpropylin zu Grunde liegende Verbindung sei, wenn dem
Oxalpropylin und Oxaliithylin eine analoge Constitution zuzuschrei-
ben ist.

Gleiche Molekiile Paraiithylglyoxalin und Brompropyl wurden da-
her durch Erhitzen auf 120° vereinigt. Aus dem entstandenen, in
Wasser leicht 18slichen Salz konnte durch Kali eine Base abgeschieden
werden, welche zwischen 229—234° siedete, mit Wasser mischbar
war und sich auch sonst dem Oxalpropylin dhnlich verhielt.

Die Analyse des gut krystallisirten Platinsalzes ergab:

Berechnet fiir (CgH;14Ny. HCl)s PtCly Gefunden
28.63 pCt. 28.61 pCt.

Ebenso wurde ein krystallisirtes, unter 100° schmelzendes Zink-
doppelsalz gewonnen, das mit dem entsprechenden des Oxalpropylins
aus Dipropyloxamid noch niéher verglichen werden soll.

Es ist nun sehr wahrscheinlich, dass das Paraiithylglyoxalin sich
als identisch erweisen wird mit der Verbindung, welche Hr. Radzis-
zewski aus einem Gemisch von Glyoxal, Propylaldehyd und Ammo-
niak erhielt!), deren Eigenschaften aber noch nicht niher angegeben
worden sind. Hr. Radziszewski nennt letztere Verbindung »Para-
oxaldthylin«, obgleich dieselbe, weder was dic Formel, noch was die
Constitution betrifft, mit dem Oxalithylin etwas zu thun haben kann
(s. unten). Es erklirt sich diese Bezeichnung wohl aus den ganz ab-
weichenden Ansichten, welche Hr. Radziszewski beziglich der
Constitution des Oxaléthylins den meinigen gegeniiber hat. Trotzdem
diirfte sich aber doch, wenn die oben ausgesprochene Vermuthung
richtig ist, dass die genannten Basen identisch sind, die Anmsicht
Hrn. Radziszewski’s bewahrheiten, dass er aus seinem »Paraoxal-
fthylin« Oxalpropylin erhilt.

Parapropylglyoxalin scheint sich schon weniger glatt zu
bilden, als die niederen Homologen, wie ja mit wachsendem Kohlen-
stoffgehalt der Seitenketten die Méglichkeit der Abspaltung von Kohlen-

1) Diese Berichte XV, 2078.
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wassgerstoff bei erhohter Temperatur wohl zunehmen muss. Ein festes
Umwandlungsprodukt wurde bei dem Durchleiten von Propylglyoxalin
durch eine gliihende Réhre nicht erhalten. Die hchst siedenden An-
theile der gewonnenen Fliissigkeit gaben ein Platinsalz,. dessen Ana-
lyse auf Parapropylglyoxalin nur annihernd stimmende Zahlen gab.
Berechnet Gefunden
Pt 31.14 30.09 pCt.

Zu einer niheren Untersuchung reichte das vorerst gewonnene
Material nicht aus.

Interessant wird es sein, zu versuchen, wie Isopropylglyoxalin
sich beim Erhitzen verhilt und ob das eventuell entstehende Paraiso-
propylglyoxalin sich durch Condensation aus Glyoxal, Aceton und
Ammoniak erhalten lisst.

Das Oxalidthylin, [CsHa(CH3;)N]JNCyH;, giebt beim Erhitzen
mit Aetzkalk Paramethylglyoxalin, [C; H; (CH3)N]NH. unter Aethylen-
abspaltung. Es war méglich, dass es beim Erhitzen fiir sich in
Paraiithylmethylglyoxalin, [C3sH(CHs)(CeH;) N]NH, sich verwandelt
welches man dann Paraoxalidthylin (s. 0.) auch nennen kénnte

Der Versuch hat anders entschieden.

Oxaliithylin liefert beim Hindurchleiten durch ein gliihendes Rohr
-viel Blausdure, aber nur verhiltnissmiissig wenig hoch siedende Pro-
dukte. Diese letzteren erstarren beim Abkiihlen und zeigen alle
charakteristischen Eigenschaften des Paraoxalmethylins. Die so
gewonnene krystallisirte Base wurde in das Platinsalz verwandelt,
dessen Analyse ergab:

Berechnet
fir (CoHg N2 - HCla PtCly Gefunden
Pt 34.16 34.42 pCt.

Es scheint demnach, als wenn in dem Glyoxalin-Radikal (C3Hs)
nur ein Wasserstoffatom sich leicht bei Pyrooperationen durch Kohlen-
wasserstoffradikale ersetzen liesse, doch wire der Versuch etwa mit
methylirtem Paramethylglyoxalin zu wiederholen.

Die Beziehungen der wichtigsten oben besprochenen Verbindungen
zu einander lassen sich iibersichtlich in folgenden Symbolen aus-
driicken: ‘

C;H3N.NH C3;H: (CHs)N. NH C3Ha(CoH;)N.NH  C3Ho(CsH:))N.NH
Glyoxalin Paramethylglyoxalin Para#ithylglyoxalin Parapropylglyoxalin
CaH3N.NCH3 ’ Cng(CHg.)N.NCsz, C3 Hg(CﬁHs)N.NC3H7
Methylglyoxalin Oxalithylin Oxalpropylin
(Oxalmethylin)
C3HyN .NCy H;
Aethylglyoxalin
CG:H3N.NCs;H;
Propylglyoxalin.
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Die eben und die friiher beziiglich der in Rede stehenden Basen
mitgetheilten Thatsachen lassen sich nun, wie gezeigt wurde, gar nicht
mit der von Hrn. Radziszewski vorgeschlagenen rationellen Glyoxa-
linformel, nicht gut mit der friiher von Wyss und der spiiter von
Lubavin aufgesteliten!) in Einklang bringen, sie lassen sich aber
gleich gut deuten, wenn man fiir das Glyoxalin die Formel

.CHy.

(HN)=:=C¢ N

“CHy~
annimmt, welche ich neulich in Betracht gezogen habe, oder die,
welche neuerdings Hr. Japp 2), ohne selbst fiir die Frage, um welche
es sich handelte, direkt experimentelles Material zu liefern, als die
richtige bezeichnet und auf Grund welcher er dann in einer neueren
Abhandlung3) folgerichtig die Formeln fiir das Oxyalmethylin u. s. w.
aufbaut.

Hr. Japp basirt seine der Beriicksichtigung sehr werthe Formel:

auf die von Radziszewski hervorgehobene Analogie zwischen Gly-
oxalin und Lophin. Ist diese Analogie thatsichlich vorhanden4), dann
ist die Japp’sche Formel wahrscheinlich die richtige, da nach den
schdnen Untersuchungen des englischen Chemikers die Constitution
des Lophins als die einer Anhydrobase ziemlich klar liegt.

Was, wie Hr. Japp iibrigens selbst hervorhebt, gegen seine Gly-
oxalinformel spricht, ist die Schwierigkeit, die glatte Bildung von einer
Verbindung:

1) Ich mochte hier noch einen Irrthum Hrn. Radziszewski’s, wenn
auch nur, weil er fir die Sache ohne Belang ist, ganz beiliufig berichten,
pimlich den (diese Berichte XV, 2706), dass die vou Wyss s. Z. (iibrigens
auf Grund der damals bekannten Thatsachen ganz folgerichtig) als méglich
bezeichnete Constitutionsformel fir das Glyoxalin von Lubavin, Wallach
u. A. »acceptirt« sei. Abgesehen davon, dass ich mich bis heute noch fir
keine Formel fiir das Glyoxalin entschieden habe, ist zu bemerken, dass so-
woh! die von Lubavin als auch die von mir in Diskussion gezogene Formel
von der Wyss’schen verschieden ist. Haitte man aber heut nur zwischen der
von Wyss und der von Radziszewski vorgeschlagenen Formel die Wahl,
s0 wiirde man ersterer den Vorzug geben miissen, weil sie der secundiren
Natur des Glyoxalins Rechnung trigt.

?) Diese Berichte XV, 2418,

3) Journ. of Chem. Soc. 1883, 1.

4) Ich bin beiliufig in Begriff zu versuchen, ob sich ans Brombenzol uand
Tribromglyoxalin synthetisch Lophin erhalten lisst.
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CH---N(CHj)~.
i >CH (Methylglyoxalin)
CH--N=:=7
CO--NHCH;

aus ! (Dimethyloxamid)
CO--NHCH; :

zu erkliren. Die Umsetzung der Oxamide mit Phosphorpentachlorid
fibrt nun glatter zu Oxalinen, als die Umsetzung von Glyoxal mit
Ammoniak zu Glyoxalin (wobei bekanntlich grosse Mengen von Gly-
cosinl) entstehen). So lange eine Formel aber iiber die wichtigste
Bildungsweise eines Kérpers keine ausreichende Auskunft giebt, darf
sie doch keinenfalls ohne weiteres und ohne Beibringung der schlagend-
sten Beweise als die richtige angesehen werden, so plausibel sie auch
sonst sein mag.

Ich mochte nun allerdings nachweisen, dass Hr. Japp vielleicht
etwas zu weit geht, wenn er die Zweifel an der Zuladssigkeit seiner
Formel in die Worte?) kleidet: »es trifft dieselbe der Vorwurf, nicht
irgend eine Erklirung fir die Thatsache der Identitit' von Methyl-
glyoxalin und Oxalmethylin zu liefern<. Es ldsst sich nimlick das
Zustandekommen einer Verbindung von obiger Formel aus Dimethyl-
oxamid doch erkliren, wenn man Folgendes annimmt. Erwiesener-
maassen erzeugt Phosphorpentachlorid aus. Dimethyloxamid zunichst

das Tetrachlorid,
CCILbNHCH;

CClNHCH;
Aus diesem kann, wie ich mehrfach hervorgehoben habe, das Chlorid
CCl;---NCHs

€7 NCH,

durch Salzsiureabspaltung sich bilden. Nimmt man nun an, dass die
nascirende Salzséiure die Bindung der beiden mit einander verkniipften
Kohlenstoffatome unter Addition von 1 Molekiil Salzsdure sprengt, so
kime man z. B. zu folgender Verbindung:

CIC Cly!--N CHs

—_ - ’

HC::NCHH,
welché durch Austritt von 2 Molekiilen Salzsiure an den durch Punkte
markirten Stellen liefern kinnte:

901---N(CH3)\_\

. CH--N=- =+

) Das Glycosin diirfte in dhnlichen Beziehungen zum Glyoxalin stelen,
wie das Dioxaldthylin zum Oxaldthylin.

%) Diese Berichte XV, 2420.
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Man kann den Reaktionsverlauf natiirlich auch noch etwas anders
fassen. Ich verzichte indess vollkommen auf eine weitere theoretische
Discussion in dieser Richtung und auf das Hervorheben der Conse-
quenzen, welche aus der oben entwickelten Formulirung sich ergeben
wiirden, bis sicherere Grundlagen fiir die Annahme einer bestimmten
Glyoxalinformel gewonnen sind. Diese Grundlagen kénnen aber uns
durch das Experiment geschafft werden.

Um weiteres Material fiir die Beurtheilung der Frage zu gewinnen,
bin ich in Begriff, einerseits die Amidine (Anhydrobasen) des Aethylen-
diamins, wie ‘

CH;---NH-

! ~-CH u. s. w.,

CH;-- N~ :
zu bereiten, andererseits das Verhalten von Aldehyden zum Aethylen-
ditmin zu studiren. Jene Amidine sollten sich leicht in Verbindungen
verwandeln lassen, welche die Formel haben, welche Hr. Japp dem
Glyoxalin zuschreibt?).

Ferner werde ich fortfahren, die Spaltungsprodukte der Oxaline
und Glyoxaline zu studiren. In letzterer Hinsicht mdéchte ich schon
heut auf die oben bereits angedeutete Thatsache aufmerksam machen,
dass die bestindigen tertiiren Glyoxalinbasen sehr unbestindig werden,
wenn man Alkyljodid zu ihnen addirt. Das so bestindige, sein Chlor-
atom so fest bindende Chloroxalithylin z. B. zerfillt nach der Addition
zu Jodithyl schon beim schwachen Kochen mit Kali unter Abspaltung
von Aethylamin und Herausgehen des Chlors.

Nachschrift. In Begriff, die vorstehende Arbeit einzusenden,
erhalte ich das letzte Heft der »Berichte«, welches (S. 284) einen
neuen Aufsatz von Hrn. Japp iiber die Constitution der Glyoxaline
und Oxaline enthilt. Auch in diesem werden eigene Experimental-
untersuchungen nicht mitgetheilt und ebensowenig wird eine Erklirung
fir die Bildung des Methylglyoxalins aus Dimethyloxamid versucht.
Wie weit ich mit den anderen Orts schon im Wesentlichen von ihm
mitgetheilten theoretischen Ansichten des Hrn. Verfassers iiberein-
stimme, ergiebt sich aus dem Vorstehenden.

) Man sollte auch meinen, dass eine Verbindung von der Zusammen-

CHNH .,
setzung  § >CH, sich leicht misse in Aethylendiamin @berfiihren
CHN

lassen.





