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318. Br. Radz i szewsk i  und L. Szul:  Ueber des Glyoxal- 
isoamylin und dessen Abkommlinge. 

(Eingegangen am 28. Mai.) 

1. M e t h o d e  d e r  D a r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n .  
Das Glyoxalisoamylin hatte einer von uns schon friiher durch 

Einwirkung von Glyoxal auf Isovaleraldehydammoniak erhalten *). 
Gegenwartig haben wir es in grosseren Mengen durch Einwirkung 
von Ammoniak im Gaszustande auf eine alkoholische Liisung von 
rohem Glyoxal und Isoamyialdehyd dargestellt. Durch Abkiihlung 
des Gefasses wurde Sorge getragen, dass die Einwirkung bei gewohn- 
licher Zimmertemperatur von Statten gehe. Nach 24 Stunden wurde 
die mit Ammoniak iiberslttigte Masse auf dem Wasserbade unter 
Zusatz von geloschtem Kalk verdampft, und die Base voii den ge- 
bildeten Calciumsalzen durch zweimaliges Behandeln des Riickstandes 
mit Alkohol getrennt. Die alkoholische Losung wurde auf dem Wasser- 
bade bis zur  Syrupconsistenz verdampft und destillirt , und der bei 
430 -280O C. ubergehende Antheil, welcher in der Vorlage erstarrte, 
nach wiederholter Destillation aus siedendem Wasser umkrystal- 
lisirt. Das so dargestellte Glyoxalisoamylin ist ein fester schnee- 
weisser Kijrper , krystallisirt in charakteristischen abgeplatteten und 
etwas siibelartig gekriimmten Nadeln, die schon friiher beschrieben 
worden sind; es schmilzt bei 120- 1210 C. und siedet konstant bei 
273-274O C. ( B  = 748 mm, tB = 21.5" C.) Eine neue Analyse des 
Kijrpers ergab folgende Resultate: 

Gefunden Ber. fur C ~ H I Z N Z  
C G7.38 67.74 pCt. 
H 9.93 9.68 3 

Das Glyoxalisoamylin lijst sich leicht in Methyl- und Aethyl- 
aikohol, schwieriger in Benzol, und in Aether ist es nur sehr schwer 
loslich. 1OOg Wasser losen bei 19.70 C. nur 1.11 g dieser Base, in 
siedendem Wasser ist sie aber ziemlich leicht lijslich. Aus dieser 
Losung krystallisirt sie schon beim Abkuhlen. 

Durch Einwirkung der Chlorwasserstoffsaure auf diese Base, ent- 
steht das c h 1 o r  was  s e r s t o ff s a u r  e GI y o x a l  i s  o a my 1 in  C T H ~ ~ N H ~ ,  . 
HCl. Es ist ein farbloser an der Luft zerfliesslicher Kiirper, kry- 
stallisirt schwierig aus Alkohol und schmilzt bei 135-136O C. Eine 
Analyse desselben ergab 21.91 pCt. Chlor anstatt 22.11 pCt. 

Das b r o m w a s  s e r s t o f f s a u r  e G1 y o x a l i  s o a my ii n C? HlsN2. 
H B r  ist ehenfalls ein farbloser Kiirper, und zerfliesst an der Luft 

') Diese Berichte XVI, S. 747 
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noch leichter als das vorher beschriebene Salz. Aus alkoholischer 
Lijsung krystallisirt es in undeutlichen durchscheinenden Krystallen, 
die an der Luft bald matt werden und erweichen. Es schmilzt bei 
1000 C. Eine Analyse desselhen ergab 38.82 pCt. Brom, anstatt 

Das s c h w e f e l s a u r e  G l y o x a l i s o a m y l i n  konnte in Folge der 
ausserordentlich leichten Zerfliesslichkeit an der Luft nicht in reinem 
und krystallinischem Zustande erhalten werden, es wurde deshalb nicht 
naher untersucht. Aus der zum vollstandigen Neutralisiren der 
Schwefelsaure erforderlichen Menge der Base kann man aber schliessen, 
dass es ein neutrales schwefelsaures Salz ist. 

Das n x a l  s a u r e G 1 yo x a l i  s o am y l  i n  (CI HI2 N z ) ~  Cs Hq 0 4  kry- 
stallisirt aus Wasser in schijnen und grossen farblosen Krystallen, 
die bei 1960 C. schmelzen. Etwas iiber den Schmelzpunkt erwarmt 
zersetzen sie sich unter Gasentwicklung. Eine Analyse des Salzes 
ergab 16.98 pCt. Stickstoff anstatt 16.56 pCt. Prof. Dr. K r e u t z  
hatte die Giite gehabt dieses Salz iu kryetallographischer Hinsicht 
zu untersuchen, und uns nachstehende Resultate rnitzutheilen : 

)Die rnir zur Untersuchung iibergebenen Krystalle von nahe 
1 cm Lange gehoreri dem rhombischen Systeme an. Sie sind nur yon 
Prisma- iind Brachydoma-Flachen begrenzt, selten ist die scharfr 
Prismakante dnrch das Brachy - Pinakoi'd abgestumpft. Nach der 
letzteren Flache sind die Krystalle vollkommen spaltbar. Die Prisma- 
flachen sind etwas eingesunken und matt, die Domaflachen durch 
Wiederholung der Polkante wie gekerbt , die Neigungswinkel der 
Flachen konnten demnach nur annahernd bestimnit werden. Das 
Mittel aus mehrereri Messungen ist fiir die vordere Prisinakante 
128O 5 2 ,  fiir die Brachydoma-Polkante 1300 34', daraus das Achsen- 
verhaltniss : 

Optische Achsenebene senkrecht zur Spaltungsflache.(< 
Das P l a  t i n d  opp  e 1 s a1 z (CT H12N2 . H Cl)2Pt (314, krystallisirt in 

durchsichtige pomeranzengelbe Saulen, und ist in Wasser und in Alkohol 
schwer liislich. Zwei Analysen desselben ergaben 29.90 und 29.95 pCt. 
Platin. anstatt 29.72 pCt. 

38.93 pc t .  

a : b : c = 0.4784 : 1 : 0.4603. 

11. D i e  E i n w i r k u n g  von Brom.  

a) 6 g Glyoxalisoamylin wurden in wasserfreiem Aether gelost, 
und zu der Losung durch Schwefelsaure entwassertes Brom tropfen- 
weise hinzugefiigt, bis nach Zusatz eines uberschiissigen Tropfens die 
Fliissigkeit sich schwach gelblich gefarbt hatte. Die dazu erforder- 
liche Menge von Brom betrug 5.8 g. Wahrend der Einwirkung wurde 
die Temperatur der Liisung bei 00 C. gehalten. Schon wahrend der 
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Einwirkung schied sich ein krystallinischer schneeweisser und in 
Aether unliislicher Niederschlag Bus, welcher abfiltrirt und aus Wasser 
umkrystallisirt wurde. Es wurden undeutliche farblose Krystalle er- 
halten, die nach Ermittelung anderer Eigenschaften und infolge einer 
Analyse sich als das oben beschriebene bromwasserstoffsaiire Gly- 
oxalisoamylin erwiesen hatten. 

Das  Filtrat wurde auf dem Wasserbade verdampft, und der zu- 
riickgebliebene feste Korper aus Alkohol umkrystallisirt. Nach zwei- 
maliger Krystallisation wurden farblose bllttchenartige Krystalle er- 
halten, die bei 157-158" C .  schmolzen und einer Analyse zufolge sich 
als Dibromglyoxalisoamylin erwiesen hatten. Es wurde namlich 
56.60 pCt. Brom unstatt 56.66 pCt. gefunden. Dieser Kiirper gibt mit 
salpetersaurem Silberoxyd einen weissen, am Licht sich schnell schwar- 
zenden Niederschlag, der sich beim Erwiirmen in einer Temperatur 
gegen 300" C .  zersetzt, ohne rorher zu schmelzen. Naher wurde der- 
selbe nicht untersucht. 

b) 7 g Glyoxalisoamylins wurden in wasserfreiem Aether gelost, 
und zur Liisung bei einer Temperatur von Oo C .  Brom tropfenweise 
hinzugefiigt , bis die Fliissigkeit eine pommeranzengelhe Farbe an- 
genommen hatte. In  diesem Falle wurden 21 g Brom verbraucht. 
Nach beendigter Einwirkung bildete sich auf dem Boden des Gefasses 
riri krystallinischer weisser Niederschlag neben eiiiem pommeranzen- 
gelben. Die nach Verlauf von 24 Stunden abfiltrirte atherische Liisung 
euthielt vie1 Cyanwasserstoff- und Rromwasserstoffsaure , und nach 
Vkrdampfen des Aethers blieb eine syrupdicke an der Luft rauchende 
Fliissigkeit, die sich zur naheren Untersuchung nicht eignete. Der  
erwahnte Niederschlag wurde mit Wasser gewascheii (das Waschwasser 
enthielt neben anderen Kiirpern vie1 Cyanwasserstoff) , hernaeh in 
Alkohol geliist, und die Losung in zwei Theile getheilt. D e r  eine 
Theil wurde rnit schwefliger Saure hehandelt, um die Bromverunreini- 
gungen zu entfernen , hierauf auf dem Wasserbade verdampft, und als 
sich eine geniigende Menge eines Niederschlages gebildet hatte, wurde 
derselhe abfiltrirt, und aiis Alkohol umkrystallisirt. Es wurden farb- 
lose undeutliche Krystalle erhalten , die bei 157 - 158O C .  schmolzen, 
und 56.60 pCt. Brom enthielten. D e r  Kiirper gab mit salpetersaurem 
Siiberoxyd einen weissen pulverigen sich am Licht schwarzenden 
Niederschlag, es war also das schon bei der vorher beschriebenen 
Einwirkung erhaltene Dibromglyoxalisoamylin C7 Hi0 Nz Br2. 

Ans dem anderen Theile der Liisung wurden nach dreimaligeni 
'Umkrystallisiren vollkommen farblose nadelformige Krystalle erhalten, 
welche bei 200° C .  sich schwarzten, und hei 216-217O C .  schmolzen. 
Zweien Analysen zufolge erwies sich der Korper als Trihromglyoxal- 
isoamylin, es wurden namlich 66.88 und 66.46 pCt. Brom, anstatt 
66.48 pCt. gefunden. Das Tribromglyoxalisoamylin ist in Alkohol, 
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Aether, iind zum Theil auch in Wasser liislich, aus  Wasser krystallisirt 
r s  in schiinen seidengliinzenden nnd biischelfiirmig rereinigten Nadeln. 
Rei der L~ntersuchung anderer Eigenschaften dicses Kiirpers ergab sich, 
class rr Knit salpetersanrern Silberoxyd einen Niedrrschlag giebt, der 
-22.13 pCt. Brom enthielt, wallrend der dritte 'l'heil der irn Tribrom- 
glyoxalisoamylin enthaltenen Hromnienge 22.1 8 pCt. betriigt. Ebenso 
giebt er auch mit scliwefliger S5iire das Dibromglyoxalisoaniylin, naclr 
der Gleichung: 

C j  I& €31-2 N2 + Ha P 03 -t 132 0 = C; Hlo Erp N2 + I& S 0 4  + H Rr. 

111. D i e  O x a l i n b a s e n .  
I )  0 x a l m e t  h yl i s o a m  y l i  n. 

Diese Base konnte nicht in solclier Menge dargestrllt werden, dass 
inan ihre Eigenschaften genau zu ermitteln \ ermochtc, wiewohl zu dieseni 
Zwecke die Miscliung von Glyoxalisoamylin und Jodmethj 1 stark mit 
Methplalkohol verdiiiint, und iiur die theoretiscli berechnete Menge 
Jodmethyl rerbraucht wurde. Es wurdr aber ein Salz roil der Zu- 
sammerisetzung CT Ill1 ( C  H.I) Nz C H3 J erhalten, welches in sehr 
schiiiicn farblosen und dnrchsichtigm rhombischen Siiulrn krystallisirt. 
S w h  Untersuchnngen des Prof. I< reii t z  betragen die Winkel derselben I 

I , 
Die am alkoholischer Liisung erhaltenen ICrystalle besitzen die 

Eigenschaft, dass sie auf 136O C. erwarmt ihre Durchsichtigkeit ver- 
lieren, und dieselbe nicht wieder annehmen. Sic schmelzen bei 1G9 bis 
170° C. Bei den aus der wiisserigen Liisnng erhaltenen Krystalleii 
konnte diese Eigenschaft iiicht beobachtet wrrden. Die Ursache der 
genarinten Eigenschaft kann nicht vom Entweichen des Krystallisations- 
wassers herriihren , weil die Iirystalle dasselbe nicht enthnlten. E ine  
Analyse des beschriebenen Kiirpers ergab 45.18 pCt. J o d ,  anstatt 
45.26 pCt. 

2) O x  a la  t h y l i s o  a m  y l i  n ,  C7 H11 (C2H5) NB. 
Dasselbe wurde analog wie aiidere derartige Basen dargestellt, 

niimlich durch mehrstiindigcs Erwarmen auf dem Wasserbade des 
Glyoxalisoamylins mit Bromiithyl , am Riickflusskiihler. Nach Ab- 
destilliren des iiberschlssigen Bromathyls w-urde der R6ckstand in 
Wasser geliist, mit einer concentrirten Liisung von Kalilauge behandelt, 
nnd aus dem ausgeschiedenen Oel die Base mittelst fraktionirter 
Destillation als einc bri 224-2250 C. ( B  = 743 mm , tg = 19.40 C.) 
constant siedende Fliissigkeit jsolirt. Es ist eine farblose Fliissigkeit 
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von unangenehmem und stechendem Geruch, bei 19.6O C. betragt das 
specifische Gewicht derselben 0.9291. Das Platindoppelsalz 

[ C ~ H I ~ ( C ~ H ~ ) N ~ .  HC112. PtClc 
krystallisirt in pommeranzengelben schiefen Prismen, uiid ist in heissem 
Wasser loslich. Eine Analyse desselben ergab 27.08 pCt. Platin anstatt 
27.27 pCt. 

3 )  0 x a l  p r o p  y l i s  o a m  y l i  n. 
Diese Base wird auf die oben beschriebene Weise dargestellt, 

gleichzeitig entsteht aher in reichlicher Menge ihre Verbindung mit 
Bronipropyl, welche von ihr mittelst Aether getrennt werden kann. 
Das Oxalpropylisoaniylamin ist eine farblose Flussigkeit von charakte- 
ristischem Geruch , es siedet bei 239 - 242O C. ( B  = 738 nim, 
tH = 230 C.). Es liist sich schwieriger in Wasser als das Oxalathyl- 
isoamylin, und besitzt bei 18.0O C. ein specifisches Gewicht von 0.9149. 

Das Platindoppelsalz [CiH11(Cb&)Na .HC1]2 Pt  Cl4 ist in siedendem 
Wasser und in siedendem Alkohol lijslich, und lirystallisirt aus der 
wgsscrigen L6sung i n  kleinen pommeraiizengelben iiur unter dem 
Mikroskop sichtbaren SBulcn. Eiiie Analyse derselben ergab 26.25 pCt. 
Platin, anstatt 26.23 pCt. 

Der in A&er unliisliche weisse Iiiirper welcher sich neben 
0xalpropyliso;tmylin gebildet hatte, wurde durch Umkrystallisiren ails 
Wasser in farblosen durchsichtigen Saulen erhalten, welche bei 162 bis 
l63O C. schmolzen, urid sich in Wasser und in Alkohol losten. Mit 
einer Losung von salpetersaurem Silberoxyd gab der Korper schon in 
der Kalte einen Niederschlag von Bromsilber, nnd die daraus be- 
rechnete Menge von Brorn betrug 27.89 pCt. anstatt 27.62 pCt. be- 
rechnet fiir C? H11 (C, H;) N2 Cs H7 Br. Es ist also das Bromid des 
Oxaldipropylisoamylins. Prof. K r e u  t z  hatte die Gute gehabt uus 
iiber die Krystallform dieser Verbindung folgendes mitzutheilen : 

))Die Krystalle gebijreri dem rhombischen Systeiiie an, sie bilden 
circa 0.7 cm lange schinale Saulchen, und sind durch vorwaltende 
Brachypinakoi'd- , schmale Prisma- , und Basis-Fllchen begrenzt. Die 
optische Achsenebene liegt im makrodiagonnlen Durchschnittcc. 

4) 0 x a1 i s o b u t y l  i s o a in y 1 i n  , C7 H11 (C4 H g )  N2. 

Es ist eine farhlose Fltissigkeit, welche bei 16.1O C. ein specifisches 
Gewicht von 0.9048 besitzt, und bei 238-242O C. (€3 = 742 mm, 
tn  = 18.00 C.) siedet. I n  den iibrigen Eigenschaften gleicht sie den 
vorher beschriebenen Rasen. 

Das Platindoppelsalz [C, H ~ ~ ( C ~ H ~ ) N P  . H CI] PtCI,, krystallisirt 
in hell - pommeranzengelben goldgliinzenden Blattchen, welche auch in 
siedendem Wasser und in Alkohol schwer loslich sind. Eine Analyse 
derselben ergab 25.19 pCt. Platin anstatt 25.51 pc t .  
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5) 0 x a1 i s o a m p l  i s oa rn y l  i n ,  Cp H11 (C, HII)N~.  
Die Base siedet bei 261-262O c. (B = 737 mm, t R  = 19" c.), 

besitzt bei 14.9" C. ein specifisches Gewicht von 0.9029, und ist in 
Wasser uriloslich. In den iibrigen Eigenschaften gleicht sie den anderen 
oben lieschriebeiien Oxalinbasen. 

Das Platindappelsalz [Ci HI1 (C, €111) Nt . H Cl] Pt C14 ist in Wasser 
unloslich , und aus siedendem Alkohol krystallisirt es in gelblicheii 
sehr kleinen und undeotlichen Krystallen ; eine Analyse derselberi 
ergab 24.39 pCt. Platin, anstatt 24.1 pCt. 

Ein aus dem chlorwasserstoffsauren Oxalisoamylisoamylin und aus 
Zinkchlorid dargestelltes Doppelsalz schmilzt bei 86-87'' C. und bildet 
undeutliclie schneewcisse sehr hygroskopische Krystalle. 

Das Oxalisoamyliuoamylin kann, wiewohl es in Wasser sehr schwer 
liislich ist, niit einer dreiprocentigen Wasserstoff'superoxydliisung oxydirt 
werden. Es wird daliei ein weisser krystallinischer Korper erhalten, 
welcher leicht in voluminosen ( vie1 Raum einnehmenden) Nadeln 
su1)limirt. Der Schmelzpunkt des Kiirprrs liegt bei 180- l S l o  C. 
Eine Analyse drsselben ergab folgeiide Resultate : 

Gcfundeii Rer. f. ( ' 20~Kj  l€jC-,EIll 
C 58.81 58.31 pCt. 
H verloren 11.12 7, 

Wiewohl mail etwas mehr Kohleristoff erhalten hatte, als die 
obige Formel fordert, so unterliegt doch keinem Zweifrl, dass der 
Korper das Amyloxamid ist. 

Uebrigens verhalten sich alle obeii angefuhrten Oxaline gegeii 
Gerbsgure, Pikrinsaure, Wolframsiiure etc. ganz analog, wie die anderen 
von W a l l a c h  und nachher von einem von uns in den vorhergeheiideii 
Arbeiten beschriebeiieri Oxalinbasen. - 

L e  m b e r g ,  Cniversit&tslaboratorium, im Mai 1884. 

319. H. Ri l iani  und S. Kleemann: Umwandlung der Glucon- 
sBure in normales Caprolacton bezw. normale Capronsaure.') 

(Eiiigogangen am 29. Mai.) 

Lasst man auf Dextrose in wasseriger Losung bei gewohnlicher 
Temperatur Brom einwirken, so wird der Traubenzucker fast quanti- 
tativ oxydirt nach der Gleichung ?): 

CsHlzOs + OH2 + Br2 = CsHlz07 + 2 BrH. 

I) Vorlaufige Mittlieilung : Diesc Bericlite XVII, 143. 
2, Ann. Chem. Phsrm. 205, 185. 




