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318. Br. Radziszewski und L. Szul: Ueber das Glyoxal-
isoamylin und dessen AbkOmmlinge.

{Eingegangen am 28. Mai.)

I. Methode der Darstellung und Eigenschaften.

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 Lésung von
rohem Glyoxal und Isoamylaldehyd dargestellt. Durch Abkiihlung
des Gefiisses wurde Sorge getragen, dass die Einwirkung bei gewdhn-
licher Zimmertemperatur von Statten gehe. Nach 24 Stunden wurde
die mit Ammoniak {bersiittigte Masse auf dem Wasserbade unter
Zusatz von geloschtem Kalk verdampft, und die Base von den ge-
bildeten Calciumsalzen durch zweimaliges Behandeln des Riickstandes
mit Alkohol getrennt. Die alkoholische Lisung wurde auf dem Wasser-
bade bis zur Syrupconsistenz verdampft und destillirt, und der bei
200—280° C. iibergehende Antheil, welcher in der Vorlage erstarrte,
nach wiederholter Destillation aus siedendem Wasser umkrystal-
lisirt. Das so dargestellte Glyoxalisoamylin ist ein fester schnee-
weisser Korper, krystallisirt in charakteristischen abgeplatteten und
etwas sibelartig gekrimmten Nadeln, die schon friiher beschrieben
worden sind; es schmilzt bei 120— 1210 C. und siedet konstant bei
273—274° C. (B = 748 mm, tz = 21.5° C.) Eine neue Analyse des
Korpers ergab folgende Resultate:

Gefunden Ber. fir C;H;3No
C (67.38 67.74 pCt.
H 9.93 9.68 »

Das Glyoxalisoamylin 18st sich leicht in Methyl- und Aethyl-
alkohol, schwieriger in Benzol, und in Aether ist es nur sehr schwer
loslich. 100 g Wasser lésen bei 19.7° C. nur 1.11 g dieser Base, in
siedendem Wasser ist sie aber ziemlich leicht 18slich. Aus dieser
Losung krystallisirt sie schén beim Abkiihlen.

Durch Einwirkung der Chlorwasserstoffsiure auf diese Base, ent-
stebt das chlorwasserstoffsaure Glyoxalisoamylin C;H;2NH; .
HCl. Es ist ein farbloser an der Luft zerfliesslicher Korper, kry-
stallisirt schwierig aus Alkohol und schmilzt bei 135—1360 C. Xine
Analyse desselben ergab 21.91 pCt. Chlor anstatt 22.11 pCt.

Das bromwasserstoffsaure Glyoxalisoamylin C;HyN2.
HBr ist ebenfalls ein farbloser Ko6rper, und zerfliesst an der Luft

1) Diese Berichte XVI, 8. 747
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noch leichter als das vorher beschriebene Salz. Aus alkoholischer
Losung krystallisirt es in undeutlichen durchscheinenden Krystallen,
die an der Luft bald matt werden und erweichen. Es schmilzt bei
1000 C. Eine Analyse desselben ergab 38.82 pCt. Brom, anstatt
38.93 pCt.

Das schwefelsaure Glyoxalisoamylin konnte in Folge der
ausserordentlich leichten Zerfliesslichkeit an der Luft nicht in reinem
und krystallinischem Zustande erhalten werden, ¢s wurde deshalb nicht
niher untersucht. Aus der zum vollstindigen Neutralisiren der
Schwefelsiiure erforderlichen Menge der Base kann man aber schliessen,
dass es ein neutrales schwefelsaures Salz ist.

Das oxalsaure Glyoxalisoamylin (C;H;2Na)CoHy Oy kry-
stallisirt aus Wasser in schinen und grossen farblosen Krystallen,
die bei 1960 C. schmelzen. FEtwas iiber den Schmelzpunkt erwirmt
zersetzen sie sich unter Gasentwicklung. Eine Analyse des Salzes
ergab 16.98 pCt. Stickstoff anstatt 16.56 pCt. Prof. Dr. Kreutz
hatte die Giite gehabt dieses Salz in krystallographischer Hinsicht
zu untersuchen, und uns nachstehende Resultate mitzutheilen:

»Die mir zur Untersuchung iibergebenen Krystalle von nahe
1 em Linge gehdren dem rhombischen Systeme an. Sie sind nur von
Prisma- und Brachydoma-Flichen begrenzt, selten ist die scharfe
Prismakante durch das Brachy - Pinakoid abgestumpft. Nach der
letzteren Fliche sind die Krystalle vollkommen spaltbar. Die Prisma-
flichen sind etwas cingesunken und matt, die Domaflichen durch
Wiederholung der Polkante wie gekerbt, die Neigungswinkel der
Flichen konnten demnach nur annihernd bestimmt werden. Das
Mittel aus mehreren Messungen ist fiir die vordere Prismakante
128° 52, fiir die Brachydoma-Polkante 1300 34, daraus das Achsen-
verhéltniss:

a:b:c = 0.4784:1:0.4603.
Optische Achsenebene senkrecht zur Spaltungsfliche.«

Das Platindoppelsalz (CrHppeNo. HCl ) PtCly, krystallisirt in
durchsichtige pomeranzengelbe Siulen, und ist in Wasser und in Alkohol
schwer loslich. Zwei Analysen desselben ergaben 29.90 und 29.95 pCt.
Platin, anstatt 29.72 pCt.

II. Die Einwirkung von Brom.

a) 6 g Glyoxalisoamylin wurden in wasserfreiem Aether gelést,
und zu der Losung durch Schwefelsiiure entwissertes Brom tropfen-
weise hinzugefiigt, bis nach Zusatz eines iiberschiissigen Tropfens die
Flissigkeit sich schwach gelblich gefirbt hatte. Die dazu erforder-
liche Menge von Brom betrug 5.8 g. Wihrend der Einwirkung wurde
die Temperatur der Ldsung bei 00 C. gehalten. Schon wihrend der
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Einwirkung schied sich ein krystallinischer schneeweisser und in
Aether unléslicher Niederschlag aus, welcher abfiltrirt und aus Wasser
umkrystallisirt wurde. Es wurden undeutliche farblose Krystalle er-
balten, die nach Ermittelung anderer Eigenschaften und infolge einer
Analyse sich als das oben bLeschriebene bromwasserstoffsaure Gly-
oxalisoamylin erwiesen hatten.

Das Filtrat wurde auf dem Wasserbade verdampft, und der zu-
riickgebliebene feste Kérper aus Alkohol umkrystallisirt. Nach zwei-
maliger Krystallisation wurden farblose blittchenartige Krystalle er-
halten, die bei 157—158° C. schmolzen und einer Analyse zufolge sich
als Dibromglyoxalisoamylin erwiesen hatten. Es wurde nimlich
56.60 pCt. Brom anstatt 56.66 pCt. gefunden. Dieser Korper gibt mit
salpetersaurem Silberoxyd einen weissen, am Licht sich schnell schwir-
zenden Niederschlag, der sich beim Erwirmen in einer Temperatur
gegen 3000 C. zersetzt, ohne vorher zu schmelzen. Niher wurde der-
selbe nicht untersucht.

b) 7 g Glyoxalisoamylins wurden in wasserfreiem Aether gelost,
und zur Lésung bei einer Temperatur von 0° C. Brom tropfenweise
binzugefiigt, bis die Fliissigkeit eine pommeranzengelbe Farbe an-
genommen hatte. In diesem Falle wurden 21 g Brom verbraucht.
Nach beendigter Einwirkung bildete sich auf dem Boden des Gefiisses
ein krystallinischer weisser Niederschlag neben einem pommeranzen-
gelben. Die nach Verlauf von 24 Stunden abfiltrirte dtherische Lisung
enthielt viel Cyanwasserstoff- und Bromwasserstoffsiiure, und nach
Vérdampfen des Aethers blieb eine syrupdicke an der Luft rauchende
Flissigkeit, die sich zar ndheren Untersuchung nicht eignete. Der
erwihnte Niederschlag wurde mit Wasser gewaschen (das Waschwasser
enthielt neben anderen Korpern viel Cyanwasserstoff), hernach in
Alkohol geldst, und die Losung in zwei Theile getheilt. Der eine
Theil wurde mit schwefliger Siure behandelt, um die Bromverunreini-
gangen zu entfernen, hierauf aaf dem Wasserbade verdampft, und als
sich eine geniigende Menge eines Niederschlages gebildet hatte, wurde
derselbe abfiltrirt, und aus Alkohol umkrystallisirt. Es warden farb-
lose undeutliche Krystalle erhalten, die bei 157 —158° C. schmolzen,
und 56.60 pCt. Brom enthielten. Der Kérper gab mit salpetersaurem
Siiberoxyd einen weissen pulverigen sich am Licht schwirzenden
Niederschlag, es war also das schon bei der vorher beschriebenen
Einwirkung erhaltene Dibromglyoxalisoamylin C; Hyo N2 Bre.

Aus dem anderen Theile der Lésung wurden nach dreimaligem
Umkrystallisiren vollkommen -farblose nadelférmige Krystalle erhalten,
welche bei 2000 C. sich schwirzten, und bei 216—217° C. schmolzen.
Zweien Analysen zufolge erwies sich der Kérper als Tribromglyoxal-
isoamylin, es wurden niimlich 66.88 und 66.46 pCt. Brom, anstatt
66.48 pCt. gefunden. Das Tribromglyoxalisoamylin ist in Alkohol,
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Aether, und zum Theil auch in Wasser 18slich, aus Wasser krystallisirt
es in schonen seidenglinzenden und biischelférmig vereinigten Nadeln.
Bei der Untersuchung anderer Eigenschaften dieses Korpers ergab sich,
dass er mit salpetersanrem Silberoxyd cinen Niederschlag giebt, der
22.13 pCt. Brom enthielt, wihrend der dritte Theil der im Tribrom-
glyoxalisoamylin enthaltenen Brommenge 22.18 pCt. betriigt. Ebenso
giebt er auch mit schwefliger Séure das Dibromglyoxalisoamylin, nach
der Gleichung:
C7 HgBl‘aNg -+ H2803 +H: O = 07 Hm Bry No + I‘IgSOl} -+ HBr.

III. Die Oxalinbasen.
1) Oxalmethylisoamylin.

Diese Base konnte nicht in solcher Menge dargesteilt werden, dass
man ihre Eigenschaften genau zu ermitteln vermochte, wiewohl zu diesem
Zwecke die Mischung von Glyoxalisoamylin und Jodmethyl stark mit
Methylalkohol verdiinnt, und nur die theoretisch berechnete Menge
Jodmethy! verbraucht wurde. FEs wurde aber ein Salz von der Zu-
sammensetzung Cr Hyy (CHy) No CHsJ erhalten, welches in sehr
schénen farblosen und durehsichtigen rhombischen Siulen krystallisirt.
Nach Untersnchungen des Prof. Kreutz betragen die Winkel derselben:

<= 1270 < 8 = 1050, « o

Die aus alkoholischer Lésung crhaltenen Krystalle besitzen die
Eigenschaft, dass sie auf 136° C. erwirmt ihre Durchsichtigkeit ver-
lieren, und dieselbe nicht wieder annehmen. Sie schmelzen bei 169 bis
170° C. Bei den ans der wiisserigen Losung erhaltenen Krystallen
konnte diese Eigenschaft nicht beobachtet werden. Die Ursache der
genannten Eigenschaft kann nicht vom Entweichen des Krystallisations-
wassers herriihren, weil die Krystalle dasselbe nicht enthalten. Eine
Analyse des beschriebenen Korpers ergab 45.18 pCt. Jod, anstatt
15.26 pOt.

2) Oxalithylisoamylin, C;Hy (CoHs)Ne.

Dasselbe wurde analog wie andere derartige Basen dargestellt,
nédmlich durch mehrstiindiges Erwirmen auf dem Wasserbade des
Glyoxalisoamylins mit Bromithyl, am Riickflusskiihler. Nach Ab-
destilliren des iiberschiissigen Brométhyls wurde der Riickstand in
Wasser geldst, mit einer concentrirten Losung von Kalilauge behandett,
und aus dem ausgeschiedenen Oel die Base mittelst fraktionirter
Destillation als eine bei 224—225°C. (B = 743 mm, ty = 19.4° C.)
constant siedende Fliissigkeit isolirt. Ks ist eine farblose Flissigkeit.



1295

von unangenehmem und stechendem Gerueh, bei 19.6° C. betréigt das
specifische Gewicht derselben 0.9291. Das Platindoppelsalz

[C: Hy3 (C2eH;)N2 . HCl]2 . Pt Cly
krystallisirt in pommeranzengelben schiefen Prismen, und ist in heissem
‘Wasser 16slich. Eine Analyse desselben ergab 27.08 pCt. Platin anstatt
27.27 pCt.

3) Oxalpropylisoamylin.

Diese Base wird auf die oben beschriebene Weise dargestellt,
gleichzeitig entsteht aber in reichlicher Menge ihre Verbindung mit
Brompropyl, welche von ihr mittelst Aether getrennt werden kann.
Das Oxalpropylisoamylamin ist eine farblose Fliissigkeit von charakte-
ristischem Geruch, es siedet bei 239 — 2420 C. (B = 738 mim,
ty = 23° C.). BEs lost sich schwieriger in Wasser als das Oxalithyl-
isoamylin, und besitzt bei 18.0° C. ein specifisches Gewicht von 0.9149.

Das Platindoppelsalz [C;Hy;(CsH7)N2 . HCl], Pt Cly ist in siedendem
Wasser und in siedendem Alkohol l6slich, und krystallisirt aus der
wiisserigen Losung in kleinen pommeranzengelben nur unter dem
Mikroskop sichtbaren Siulen. Eine Analyse derselben ergab 26.25 pCt.
Platin, anstatt 26.23 pCt.

Der in Aether unldsliche weisse Korper welcher sich neben
Oxalpropylisoamylin gebildet hatte, wurde durch Umkrystallisiren aus
Wasser in farblosen durchsichtigen Siulen erbalten, welche bei 162 bis
1639 C. schmolzen, und sich in Wasser und in Alkohol lésten. Mit
einer Losung von salpetersaurem Silberoxyd gab der Kérper schon in
der Kilte einen Niederschlag von Bromsilber, und die daraus be-
rechnete Menge von Brom betrng 27.89 pCt. anstatt 27.62 pCt. be-
rechnet fiir C;Hy (C3H;)NoC3H;Br. Es ist also das Bromid des
Oxaldipropylisoamylins. Prof. Kreutz hatte die Giite gehabt uns
tiber die Krystallform dieser Verbindung folgendes mitzatheilen: ’

»Die Krystalle gehéren dem rhombischen Systeme an, sie bilden
circa 0.7 cm lange schmale Siulchen, und sind durch vorwaltende
Brachypinakoid-, schmale Prisma-, und Basis-Flichen begrenzt. Die
optische Achsenebene liegt im makrodiagonalen Durchschnitt«.

4) Oxalisobutylisoamylin, C;H;1(CyiHy)Ns.

Es ist eine farblose Fliissigkeit, welche bei 16.1° C. ein specifisches
Gewicht von 0.9048 besitzt, und bei 238 —9420 C. (B = 742 mm,
ty = 18.0° C.) siedet. In den ibrigen Eigenschaften gleicht sie den
vorher beschriebenen Basen.

Das Platindoppelsalz [CrHy (C4Hy) Ny . HCIJPtCly, krystallisirt
in hell- pommeranzengelben goldgléinzenden Blittchen, welche auch in
siedendem Wasser und in Alkohol schwer ldslich sind. Eine Analyse
derselben ergab 25.19 pCt. Platin anstatt 25.51 pCt.
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5) Oxalisoamylisoamylin, C;Hii(CsHu)Ns.

Die Base siedet bei 261 —262°C. (B == 737 mm, tz = 19°C.),
besitzt bei 14.9° C. ein specifisches Gewicht von 0.9029, und ist in
Wasser unléslich. In den iibrigen Eigenschaften gleicht sie den anderen
oben beschriebenen Oxalinbasen.

Das Platindoppelsalz [C; Hy (C; Hy ) N2 . HCIJ Pt Cly ist in Wasser
unléslich, und aus siedendem Alkohol krystallisirt es in gelblichen
sehr kleinen und undeutlichen Krystallen; eine Analyse derselben
ergab 24.39 pCt. Platin, anstatt 24.4 pCt.

Ein aus dem chlorwasserstoffsauren Oxalisoamylisoamylin und aus
Zinkehlorid dargestelltes Doppelsalz schmilzt bei 86—87° C. und bildet
undeutliche schneeweisse sehr hygroskopische Krystalle.

Das Oxalisoamylisoamylin kaun, wiewohl es in Wasser sehr schwer
16slich ist, mit einer dreiprocentigen Wasserstoffsuperoxydlésung oxydirt
werden. Es wird dabei ein weisser krystallinischer Korper erhalten,
welcher leicht in volumindésen (viel Raum einnehmenden) Nadeln
sublimirt. Der Schmelzpunkt des Korpers liegt bei 180-—181° C.
Eine Analyse desselben ergab folgende Resultate:

Gefunden Ber. f. G202 N H3Cs Hy,
C 58.81 58.31 pCt.
H  verloren 11.12 »

Wiewohl man etwas mehr Kohlenstoff erhalten hatte, als die
obige Formel fordert, so unterliegt doch keinem Zweifel, dass der
Kérper das Amyloxamid ist. '

Uebrigens verhalten sich alle oben augefiihrten Oxaline gegen
Gerbsdure, Pikrinsdure, Wolframsiure etc. ganz analog, wie die anderen
von Wallach und nachher von einem von uns in den vorhergehenden
Arbeiten beschriebenen Oxalinbasen. —

Lemberg, Universititslaboratorium, im Mai 1884.

319. H. Kiliani und 8. Kleemann: Umwandlung der Glucon-
siure in normales Caprolacton bezw. normale Capronsiure.!)
(Eingegangen am 29. Mai.)

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

CsHi206 + OHz + Bry; = Ce¢H2 07 + 2 BrH.

1) Vorldufige Mittheilung: Diese Berichte XVII, 143.
%) Ann. Chem. Pharm. 205, 183.





