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Analyse: Ber. fiir Cyy HigO: Ny . HJ
Procente: C 39.28, H 5.06, J 37.17.
Gef. » » 39.18, » 5.53, » 37.58.

Die Verbindung ist also nach der empirischen Formel Cy; Hig O3 N3
zusammengesetzt und ist entweder Acetyl-Anhydroecgoninamid oder
Acetyl-R- Ecgoninnitril. Wie in den vorhergehenden Fillen wurde
die Frage auch dieses Mal durch einen Verseifungsversuch zur Ent-
scheidung gebracht.

Durch Kochen mit alkoholischem Kali spaltet die Verbindung
leicht Ammoniak ab; verdunstet man dann den Alkohol, sduert mit
Salzsdure an und bringt die Fliissigkeit zur Trockne, so tritt der
Geruch nach Essigsiure auf und aus dem Riickstand lisst sich R-Ee-
gonin in Form des Goldsalzes vom Schmelzpunkt 220° leicht isoliren,
woraus sich ergiebt, dass die untersuchte Verbindung Acetyl-R-Ecgonin-
nitril ist.

Analyse: Ber, fiir CuHis NO3 . HCL. AuCls

Procente: Au 37.48.
Gef. » » 37.31.

189. A. Wohl und W. Marckwald: Ueber den Nachweis
der Glyo=zalinformel.
(Erwiderung an Herrn Bamberger.]
(Eingegangen am 28. Mirz.)

In einer Abhandlung: »Weiteres iiber Benzimidazole« beschrieben
die Herren E. Bamberger und B. Berlé!) vor einiger Zeit einen
in seinen einzelnen Phasen recht {ibersichtlichen Abbau vom Benz-
imidazol zum Glyoxalin und erbrachten damit eine schéne und die
bisher einfachste Bestitigung der Japp’schen Glyoxalinformel. Sie
nashmen jedoch mit Uebergehung diesbeziiglicher friiherer Unter-
suchangen?) von uns zu Unrecht in Anspruch, dass erst durch ihre
Versuche die Japp’sche Glyoxalinformel bewiesen und die Radzi-
zewski'sche Formaulirang beseitigt sei. Da wir npicht zweifelten,
dags die Herren Bamberger und Berlé unsere oben citirten Ab-
handlungen {ibersehen hatten, wies der eine von uns gelegentlich in
einer kurzen Anmerkung?) darauf hin. In seiner nunmehr erschienenen
ausfiihrlichen Abbandlung »Studien {iber Imidazole« bestitigt Hr. Bam-
berger*), dass unsere Publicationen ihm entgangen waren, zweifelt

1) Diese Berichte 25, 274. ?) Diese Berichte 22, 568 u. 1353.
%) Diese Berichte 25, 2354. 4) Ann. d. Chem, 273, 267.
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nicht, dass wir unsere Beobachtungen richtig gedeutet haben, sucht
aber die Stichhaltigkeit der von uns erbrachten Beweisfiihrung zu
bemingeln.

Obwoh! die Erdrterung von Priorititsfragen im Allgemeinen recht
unfruchtbar, in eigner Sache auch wenig angenehm ist, glauben wir
doch auf diese Einwendungen in mbglichster Kiirze erwidern zu sollen,
damit sie nicht als zugegeben gelten.

Wir haben damals gezeigt, dass der Acetalylphenylthioharn-
stoff, CcHsNH.CS.NHCH;. CH(OCzH;); unter der Einwirkung
von Siuren, wie alle Acetale, Alkohol abspaltet und dass der dabei
intermedidr entstehende Aldehyd sich sofort condensirt, entsprechend
den Gleichangen

NH|. CeHy N Cals
I 8¢ o 5@
"NH.CH = cpjon| = He0+5C CH
NH—CH
_ N.GiHI
_NH|. CsH, e
1L HS.C —H,0+HSC CH

NCH = CHOH|
. N--- CH

Je nachdem der Thioharnstoff in einer der beiden tautomeren
Formen reagirt hatte, musste dem Condensationsproduct eine der
durch Gleichung I oder II gegebenen, vielleicht ebenfalls tantomeren
Formeln zukommen.

Wir haben die Formel II bevorzugt und haben dafiir, dass die
Verbindung den ausgesprochenen Charakter eines Mercaptans zeigt
und als solches reagirt, eine Reihe von Griinden angefihrt, die
Hr. Bamberger zam Theil als berechtigt anerkennt, zam Theil fiir
nicht oder minder beweiskriftig hilt. Wir geben Hrn. Bamberger
zu, dass die saure Natur der Verbindung und die basische pach dem
Ersatz von Wasserstoff durch Methyl sich anch mit Formel I ver-
einbaren liesse, obwohl sie der von uns bevorzugten Formel 11 besser
entspricht.

Auch das Eintreten der bekannten Mercaptanreaction mit concentrirter
Schwefelsiure (Entwicklung von 8O3 beim Stehen in der Kilte) wiirden
wir nicht fiir ansschlaggebend gehalten haben, obwobl sie nur bei der
fraglichen Verbindung, nicht aber bei dem Ausgangsmaterial und den
Derivaten beobachtet werden konnte. Dass aber durch diese und
andere fir die Mercaptanformel sprechende Beobachtungen, deren Be-
rechtigung zwar wahracheinlich gemacht aber noch nicht erwiesen
sei, haben wir ja auch selbst ausdriicklich hervorgehoben, indem wir
wie auch Hr. Bamberger wortlich citirt, zur »endgiltigen Ent-
scheidung, ob das ersetzbare Wasserstoffatom an den Schwefel ge-
bunden ist oder nicht¢, ein Methylderivat dargestellt haben.
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Dasselbe miisste in einem Falle den Atomcomplex . C(SCHj): N .,
im andern Falle den Complex . (CS). N (CHs). enthalten. Es erwies
sich als Salfid.

Bei der Einwirkung von Salpetersiure anf den Methylkdrper
glaubten wir anfangs ein Salfon erbalten 20 haben und wiesen
auch in unserer ersten Abhandlung darauf hin, dass dadurch augen-
seheinlich die Sulfidnatur der Verbindung dargethan sei. Die weitere
Untersuchung zeigte uns, dass das vermeintliche Sulfon ein Nitro-
derivat der Methylbase darstellte und wir haben unseren Irrthum in
unserer zweiten karz darauf erschienenen Abbandlung richtiggestellt,
womit natiirlich die daraus gezogenen Schliisse fortfielen, Die Sulfid-
natar des Methylderivates aber ist unabhingig davon ausser Zweifel
gestellt, durch die S. 575 beschriebene weitere Einwirkung von Jod-
methyl. Diese Einwirkung liefert das Jodhydrat einer Sulfininmbase,
welches als solches durch seire Bestindigkeit gegen Alkali in der
Kélte und die Abspaltung von Mercaptan in der Hitze unzweideutig
charakterisirt ist.

Wir vermégen nicht einzusehen, aus welchen sachlichen
Griinden Hr. Bamberger den von uns lingst berichtigten Irrtham, zu
dessen Aufklirung er seibst nichts beigetragen hat, eingehend erdrtert,
dagegen von dem zweiten Punkt in unserer ersten Abhandlung keinerlei
Notiz nimmt, welcher eindentig beweist, was in Frage stand.

Dadurch dass dieses Moment in den Ausfibrungen des Hrn.
Bamberger vollig iibergangen ist, wird geradezu der Anschein er-
weckt, als ob pach unserer Richtigstellung des oben erwihnten
Irrthums die Sulfidnatur der Methylbase unerwissen geblieben wire,

Die Bildung der Sulfiniumbase erweist nan aber das Vorliegen
eines Sulfids, das Sulfid kennzeichnet die Verbindung, ans der es er-
halten wurde, als Mercaptan. Aus diesen Mercaptanen sind durch
glatte Elimination des Schwefels quantitativ die entsprechenden Imid-
azole erhalten worden, von denen sich das Methylimidazol mit dem
Methylglyoxalin identisch erwies. Damit war also die Frage nach
der Formulirung der Glyoxaline im Sinne der Jap p’schen Auffassung
entschieden.  Spiter ist auch das Glyoxalin selbst von Marckwald
und Ellinger?!) auf diesem Wege dargestellt worden.

Berlin, Mirz 1893.

1) Diese Berichte 25, 2361.



