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Die oben beschriebenen Umsetzungen des Aethyleng ycols
haben wir ferner in analoger Weise beim Glycerin studiren lassen,
woriiber wir in einiger Zeit berichten werden.

1

Riga, 5—;’— October 1894.

636. A. Ladenburg: Ueber das Methylglyoxalidin oder
Lysidin.
[Aus dem chemischen Institut der Universitat Breslau.)
(Eingegangen am 29. October.)

Im Jahre 1875 habe ich gezeigt, dass die Orthodiamine bei der
Destillation mit Essigsiure und deren Homologen in Anhydrobasen
oder wie man heute sagt in Amidine ilbergehen, wihrend die Meta-
und Paradiamine eine solche Umwandlung nicht zeigen, sodass ich.
diese Reaction zor Charakterisirung der Orthoverbindung benutzen
konntel).

13 Jahre spiter, im Jabre 1888, ist es A. W. Hofmann ge-
lungen, in analoger Weise Amidine von Diaminen der Fettreihe zu
gewinnen. So konnte er z. B. das Diacetithylendiamin, welches er
aus Aethylendiamin und Essigsiureanhydrid erhalten hatte, durch
trockne Destillation, oder Erhitzen im Salzsdurestrom in Aethenyl-
dthylenamidin iiberfiihren?).

Diese letztere Base hat fir mich neuerdings ein grésseres In-
teresse gewonnen, nachdem ich ihre Eigenschaften genau kennen ge-
lernt hatte, wihrend sie von Hofmann nur flichtig untersucht wor-
den war.

Um sie in grésseren Mengen zu erhalten, bedurfte es zunichst
einer besseren Darstellungsweise, da die von Hofmann benutzte sehr
umstindlich ist und zu unreinem Material fiibrt, wie die Hofmann-
schen Angaben beweisen.

Zuar Darstellung destillirt maun vorsichtig Aethylendiaminehlor-
bydrat mit etwa zwei Molekillen essigsaurem Natron, wobei im We-
sentlichen folgende Umsetzung eintritt:

CoH (NH: HCI)z + 2C;H3NaQO,

= Cqu,NzHCCHs + 2 NaCl + C:H O + 2 H:0.

Das Destillat, das neben der gesuchten Base, Essigsiure, Aceton

und Aethylendiamin enthillt, wird mit verdiinnter Salzsidure iiber-
siittigt und mit Thierkohle entfirbt. Dann wird zur Trockne gedampft

1) Diese Berichte 8, 677. ?) Diese Berichte 21, 2332.
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und die Essigsiure vollstindig verjagt. Der Riickstand wird zur Tren-
nung von Aethylendiaminchlorhydrat aus Alkohol wmkrystallisirt,
worin das letztere so gut wie unldslich ist. Das so gewonnene
nahezu reine Chlorhydrat wird in ganz concentrirter L&sung mit
concentrirter Kalilauge unter Zusatz von festem Hydrat zerlegt.
Die Base wird sodann in Chloroform aufgenommen, die Chloroform-
16sung durch Kaliumcarbonat getrocknet, dann das Chleroform ab-
destillirt, die letzten Antheile abgesaugt und der feste Riickstand
*durch starkes und rasches Pressen ganz weiss und fest erhalten. Zur
vollstindigen Reinigung wird die Base schliesslich unter gewdhn-
lichem oder besser unter vermindertem Druck destillirt.

Die Zusammensetzung der Base entspricht der Formel C;Hs Ny,
wie durch die folgenden Analysen festgestellt wurde:

Ber. fiir C4HsNj.

Procente: C 57.14, H 9.52, N 33.33.
Gef. » » 56.60, 57.45, » 9.52, 9.97, » 32.98.

Die Base, fiir die man ibrer Constitution entsprechend den Na-
men Methylglyoxalidin wihlen kénnte, die ich aber aus einem unten
erwihnten Grunde Lysidin nenne, siedet bei 195—198° und schmilzt bei
105° (Hofmann gieht als Sdp. 221—224° und als Schmp. 850 an).
Sie ist sehr zerfliesslich und in Wasser und Alkohol sebr leicht l&s-
lich, in Aether dagegen so gut wie unléslich. Sie ist eine starke ein-
siurige Base, die sehr gut krystallisirte Salze bildet. Unter diesen
zeichnet sich das harnsaure Salz durch seine ausserordent-
liche Leichtloslichkeit und sein grosses Krystallisations-
vermdgen besonders aus.

1 Theil dieses Salzes, das man genau wie jedes andere Salz
durch Auflésen der Harnsiure in wissrigen Losungen der Base und
freiwillige Krystallisation erhalten kann, 16st sich bei 18°¢ C. in
etwa 6 Theilen Wasser, wihrend das harnsaure Piperazin
in ungefihr 50 Theilen Wasser bei 17Y, also etwa S Mal
schwerer 16slich ist.

Die Zusammensetzung des Salzes ist eine ganz normale, wie die
Analyse zeigt:

Ber. fir C;HgN:Cs Hy N1 Os.

Procente: C 42.85, H 4.76.
Gef, » » 42,14, » 4.88.

Die krystallographische Bestimmung des sehr schénen Salzes
verdanke ich Hrn. Hartmann, der sie im mineralog. Institut der
Universitit ausfibrte:

Harnsaures Lysidin.
Krystallsystem: asymmetrisch,
Axenverhiltniss: a:b:ec = 0.48736:1:0.51207.

190*
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Beobachtete Formen:
a = (100)cPx» b= (010)xP®, ¢ = (001)cP
m = (110)®/P, q = (011)P'o, r= (011)'B,00, s = (021)2'P,»
Winkel der Axen und der Axen-Ebenen im Octanten von oben

rechts:

@ = 71017 A= 75°18

g = 1069 41’ B = 1019 58

y = 108° 16' C = 1040 7

Winkeltabelle.

Berechnet Beobachtet
a:b = (100):(010) — £1040 7’
atc = (100):(001) — ¥1010 58’
b:e = (010):(001) — #750 18'
a:m = (100):(110) — #1510 29’
b:q = (010):(011) _— 1050 19
a:q = (100):(011) 1090 25’ 1090 23’
m:q = (110):(011) 101° 43' 101° 36
m:b = (110):(010) [104° 24'] 1040 24’
m:c = (110):(001) 1090 23’ 1090 31’
a:r = (100):(011) 930 46’ 930 50’
b:r = (010):(011) 1280 32’ 1280 ¢
m:r = (110):(011) 1110 52 1120 1

Die weissen, wasserhellen Krystalle sind entweder dick, pris-
matisch durch Vorherrschen der Flichen a = (100), b == (010) und
¢ = (001), oder diinn-tafelférmig, nach b = (010), nach der a-Axe
lang gestreckt. Die Fliche b = (010) zeigte stets eine deutlich aus-
geprigte Streifung parallel der a-Axe. In Richtung der Basis ¢ = (001)
ist deutliche Spaltbarkeit vorhanden. Auf einer Lamelle, in dieser
Richtung gespalten, treten die optischen Axen aus; die Messung des

Axenwinkels ergab
far  Li Na Tl Licht

2E = 84017 850 15 840 57
Der Durchschnitt der optischen Axenebene mit der Fliche ¢=(001)

bildet mit der Kante b ¢, der Brachydiagona]en._eiuen Winkel
far Li Na T1 Licht

von 620 61° 30' 600
und zwar in dem Sinne, dass diese Auslschungsrichtung im stumpfen
Winkel 7 liegt. Durch die Fliche b = (110) gesehen, bildet eine
Ausldschungsrichtung mit der Verticalen einen Winkel

fur Li Na Tl Licht

von 9¢ 12 90 2 80 39
in dem Sinne, dass diese Ausldschungsrichtung im stumpfen Winkel p liegt.
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Diese grosse Loslichkeit der Harnsiure in Lysidinlgsungen legte
eine therapeutische Verwendung der Base nahe. Ehe man aber an
eine solche denken konnte, musste die Unschidlichkeit des Priparats
erwiesen werden. Zu diesem Zweck hat Hr. Prof. Geppert hier
eine Reihe von Versuchen angestellt und konnte dabei nachweisen,
dass selbst 0.45 g des Carbonats der Base in den Blutkreislauf eines
Kaninchens eingespritzt keinerlei hervortretende schidliche Wirkung
ausiiben, namentlich wurde dadurch die Athemfrequenz nicht erhéht.
Danach durfte man auch beim Menschen Versuche wagen. Die ersten
derartigen Experimente wurden in der hiesigen Universitits-Klinik
des Hrn. Prof. Kast ausgefiibrt und durch dieselben wurde erwiesen,
dass bei Darreichung von 2—3 deg Lysidin keine stérenden Wir-
kungen auftreten.

Die klinischen Versuche wurden in der 2. Universititsklinik in
Berlin unter Leitung des Hrn. Geheimrath Gerhardt von Hrn. Dr.
Grawitz ausgefihrt und sind bereits in der deutschen medicinischen
Wochenschrift 1894, No. 41 veréffentlicht. Dort wird gezeigt, dass
ein Fall von acuter Gicht und ein Fall von chronischer Gicht durch
grossere Dosen von Lysidin (3-—5¢g p. d.) sehr rasch geheilt werden
konnten. Danach ist zu erwarten, dass das Lysidin bald Aufnahme
in unseren Arzneischatz finden wird, und auf meine Veranlassung
haben die beriihmten Héchster Farbwerke bereitwillig die Darstellung
der Base im Grossen iibernommen.

Von den weiteren Salzen des Lysidins sei zunichst das Chlor-
hydrat erwihnt, das sehr zerfliesslich aber doch in krystallinischer
Form zu erhalten ist. Es ist in Wasser sehr leicht lgslich, etwas
weniger in Alkohol, indem es sich aber in der Hitze auch leicht 15st.

Das Quecksilberdoppelsalz, C4HgNyHCI, 3 HgCly, fillt
nur aus neutraler oder schwach saurer Lésung. Es ist in kaltem
Wasser sehr schwer lgslich und ldsst sich bequem aus heissemm Wasser
umkrystallisiren, wo es in hiibschen weissen Prismen erhalten wird.

Analsye: Ber. Procente: Hg 64.34, C 5.14, H 0.97.
Gef. » » 64.48, » 5.45, » 1.16.
Der Schmelzpunkt liegt bei 162—163°.

Das Bitartrat, ans gleichen Molekiilen Base und Siure darge-
stellt, entspricht der Formel C4HgN;, C4Hg O wie durch die Analyse
nachgewiesen ist:

Analyse: Ber. Procente: C 41.02, H 5.98.
Gef. > > 41.05, » 6.12.
Es krystallisirt in ausgezeichneten, ganz durchsichtigen Krystallen,
deren krystallographische Eigenschaften, von H. Hartmann bestimint,
ich hier folgen lasse:



Rechtsweinsaures Lysidin.
Krystallsystem: monosymmetrisch.
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Axenverhiltniss: a:b:c = 0.4588:1:0.2931.

b :m = (010):
b:q = (010):
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Beobachtete Formen:
a= (100) o Poo; b = (010) 0P x; ¢ == (001)0P; m = (110) © P;
n=(120)xcP2 q=(011)Pox; r=(021)2P .
Winkeltabelle:

berechnet

(110)
(011)

: (001)
(001):
(110) :
(110) :
= (110):
= (010):
(110):
= (TI—O)
= (011):
= (100):

(010)
(011)
(011)
(110)
(021)
(021)
(021)
(021)
(110)

: (011)
= (100):
(120):
(120):

(001)
(010)
(001)

: (011)

(021)

[165°
1200
719
[135°
117°
1239
78°
[167°
[157°
115°
63°
129°
110°
100°
90°

21"]
o
58’
30']
36
o
42’
43"
45']
58’
5
18’
30’
o
59’

beobachtet

* 11290
* 750
*104°
165°
120°
7190
135°
117°
123°
78°
167°
157°
116°
620
129°
110°
1009
909

15'
21’
39’
21’

'

57%
35’
6’
1
37’
35’
395’
6’
51"
33’
58’
20'
44’

Die Krystalle sind hemimorph pach der Symmetrieaxe ausge-
bildet; die Fliche q(O_ll) wurde stets links beobachtet.
Die farblosen, wasserhellen Krystalle sind prismatisch nach m (110)
ausgebildet; die Prismenflichen (110) und (TIO) sind hdufig nur
schmal entwickelt, so dass der Krystall ein keilfé6rmiges Aussehen
erhilt. Die Querfliichen a = (100) und n == (120) wurden nuar sehr
selten, und nur in schwacher Entwickelung beobachtet.
Spaltbarkeit ist nach der Basis ¢ = (001) vorhanden.
Die optische Axenebene ist die Symmetrieebene; die erste Mittel-
linie ist die Axe der grossten Elasticitit; sie ist zur Normalen zur
Basis im stumpfen Axenwinkel ac (8) nach vorn geneigt, und zwar fiir:
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Li Na Tl Licht
30 4° 10’ 3° 40/,
der mittlere Brechungsexponent fiir:
Li Na T1 Licht
g = 1.5189 1.5217 1.5255.
Cine Platte, senkrecht zur ersten Mittellinie ergab fiir:
Li Na Ti Licht
2Ha = 77° §' 76° 1’ 75% 25',
gemessen in Cassia-Oel, dessen Brechungsexponent fir
Li Na Tl Licht
mit 1.5781 1.5886 1.5992
bestimmt war, so dass
2 Va = 80° 44% 80° 1’ 79° 46’

betr:‘igt.

Das Lysidin ldsst sich sehr leicht methyliren, wenn man es in
methylalkoholischer Ldsung tropfenweis mit der doppelten Menge
Jodmetbyl versetzt und zur Beendigung der Reaction, d. h. bis zum
Verschwinden der Alkalicitit erwdrmt. Das Product wird dann mit
Wasser versetzt, durch Erwirmen von Jodmethyl und Methylalkohol
befreit und eingedampft. Aus der concentrirten Ldsung wird durch
iiberschiissiges Alkali die Base in Freiheit gesetzt, diese in Chloro-
form aufgenommen, getrockret und dann im Vacuum destillirt. Man
erhidlt so direct eine schéne weisse krystallinische Masse, deren
Scbmelzpunkt bei 90° liegt. Die Zusammensetzung entspricht der
erwarteten Formel CyHjyoNo.

Analyse: Ber. Procente: C 61.24, H 10.21.
Gef. » » 6137, » 10.25,

Das Chlorhydrat, welches man direct aus dem Jodhydrat durch
Schiitteln mit Chlorsilber erhilt, krystallisirt im Vacuum. Das daraus
gewonnene Platinsalz lieferte bei der Analyse die erwartete Platin-
menge.

Analyse: Ber. far (CsH1o Ny HCl)g Pt Cly.

Procente: Pt 32.15.
Gef. » » 31.85.

Ueber weitere Abk&mmlinge des Lysidins werde ich demnichst
berichten, will dagegen hier schon angeben, dass einige Homologe
der Base von meinen Schiilern Klingenstein und Baumann dar-
gestellt wurden.



