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Das Platindoppelsalz ist in Wasser leicht l1dslich. Rothe
Prismen vom Schmp. 162—1640.

Analyse: Ber. fiir (CeHiaNy . HCl) PtCl,.

Procente: C 22.73, H 4.1, Pt 30.68.

Gef. » » 23.11, » 4.3, » 30.67.

Das Quecksilberdoppelsalz schmilzt bei 163 —165° und
krystallisirt mit 5 Mol. Quecksilberchlorid.

Analyse: Ber. fir CsH;2Ng. HCl. 5 HgCl,.

Procente: C 4.78, H 0.86, Hg 66.5.

Gef. » » 451, » 086, » 66.39.

Das Pikrat krystallisirt in langen Nadeln und schmilzt bei
124—126°,

Analyse: Ber. fiir C1aHisN5Oq,

Procente: N 20.52.
Gef. » » 20.4.

Harnsaures Salz. Léslich in 6—7 Theilen Wasser bei Zim-
mertemperatur. Bs krystallisirt beim langsamen Verdunsten der
wissrigen Losung in mikroskopischen Nadeln und Drusen. Zwischen
200—300° verwandelt es sich allmihlich in eine schwarze Masse.
Bei 3000 ist es noch nicht geschmolzen. Die Krystalle sind stets
mit Harnsdure durchsetzt, daher stimmt die Apalyse nar annihernd.

Analyse: Ber. fir CgHjaNo. CsH4N,Os.

Procente: C 47.1, H 5.71.

Gef. » » 46.533, » 6.2,
Dibutyrylidthylendiamin wurde als Nebenproduct erhalten.
Analyse: Ber. fir CijoHaoNaOa.

Procente: C 60, H 10, N 14
Gef. » » 59.52, » 10.04, » 144.

238, Georg Baumann: Ueber ein Dimethyl- und ein Methyl-
iithylglyoxalidin sowie iiber die Spaltung des Propylendiamins
in seine beiden optischen Isomeren.

[Aus dem chemischen Institut der Universitdt Breslau.)
(Eingegangen am 8. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Bistrzyckil)
__Auf Aoregung des Hrn. Geh. Reg.-Rath Prof. Ladenburg
unternahm ich es, einige Homologe des Glyoxalidins darzustellen sowie

das Propylendiamin in seine beiden optischen Isomeren zu spalten.
Zur Nomenclatar m&chte ich bemerken, dass, wenn ich in dem
Kern des Glyoxalidins die Atome mit folgenden Zahlen bezeichne:
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wein Dimethylglyoxalidin als ein 1. 4-Dimethylglyoxalidin und mein
Methylathylglyoxalidin  als ein 4-Methyl-1-&thylglyoxalidin  ange-
sprochen werden muss. ‘ '

Nach der Ladenburg’schen Methode wurde das 1. 4- Dimethyl-
glyoxalidin gerade so wie das 1-Methylglyoxalidin 1) dargestellt, und
zwar indem ich hier Propylendiaminchlorhydrat mit 2 Mol. essig-
saurem Natrium vorsichtig destillirte. Die Base wurde gereinigt nnd
getrocknet und schliesslich bei vermindertem Drack destillirt. Hierbei
erhielt ich 2 fassbare Korper: 1. eine bei ca. 125¢ und 22 mm Druck
iiberdestillirende fliissige Base, ein 1. 4-Dimethylglyoxalidin, und
2. einen bei ca. 190° und 18 mm Druck iibergehenden festen Korper,
die Diacetylverbindung.

I. Das 1.4-Dimethylglyoxalidin, Cs HioNs, eine beinahe
wasserhelle, etwas schwach gelblich gefirbte, in Wasser und den
anderen gebriduchlichen Lésungsmitteln leicht lgsliche Fliissigkeit, ist
sehr hygroskopisch.

Analyse: Ber. Procente: C 61.22, H 10.21, N 28.57.
Gef. »  » 60.82, » 1052, » 28.87.

Von Salzen konnte ich das salzsaure, bromwasserstoffsaure und
weinsaure Salz nicht krystallisirt erhalten. Dieselben blieben viel-
mehr auch nach monatelangem Stehen im Vacuum-Exsiccator iiber
Schwefelsdure syrupds und waren, besonders erstere beiden, sebr
hygroskopisch. Das harnsaure Salz krystallisirte zwar aus, konnte
aber nicht ganz frei von Harnsidure erhalten werden.

Die Benzoylverbindung entstand, wenn Benzoylchlorid im
Ueberschuss tropfenweise zum Dimethylglyoxalidin hinzugefiigt wuarde.
Alkalisch gemacht und tichtig durchgeschiittelt wurde die zuerst
klebrig ausgefallene Masse bald knochenhart. Mit Natronlauge be-
handelt und hierauf mit Wasser Ofters ausgewaschen, wurde die
Masse hierauf in heissem Alkohol gelést, aus dem sie sich beim Ver-
dunsten desselben als starre, harte, weisse Masse ausschied, die
beim Zerkleinern in ein weisses Pulver vom Schmelzpuukt 197°
zerfiel. Sie ist in Wasser unldslich, schwer loslich in kaltem, leichter
l6slich in heissem Alkohol.

Das schon von Hofmann dargestellte Platindop pelsalz und
das Goldsalz fiel aus in Gestalt von hellgelben Blittchen. Das
Platingalz hatte den Schmelzpunkt 197—198° and entsprach der
Zusammensetzung (C; Hyy Ng Cl)g Pt Cly.

Analyse: Ber. Procente: C 19.05, H 3.63, Pt 32.12.
Gef. » » 19.91, » 38, » 32.23.

Das Goldsalz zeigte den Schmelzpunkt 1759 und entsprach der

Zusammensetzung C; Hy; NaCl . AuCl,.

1y Ladenburg, diese Berichte 27, 2952.
: 16*
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Analyse: Ber. Procente: C 13.6, H 2.5, An 44.08.
Gef, » » 13.3, » 2.9, » 44.67.

Das Quecksilbersalz fiel aus neatraler Ldosung und wurde
aus heissem Wasser umkrystallisirt, wobei es in schinen, weissen
prismatischen Blittchen auskrystallisirte.

Der Schmelzpunkt betrug 176°. Es entsprach der Zusammen-
setzung Cs H;o NoHCI. 6 HgCls.

Analyse: Ber. Procente: C 3.98, H 0.73, Hg 79.60.
Gef. » » 405, » 081, » 79.81.

Das Pikrat erhielt ich ebenfalls gut krystallisirt in schénen
gelben rhombo&drischen Siiulchen. Schmelzpunkt 1400, Die Analyse
ergab die Zusammensetzung CsHjo Nz . C¢Ha N3Oy . OH.

Analyse: Ber. Procente: N 21.407.
Geof. © > » 21.63.

II. Der bei 190° und 18 mm Druck iibergegangene Korper, der
sofort zu einem festen krystallinischen Brei erstarrte, wurde abge-
presst und aus Alkohol umkrystallisirt, wobei ich kleine weisse
Nidelchen erhielt, die einen Schmelzpunkt von 139° aufwiesen.
Dieser Korper war die Diacetylverbindung und entsprach der
Formel C3Hg(NH . CoH30). Strachel) hat sie beim Zusatz eines
Ueberschusses von Essigsiureanbydrid zu wissrigem Propylendiamin

erhalten.
Analyse: Ber. Procente: C 33.16, H 8.86, N 17.72.

Gef, » » 53.05, » 899, » 17.95.

Ein 4-Methyl-1-dthylglyoxalidin wurde bei der Destillation
von Propylendiaminchlorhydrat und propionsaurem Natrium erhalten.
Gereinigt und getrocknet wurde das Destillat bei vermindertem Druck
abdestillirt, wobei ich wieder 2 Kérper erhielt: 1. eine fliissige Base
vom Siedepunkt 130° bei 62 mm Druck und 2. eipen festen Kérper,
der bei 190° und 56 mm Druck iiberging.

Letzterer Korper war die Dipropionylverbindung, die abge-
presst und umkrystallisirt kleine weisse Nidelchen vom Schmelz-
ponkt 1659 bildete.

Die fliissige Base, ein 4-Methyl-1-ithylglyoxalidin, wurde,
wie die andere Base, mit Chloroform aufgenommen, die Lésung durch
Kaliumcarbonat getrocknet, das Chloroform abdestillirt, die letzten
Theile abgesaugt und das bei 1309 und 62 mm Druck Ueberdestillirte
zu den Versuchen verwendet. Die Base loste sich klar in Weasser.
Die Zusammensetzung derselben eutsprach der Formel CgHyyNo.

Analyse: Ber. Procente: C 64.2, H 10.7.
Gef. » » 63.9, » 111,

Auch diese Base bildet syrupdse salzsaure, bromwasserstoffsaure
und weinsaare Salze von hygroskopischem Charakter. Ebenso konnte
ich auch hier das barnsaure Salz nicht rein erhalten.

1) Diese Berichte 21, 2358.



1179

Die Benzoylverbindung erhielt ich — wie bei der vorigen
Base — als knochenharte Masse, die zerkleinert ein weisses Pulver
vom Schmelzpunkt 2050 ergab. '

Das Goldsalz krystallisirt in langen biischelférmigea Nadeln,
die sich leicht zersetzen. In kaltem Wasser sebr schwer ldslich,
schmilzt in heissem Wasser. Ans heissem Wasser umkrystallisirt
geigen die Niidelchen den Schmelzpunkt 1259, Die Analyse ergab die
Zusammensetzung CgH,3 NoCl. AuCl;.

Analyse: Ber. Procente: C 158, H 2.9, Au 43.54.
Gef. » » 15,77, » 3.2, » 43.33.

Das Platinsalz ergab beim Umkrystallisiren schéne, s#nlen-
formige Krystalle, die sich bei 1850 etwas zersetzten and bei 1889
schmolzen.

Analyse: Ber. fiir (CeHy3N3Cl) PtClL.
Procente: C 22.9, H 4.1, Pt 30.69.
Geef. » » 22.8, » 4.29, » 30.67.

Das Pikrat fiel in hiibschen, gelben nadelformigen Krystallen
aus. Schmelzpunkt 1329,

Anaslyse: Ber. fiir CsHig Ny . CsHaNsOs OH.

Procente: N 20.5.
Gef. » » 20.1.

Das Quecksilbersalz, aus neutraler Losung ausfallend, bildete
in kaltem Wasser schwer l8sliche, weisse tafelfésrmige Krystillchen
vom Schmelzpunkt 1720,  Seine Formel ist CsH;3N2Cl. 5 HgCls
gemiiss der Analyse.

Analyse: Ber. Procente: C 4.79, H 0.86, Hg 66.51.
Gef. » » 4.67, » 095, » 66.64.

Bei der Destillation von Propylendiaminchlorhydrat mit ameisen-
saurem Natrium erhielt ich unter anderen ein 4-Methylglyoxa-
lidin; leider konnte ich es nicht rein erhalten. Der grosste Theil
des Destillats war Propylendiamin.

Das Platin-, Quecksilber-, salzsaure und bromwasserstoffsanre
Salz sowie das Pikrat waren ausserordentlich leicht 15slich in Wasser;
ich konnte sie absolut nicht erhalten. Dagegen fiel das Gold-
salz sofort in schénen gelben Krystillchen aus, die in Wasser fast
anléslich waren, Deren Schmelzpunkt betrug 166 —168°.

Die Zusammensetzung war C;HyN3Cl . AuCls gemiiss der Analyse.

Analyse: Ber. Procente: C 11.32, H 2.12, N 6.60, Au 46.47.
Gef. » » 11.2, » 224, » 6.9, » 46.45.

Spaltung des Propylendiamins in seine beiden optisch
Isomeren.
2 Mol. kalter Lésung von Weinsiure wurden zu 1 Mol. des
nach der bekannten Ladenburg’schen Methode dargestetlten Pro-
pylendiamins gefiigt; das erhaltene Gemisch wurde in einer Schale
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anf dem Wasserbade etwas eingedampft. Es krystallisirten sebr bzld
wasserhelle Krystalle ans. Nach dem Absangen der Mutterlange und
Abpressen der Krystalle zwischen Filtrirpapier wurden dieselhen,
deren Schmelzpunkt 136¢ betrng, nochmals resp. so oft umkrystallisirt
(10 Mal), bis sie einen constanten Schmelzpunkt und zwar 141¢
anfwiesen. Dieses reine weinsaure Propylendiamin wurde bieranf
alkalisch gemacht, die Base mit Wasserdimpfen iibergetrieben, das
Destillat salzsauner gemacht und diese Losung bis zar Trockne ein-
gedampft. Dann wurde das salzsaure Diamin mit Kali zerlegt, wobei
sich quantitativ die Base ausschied. Dieselbe wurde nun getrocknet
und dann das bei 118° iiberdestillirende zam Versuch verwendet.

Die Base war linksdrehend und zeigte bei 24.39 einen Drehungs-
winkel von — 19.11°% Da das spec. Gew. der Base bei 24.30 be-
zogen auf Wasser von —+ 40 0.91186° betrug, berechnete sich das
spec. Drehungsvermogen zu — 20.9570,

Die Base war in Wasser, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff
leicht, in Aether unléslich.

Von Salzen des Diamins stellte ich dar das Pikrat, welches in
schonen gelben Krystillchen vomn Schmelzpunkt 2370 aunsfiel. Bei
ca. 2220 fing eine theilweise Zersetzung an. Das Pikrat ist in kaltem
Wasser unldslich, ldsst sich aber leicht aus heissem umkrystallisiren.

Ana.lyse: Ber. fiir CaHloNg . Cs H2N3 Os . OH.

Procente: N 23.10.
Gef. » » 23.31.

238. Adolf Schuftan: Ueber einige Derivate des Antipyrins.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 8. Mai; mitgetheilt von Hrn. A. Bistrzycki.)

Im Anschluss an meine Veréffentlichung »Ueber Reduactions- und
Condensationsversuche bei Thiazolen<!) will ich heute iiber einige
Condensationsproducte. der Pyrazolreihe berichten. — Zuavor méchte
ich aber einen Irrthum beseitigen, der durch ein Versehen im ange-
zogenen Referat abgedruckt worden ist. — Die Gleichung auf S. 1010
dieser Berichte ist in folgender Weise zu berichtigen:

HC - S H;C'+ SHp
CH;.C. C.CH; + 8H = CHy .HC CH..CH;.
N NS

NH

Das bei der Reduction des Dimethylthiazols entstehende Spaltungs-
product ist demnach als Aethylisopropylamin anzasprechen.

1) Diese Berichte 27, 1009.



