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Augen heftig angreifende Substanz: welche nicht zum Krystallisiereii 
n i  bringen war. 

Es ist recht unwahrsclieinlich, dass die Verbindung identisch ist 
niit den] von J o w  e t t  beschriebenem Monobromisopilocarpin. Denn 
d ; i 9  Dihroinisopilocnrpin, dedhen I’erbromid bei der  Einwirkung von 
Itiroin a u f  i sp i loca rp in  in der Kaltt! entsteht und neben welchem hei 
nicht ausre~chender  Rromirting die Monobromvrrbindung in kleiner 
Menge sich bildet, lasst sich durch Erhitzen mit Brom und Wasser in 
die Dibroniisopilocarpininslure iiberliihren, wahrend das  beschriebene 
Perbromid bei gleicher Heh:tndlung oiillig uuoerii idert  bleibt. Jeden- 
falls i3t hier der  Verlauf der  Reaction ein ron dem gewiihnlichen 
Tiillig verschiedener und iiberraschender. Vielleicht gelingt e s  spiiter, 
ih!i arifLukllren. 

264. A. Pinner :  Ueber Glyoxaline. 
(Eingegaligcn am 29. M j r z  1905.) 

\Vie icb in meirier c r s t rn ,  unter gleichem Titel  reriiffentlichten 
‘\Iitttiriluug I )  angegrben hal)e, entateht Lei der E inwi rk~ iug  \-on ;“a- 
triunrl,is:ilflt aiif 1sonitr~)soacetopheuou nach der  Methotle von P e c  h - 
i n a n  ii nur d a ~ n  das von ihm dargestellte Pt ienylglyoxd,  Ct iH~.CO.  
CI 1 0 .  weiin reinee, festes Hisoltit in Wasser  gelost angeweiidet wird. 
W t ~ i i n  d:igegeii i i be r sch i i4ge j  Schwefeldioxyd enthaltende BisulGtlii- 
airng zur Verwendung kommt ,  danii entsteht eine Sulfosiiure yon der  
Zus,,~ii i~ieiisetzung Cis HI? h’: SO,, welcher ich die Constitutionsformel 

C s H 5 . C -  .. L 3 . C O . C 6 H S  zugesclirieben habe. Ich halte dieae 

Forriirl rioch jetzt  fiir die de r  Reaction am meisten entsprechende, 
obgleicti ich keine weiteren Beweise fiir ihre Richtigkeit beibringeii 
katin. Versuchr, die Slure  zu esterificiren, sind fehlgeschlagcn. Beini 
Erwaviiien rnit ;~etl iylbromitl  uiid I<nliui~ihydroxyd a u f  looo bleibt de r  
weitnus grosste Thei l  unverlndert ;  nur  ein kleiner Thei l  lost sich it1 
..\el her, koiinte nber nur als harzige, nicht audys i rba re  Masve gewon- 
lien weidrii. Hei den verschiedenen \-ersuchen zur Ih r s t e l lung  dieser 
eipt.iitliiinilic~tieii Sulfoslure  u n d  d r s  I’tienplglyoxalats konnte ich con- 
statireii. daRs in jedein Falle bride I’rodricte entstehen, d. b .  dass s u c h  
hri Anwendung des irn Handel  brfindlicheu reiiien, festen Natriumbi- 
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‘; Dicne Berich1.e 35, 4131 [l902] 
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sulfits von M e r  c k  nicht onerhebliche Mengen der Sulfosaure entste- 
hen,  ebenso wie bei de r  Bereitung der  Sulfosiiure nicht unerhebliche 
Mengen de r  Ton P e c h r n a n n  beschriebenen Verbindung sich bilden. 
S u r  das  Hauptproduct ist verschieden, j e  nachdem man eitie n ~ e l i r  
ode r  minder s tark saure Liieung von Natriurnbisulfit anwendet. 

In Gemeinschaft  mit Hrn. A.  F r a n z  habe ich die Einwirkung 
von A m m o n i  a k auf  Pheuylglyoxal l) uiilier uiitersucht. Wie  in 
nieiner ersten Mittheilung angegeben, entsteht hierbei eine Verbindong 
Cll;H12N90, welche ich als B e n z o y  I -  p h e 11 y I-g Igo x a l  i n angesprochen 
habe. Zu einer Wiederaufnahme und eingehenderen Erforwhung d e r  
Reaction wurde ich durch die Beobachtung veranlasst ,  dass bei d e r  
Darstellung von Phenylglyoxalin aus  Phenylglyoxal durch Einwirkung 
von Formaldehyd und Amrnoniak in e twas griisserem Maassstabe a l s  
Nebenproduct eine zunachst harzige Masse erhalten wurde, welche i h r e  
Entstehung n u r  der  Wi rkang  des Arnmoniaks auf das  Phenylglyoxal 
veldanken konnte, oxid welche nach dern Waschen rnit Aceton eine 
oberhalb 220° schrnelzende krystallinische Substanz bildete. Es ha t  
sich nun herausgestellt, dass bei dieser Reaction neben harzigen Pro- 
ducten, welche die Ausbrute stark herabdriicken, uiid deren Natur  niclrt 
aufgekllrt ist, zwei in ihrern Sclirnelzpunkt und in ihrer  Loslichkeit  
sehr  stark von einsnder abweicheiide, abe r  gleich zusarnrnengesetzte 
Verbindungen C,la HlaN2O entstehen, welche deshalb scliwer von ein- 
ander  zu trenneu sind, weil die Mischung sich anders  in Bezug auf  
LiislicLkeit verhiilt a h  die reinen SubstanZen, und weil die h6her 
schnielzende nur in erheblich geringerer Menge sich bildet. Wie  eich 
weiter herausgestellt hat, besitzt nur die in geringerer Menge sich bil- 
dende und friiher iil>ersehene Verbindiing die ih r  i i i  d r r  ersten Mitthei- 
lung zugeschriebene Constitution I, ist  also I$ e I I  z o  y I -p  h e n  y I-gl y o x  a -  
1 i n .  wtihrend die niedriger (bei 20'2") schnielzende Verbindung 
1.4 - L) i p h e n y 1-3 - o x  y ~ p y r H z i n ( I  I )  ist. 

Heweisend fiir diese AuffasPung is[, d : i s  beim Erhitzen der  beiden 
Verbindungzit rnit iiberscbussigeni Jodrnethyl nlit oder ohne Zuszttz von 

' j  Das P 1 1  e n  y 1 - u I J o x a1 - h y d r a t ,  CsHs. C O .  CBO + HsO, sctimilzt, wenn 
e* rollkommen rcin i - t .  t i icht,  a i e  i i i  der Littrratur atrgepeben, bei 730 (dieae 
Berictite 22, 25iG [lS-!]] I. soiid~!rn Lei 9l0. Es ist nochrnals snalysirt wordeii. 

0.li41 g Sbst.: O.I!): ; l  g Cos,  0.080 g 1 1 2 0 .  
CsHaO:. Ber. C (;3.1G, H 5.26, 

Gcf. )) 63.14, )) 5.12. 
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1 MoLGew. Kaliumhydroxyd die niedriger schmelzende Verbiudung nur 
r i n  Merhgl aufnimmt, und dam die so ertialtene Methylverhindung Rich 
ganz wie ein Methyla ther  verhdt ,  indem sie schnn heim Kocben mit 
Jodwasserstoffslure leicht vollkommen entrnethylirt wird, wghrend die 
liochschmelzende Verbindung, unter gleichen Bedingnngen rnit .~odoir-  
thy1 behandelt, zwei Methyle aufnimmt und ein Jodmethylat bildet. 
welches beim Rochen mit Kalilauge, entsprechend dem Verhalteii aller 
Clyoxsline, Metbylamin abspaltet. 

Dass beide Verbindungen entsteheu, ist uicht auffallend , ebenso 
d:us das Glyoxalin in geririgerer Mengt. entsteht, weil zu seiner Bil- 
dung eine Atornumlagerung el forderlich ist. Derin zunachst geht wohl 
in jedem Falle die Reaction uach folgeuder Gleichung For sich: 

Cs HS . C = NH + 2 H;O. 
CsH5. co . + 2 N H ,  = CHO HC=NH 

Dieses als Zwischenproduct entstehende Diimin, welchea jedoch 
riicht iwli i t  worden ist, verbindet sich mit einem zweiten Mnlekiil 
Phenylglyoxal; entweder in folgender Weise: 

C, H j . = N - Cf 1 . 0 H - - CsH,. G = S H  CHO + .  
H C = N H  CO.ChH5 CIC=N - C ( O H ) . C ~ H ~ ,  

C6H5 .C = N - C. OH 
worauf H . 2 0  austritt, sodass entsteht, d. h. 

S I C - N -  C.C1;Hs 
I .4- D i p  h e ny 1 - 3 - o x y - p  y r a z i n  ; oder in folgender Weise: 

CsHs. C- NH 
HC-- N 

diesrs letztere aber lagert sicb um zu /c. co . ctiri5. 
Die nietlriger schmelzendr Verhindunp C ~ G  H I P  Ny 0, welche sir11 

als Diphert! loxypyrazin erwirsen hat, iet. mie friiher schori mitgethrilt, 
hereits yon E n g l e r  und H a s s e n  k a m p l )  durch Eiriwirltung yon 
Ammoniali auf Dibromacetopbenon erhalten ond untrr dern Nanirn 
I s n  i n d i l r i i  c i n  beschrieben , ebenso von M i i l  l e r  und P e c h  tnann  i, 
diircli Einwirkung ron Ammoriiak auf  Phenylglyoxal dargestellt, atier 
wegrn n i  horli gefundenen Stickstoffphaltes mit einer falschen Fnrmel 
(C?2 I l l ,  &(I) hei+.gt wordeit. Ih r  Methylither ist ebenfalls ron  I3 r: $- 

I e r  i!nd f i a s ~ e n k a n i p  bereits beachriebea worden, iirrd wir konneri 
d is  Arigahe~~ dieser Porschrr hinsichtlich seiner Eigenschaften nur br- 
~tiitigen. Anch sie geben an ,  dass Jodmrthyl auf den Methyliithcr 
nicht writer eiirwirkt. 

D i w ,  1:ericlite 18, '2242 [1885!. a) Diese Berichte 22, 2557 [18h9]. 

!19 * 
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Ee verdient nocbrnals hervorgehoben zu werden, dass bei der 
Eiriwirkung ron Arnmoniak auf Glyoxal sowohl in der Kalte als in 
der Wirme,  in rein alkoholischer und in wassriger Liisung, neben 
den heiden krystallisirtea Verbinduiigen reichliche Mengen harziger 
Producte entstehen, welche die Reindaretelliing iind Trennung der 
beiden Stoffe sehr erschweren. Das Gemisch besitzt weit griissere 
Lfislichkeit in Alkohtil, Aceton, Benzol etc. ale die reinen Substanzen, 
nod nur durch vielfacbes Umliry,talli&en gelingt es, die beiden kry- 
etaliisirenden Verbindungen mit constantem Schmelzpunkt zu erhalten. 
Die niedriger schmelzende Verbindung, dds 1 . 4 - D i p b e n y l - 3  o x y  - 
p y r a z i i i ,  zeigfe scliliesslicli den Schrnp 2029 Es ist nicht nochrnals 
analysirt worden, ebenso wenig sein Methyllither, welcher bei 1 15"schmilzt. 

Das  hoch schmelzende R e n z o y l - p h e n v l - g l y o x a l i n ,  welches in 
reinem Zustande fast unlijslich in den gebrauchlichen Lijsongarnitteln 
ist,  wurde scbliesslich einige Male aus Pyridin urnkrystallisirt. EJ 
bildet gelbe, korze, dicke Prismen, die bei 280" echrnelzeo. I n  Alka- 
lien und in concentrirten Sauren ist es  etwas Ioslich. 

tLIti07 g Sbst.: 0.4550 g CO,, 0.0709 g EaO. - 0 2072 p Sbst : 0.5961 g 
COI, 0.0%5 g HaO. - 0.1153 g Sbkt.: 11.65 ccm N ( 1 6 O ,  756 Lnrn'. - 
0.1S.55 g Sbyt: 18.1 ccrn N (t70, 766 mm). 

H i i N o O .  Ber. D 77.41, 433, B 11.29. 
Gef. C 77.22, 77.15, H 4.90, 4.7ti, N 11.72, 11.42. 

Wird die Substanz init 1 Mol.-Gew. Kaliumhydroxyd, Methylalkohol 
urld etwa 4 MoL-Crew. Jodoietbyl 10 Stouden auf 100" erhitzt, so er- 
l l i l t  man eioe klare Lijsung. Die Liisung wurde auf dem Wasser- 
b;tdr vom Alkohol befreit, der Riickstand mit Wasser ausgekocht 
urid so eine ill Wasser, wenn auch scliwer, losliche und eine darin 
tliiliislictie Substnnz erhalten. Die erstere ist roth gefarbt, lost sich 
in Wasser uiid Alkohol niit gelber Farbe uud giebt rnit Silbernitrat 
sofort eiHen Niederschlag von .Iodsilber. Sie iat das J o d m e t h y l a t  
d e R ui e t h y  l i  r t e n  Be n z oy I - p  h e n  y I-g l y ox  a1 i n s, 

Cs H:, . C--N (CHB) 
'C. CO . Cs Hi. 

HC N" 
J"CH3 

0.1323 g Sbst.: 0.0768 g A g  J. 
ClsHiTNaOJ. Gof. J :il.Ji. Ber. J 31.43. 

Die Substanz zersetzt sicli unter lebhafter Gasentwickelung und 
debmelzung bei 2160. H i e r b ~ i  entweicht Jodmethyl, und es bleiht 
nirtbylirtes Benzoylphenylglyoxalirl zuriick. Denn es entsteht bei der 
liohen Ternperatur ein gelber Tropfen, der beim Erkalten erstarrt 
u n d  dann bei IMP schrnilzt, wahrend rnethylirtes Benzoylphenyl- 
glyoxalin in reinem Zustande bei 168O schrnilzt. 



D e r  in Wasser unliivliche Theil des Reactionsproductes bildttt, 
a u s  verdinnt  em Weingeiet umkrybtallieirt, griinlich gelbe,  bei I G $ O  

schmelzende Prismen und ist m e t  h y 1 i r  t e e  H e n  z o y  1- p h e n y  I - g l y -  
Cti HS . C- N (Cf13) 

N 
> C . CO . Cg H5. o x a l i n .  

HC 
0.14,43 g Sbst.: 14.1 rcm N (2?..5O, 764 mrn). 

C I ~ H J ( N ~ O .  Gef. N 1080. Ber. N 10 ti9, 

Im Anschluss hieran rrriichte ich k u r d  iiber einige Derivate der 
plien! lirteii Glyoxal inr  berichten, welche ich z u  andereu Zweckrn 
dargestell t  babe. 

ChH5.C-NH 
IIC N 

D;IS M n n o p  11 e u y  I-gl j o x a l  i n ,  &?!I, wurde du r rh  

achtstundiges Erhitzen mit ii1,erschiissigem Kronilthyl (ca. 3 M I  ) I . )  
und etwas Alkohal auf I O O O  Bthylirt. Dws Reactioneproduct wu de  
eingcdampft,  d e r  Riickktand in Wasser  aufgennmrneo. filtrir t und init 
cancentrirter hTatriurncnrbonatliisucg verselzt. Es echied sich ein 
dunkles Oel  ah,  welches teinr Schiittelri rnit Aetlrer nnr zu etwa drei  
Vierteln fich liiste. Die iither ische Liisuiig en tb l l t  A‘- ii t h y  I i r I e s  - 

CgMs.C-N(CrHs) 
P h e n y  I - g l y o x a l i n ,  N>CH. 

H C  
Da nach dem Verdunsten des Aethers die f%ase auch bei srhr 

langam Stehen im Exsiccator keine Neigung zum Krystallisir en zeigte, 
ehenso d n u  sdzuaure ,  in Wasser sehr  leicht liisliche Salz olfiiroiig 
blietl, wurde das P l a t i n s a l z  hergestelk, welches eich auf Zusatz voii 

Platinchlnr id zur Liisung des Chlorhydrats znniichst hxrz :;I tig :rh- 

scheidet, schr  bald abe r  krystallinisch wird. ISs ist ziemlich leicaht 
in beissem, rctrwer i u  kaltem Wasser loslich, bi1dt.t eutweder eine 
zusaminenhlugende, strahlig-krystallinische Masse oder glanzende, 
diinne Hlltter, und schmilzt unter Zersetzung bei 1 9 7 O .  

H20.  - 0.12i79 g Sbst : $.i cc’m N (200, i 3 4  mni). 
0.1434 g hbst . :  0.031;s g l’t. - 0.J21.i g Sbst.: 0.%$4fi K COl, 0.0691 4 

(C~iB~: ,N~ .BCl )aI ’ tCI~ .  Gef. Pt 2.3.titi, C 31.57, 1% 3.43, N 7.73. 
&r. s 2533, )) %.Oti, 3..15, n 7.44. 

Der in Aether onlnslirhe Thei l  des Oels  besteht anecheinpnd 
wesentlich 3ns dern H y d r a t  d e s  d i a t h j l i r t e n  1 ’ t r i . n y l - g l y o x a l i n s .  
Eine kleice Menge dimes Oels scheidet Rich noch ab,  we1111 die wiics- 
rige das Natriumcarbouat en:hal!ende Flissigkeit  mit coucrntrirter 
Natronlauge rersetzt  wird. 

Diesea Oe l  erstarrt  bei langem Verweilen im Exsiccator fast 
vollstandig zu einer grossblattrigen , a n  der  Luft  schnell zerfliessen- 



den Yasse ,  ist in weuig Wasser  Iilar lBslich, schridet sich a b e r  auf 
Zusatz \on  e twas  mehr  Wnsser zum griissten The i l  iilig ab und bildet 
e rs t  mi t  eehr grosxeri Mengen wieder eiue klare Losung. I n  Sauren  
i a t  es eehr leicht liislich. 

Es wurdn such iu das P l a t i n s a l z  iibcrgafuhrt uud in dieser Form ana- 
lpsirt, indem es mit concmtrirter Sodal6siing vrrsetzt, melirmals mit nether 
ausgeschiittelt und die nun klare, Faissrige L6sung angeskuert und mit Platin- 
chlorid gefillt wiirdts. Diis Platinsalz iat acit  schwerer loslicli als dns deu 
PhpnyIgIyoxaIins itnil des Monoiithylglyosalinx 

Ea bildet, :iu3 vrrdiinnter Salaslure umkrpstallisirt, kurze, stark gliinzendc. 
gclhe Prismen, die I 4  2221~" unter i\ufschiiurncn sich zersetLen I j .  

Reim Korlieu tnit Katrorilauge liefert d:is diiitliylirte I'henylgly- 
osa l in  ..\ e t h y l a i r ]  i n ,  gleichzeitig tritt  s ta rk  d e r  Gerirch nach Isotiitril 
at~f .  Reideq ist cliarakterietisclr fiir die dialkylirteii Glyoxaline.  

Di pti e 11 y I -  g l  p o x n l  i n 

[(ei der l);iistrllung de3 f ) ip l i rn j lg l jox ; t l~ns  durvh Einwirkung 
roll Arnnioiiiak aiil' rill Oeriiisch i-1111 Form:tldetiyd und I3rnzil lasst 
sic:tl (lie Ausbeute seh r  erheblich verbessern,  wenu man lrei miiglichst 
n i rderer  Tempeia tur ,  a m  besteii in einer K : ' i l t e r n i w h ~ ~ n ~ .  .-Ibeitet. 

Man setat zii cincr niit dem gleichen Gewicht 40 pmccntiger 1~'ormalde- 
hpdlijsung versctzten LLsung vnn Hvnzil  io der ctwa 40 -:iO-f;rchen Mengtl 
A!koho\ allm%hlicli gut gckiihltop. alknholisches Ammonixk. s o t l a s  mi'iplichst 
ncnig Ausscheidung sclindl nrfolgt. und lksst dns  Gauze mohrerc T:iecr stehcri. 
Dip meitere Vevarheitung gescliieht. wie friilier2' nngcgeben. 

1)as Dipheiiylglyoxaliti wiirdr ebenso wio dns ~oriophen3-lelycix:ilin 
diirch Erhitxen rnit iiberachiiseigeni Kromathyl iithylirt; tiur ist, da die 

1) A n m e r k u n g .  Din Analysc g:ib f i r  f'latio und Chlor : i~ i f  die Formel 

I<i~hlenstoff uud Waeserstuff-Gelralt zu niedrig gefunden , sodass auf jedes 
htoni P t  nicht C2G. sondern nur C?, aus den Analpenzahlen sich berechnen. 
Ich halte die f i r  Platin gcfundenrn Zahlen f ir  uiaassgcbender, urn so mehr, 
31s nach der rollst%( digen Analyse- die Substanz noch sauerstoff haltig Rein 
miisste, was recht, unwahrscheinlich ist. 

1.',0.2008 giSbst.: 0.0482 g Pt: 2 .  0.2070 g Sbst.: 0.0494 g Pt:  3. 0.2151 g 
Sllst.: 0.2818 g COs, 0.074 g H 1 0 :  4. 0.2283 g Sbst.: O.29t;O g Cog, 0.0741 g 
H,O; 5. 0.2021 g Sbst.: 0.2126 g AKCI. 

11 = 3.83 und 3.60 pCt , C1 = '26.02. 
verlangt f cr  P t  = 24.03, C = 3 . 5  I, H = 4.20, C1 = '26.31 pet. 

Daraus berechnet sicli: P t  = 24.00 u. 2334 pCt., C = 35.73 u. 33.31 pCt., 
Die Verbindung (C13H17N:,Cl)sPtClr 

l )  Diese Berichte 35, 4137 [l90121. 
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Aethylirung schwieriger erfolgt, ein liingeres Erh i tzen  auf  looo, an1 
brs ten  36-48 Stunden erforderlich, damit gu te  Ausbeuten erzielt werden. 

Wie heim Phenylglyoxalin hcfinden sich in der Reactionsmasse neben 
unvrrindertem Diphenylplpxalin das monoiithylirte rind tlas diiithylirte 
Glyoxalin als Brnmhydratc, tlcren Trennung leicht gelingt, weil das Diphe- 
nylglpoxalin fast vollatlndiq in freiem Zustande vorhanden und das brom- 
wasserstoflsassnre i\'-Acthyl-diptienylalyoxalin in kaltern Wasscr schwer loslich 
ist. Man danipft das Iteactichsproduct etwas ein, uni ilcn gr6saten Theil des 
Alko!iols a u  cbntfeinen, vcrsctzt niit Wasser und ltocht die allrnihlicti sich 
i i i i s ~ ~ h c i d ~ n d i :  Iirysfallmassc~ ( A )  mit Wasser am. Uitbci lijst sich das Broni- 
Iiydr:it dr. A ~ t h ~ l d i p h e ~ i ~ l ~ l ~ ~ x a l i n s  auf, w8hrcnd i1:i. Diphcnylglyoxalin 
sl t lst  i L  iiicht gana rainein Zustandc zurtckbleibt. Dic von dcr Kryst:ill- 
inass! A ahliltrirte. wissrigt: Liisung \ \ i d  evcntucll nach einigem Einengrn 
mit dem glcichcri Volumcii GO-procentigcr Kaliumcarbonarlijsung versvtzt. 
nadurch hclieidct sich eiri Oel aus, wclches aofort voii der  Muttcrlauge ge- 
trcnnt untl srhnel l  mit Aether, worin CY sich nur theilwcisc liist, ausgeschiit- 
tclt w i d .  Das Oel besteht nirnlicli aus etwas frcierii 1 ) i ~ ) i i e n y l - g l y o x a l i n  
iind t \ c t b ~ l - d i p l i e n y l - g l ~ o x a l i n ,  wclche bcide in den Aether Bbergehen, 
a lw nat7.h kul-zer Zcit :ius t1r.r ;ithc,rischen I.iisung das sehr scliwer ltisliche 
Dipheri~lplyox.;iliu auskrydallisiren lassen, nnd aus dem D i H t h y l  - d i p h e n g l -  
g l y o s a l i n l i r o n i i d ,  welches in Aether uol6slich ist. Dieses in Aether un- 
Iikliche Oel wirtl behufs Entl'ernung von etwas beigemengtem Kaliumcarbonat 
i n  wenig Alkohol aufgenon~nicn, in Wasser gelijbt und durch Verdunstenlassen 
dcr Liisung in grossen, durcbsichtigen, stark glhzcnden Prismen gewonnen. 

freie Have wird xus den1 oben e rwlhn ten  bromwasserstoffsauren Fnlz 
ziuf Ziisatz von Carbonat  oder  Aetzlauge als harzige Masse -gefall t .  
Wi rd  das  Harz iu  Alkohol gelost, zu der  Liisung Wasse r  in der  
Kiiltc bis zur begiuuendeii Tr i ibung gesetzt, d a m  durch einige Tropr'en 
.Alkohol die Liisung w i d e r  vollkommen k la r  gemacbt  und nun d e r  
l a r ipamen  Verdunstciug uberlasseu, so krystallisiren allrnahlich dicke,  
rlioinbische I'risrnen Iieraus, d ie  a u s  wenig Aether umkrystall isir t  
werden kiinnen und bei 94-!Itj0 schmelzen. 

0202% g Sbst.: 0.1;074 g COS. 0.1 :70 g kf&. - 0.2328 g Sbst.: 22.8 C C ~  

N (15'1, 7(;0 mm). 
Cli IIIGNs. Ber. C 82.26, H 6.45, N 11.29. 

Gef. )) 81.93, 6.43, R 11.47. 
Das nus der freien Ilase dargestellte C h l o r h y d r a t ,  C1,€116N~.HCI, 

bildet wurfeliihnliche, rhombische Prismen, die schwer in kaltem, leicht in 
lieisaem Wasser sich liisen und  bei 260" sich zersetzen. 

0.1511, g Sbst.: 0.0779 g AgCI. 

Das P l a t i n s a l z ,  ( C I ~ T I I ~ N ~ C I ) ~ P ~ C I ~ ,  ist ein hellgelber Niederschlag, 
dcr aus verdunnter Salzsiiure in kleinen, gelben, bei 225" unter Zersetzung 
scl.inelzcntlen Prismen krystallisirt. 

C17H1692.HCl. Ber. CI 12.48. Gef. CI 12.74. 



0.150i g Sbst.: 0.0321 g Pt. 
( C I ~ H I ~ W ~ C I ) ~ P ~ C I ~ .  Ber. Pt 41.41. Gef. Pt 21.33. 

Oas B r o m  h y d r a  t C I ~ H I ~ N ~ .  H Br krystallisirt aus heissem Wasser in. 
wirrfeliibnlichen, grossen, stark glinzandco, rhonibischen Krystallen, die )lei 
?(iO‘] unter Zersetzung schmelzen. 

0.1607 g Sbst. : 0.092 I g Ag Br. 
ClrHl7NgBr. Ber. Br 24.32. Gef. Br 41.39. 

Cs H5. C--N(Cz H5) 
.Cf1, 

I\’- I)  i ii t b J 1- d i p  11 e n  y I-gl  y o x  a l i u  b rci rn id, C ~ H S .  C-N(CzHS)c-- 

krystallisirt in Etark glanzenden Prismen. die bei 153- 154” scbmelzen 
tind bei 2 10” uiiter Gasentwickelung sirh zersetzen. 

0.19G6gSbst.: 13.5ccm N[1Go,74 imm) .  -- 0.1~27gSbst.:0.0(iG4grl~B1-. 
Bcr. N 7.S4, Br 48.41. 

Hr 

Cl:11121 NZBr. 
Gef. ?, 7.%, 1) 23.03. 

Auf Ztis:rfz von Kalilauge scheidet sich ein Oel, jedenfalls Jae 
Hydroxyd, at). Heim Kocheu nlit  Kalilauge entstehen Aethplariiin uncl 
Isonitril. Jedoch ist die Zersetzung des Hydroxyds auch bei selir 
Inngem Erhitzeu wegen der Uuliisliclikeit des Hydroxyds in J e r  Lauge 
eine ganz unvollkon~~nene. Eg sind deshalb weder brim Mowphenjl- 
noch beint Dipheuyl-Glyoxitliri die neben drii Airiinen entsteht;nde~t I’ro- 
d u c k  zu fassen, wril bei der lnnge dauernderi Wirkung der ko~l ier ide~i  
ccittceiitrit ten h u g e  die z!in&chst entsteheriden i’roducte weiierer Zrr- 
setzurig unterliegen. Da in charaktrristischrr Weise bei der Einwirkuttg 
\-on Kalilauge a u f  alle bisher ilutersucliten vollstandig substituir ten 
Glynxalitie der Geruch nach Isnniiril so scharf hervortritt, liegt die 
Anrialime uahe, dass eiu Theil der entstehenden Base erst durch die 
Zrrsctzung de9 Isonitrils sich biidet. .ibex- wie aucti die Iieactiot; 
vPr1:i itfen mag, steta miissten neben Anieiserisiiure Ketonalkohole ent- 
atelien, wie folgendes Heispiel am Di&tb~ldiphenylglpox:~lirlhpdroxyd 
ei iiiutern mag: 

1.  CljHs . C . N(CyK)..,CII , OH + 
11 OH CeHS. C . N H  . C;H5 

Cr ,Hs ,  C .  -U(CpEIs)” H . O f 1  CGf15 . C . S H . C & H : ,  
- - 

+ HzCOt + HaO. 
2 .  CbIJ:, . C .  NH. C2HS 

C ~ H S .  C. N H .  ClNs € 1 . 0 1 4  CsH:, . C . O H  CyHs. NHp. 
H . O H  - CaH5 . C.OII + CsH5 . NHa + - 

3. ChH5. C.OH C ~ H S .  CO .. gelit iiber i n  
(’tjHs. C.011 CsH:,. CH.OFI. 

Dass solche Verbindungen der laog dauernden Einwirkung con- 
ceutrirtester Lauge bei iiber l0O0 nicht Widerstand z u  leisteu yer- 
mogen, ist klar. 




