
aus der Milchsaure - Reihe. 4 99 

Ich habe die Glycolsaure direct durch Oxydation des 
Glycols erhalten , die Milchsaure durch langsame Oxydation 
des Propylglycols, die Butylactinsaure durch energische Oxy- 
datien des Amylglycols. So findet sich experimental bestatigt, 
was ich vor etwa einem Jahre; aussprach : dais die Glycole 
die den Sauren der Milchsaure - Reihe entsprechenden Alko- 
hole sind. 

Ueber die Einwirkung des Ammoniaks auf Gly-oxal ; 
von Heinrich Debus. 

(Gelesen vor der Royal Society zu London.) 

Wenn Alkohol langsam durch Salpetersaure bei gewohn- 
licher Temperatur osydirt wird, entstehen neben anderen Sub- 
stanzen Glyoxal C2Hz02 und Glyoxylsaure C2H404%). Ich 
habe die Untersochung dieser Kiirper fortgesetzt und theile 
hier vorlaufig einige der erhaltenen Resultate mit. 

Eine syrupdicke Losung von Glyoxal wird zu 60 bis 70° 
erwarnit, und dann  mit ihrem dreifachen Volum warmer 
concentrirter Ammoniakflussigkeit gemischt. Die Flussigkeit 
farbt sich dunkelbraun und es entsteht ein schwaches Auf- 
brausen. Nach einigen Minuten beginnt die Ausscheidung 
von kleinen nadelformigen Krystallen. Die Mischung wird 
einer Trmperatur von 60 bis 70° ausgesetzt , bis die Menge 
dieser Krystalle nicht mehr zuzunehmen scheint. Nach dem 
Erkalten der Flussigkeit werden dieselben auf einem Filler 
gesamtnelt und niit kaltem Wasser ausgewaschen. Diese 

*) C = i2, H = i , 0 = 16. Diese Annalen c, 1 u. CII, 20. 
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I(rysta1le stellen eine Base dar ,  die ich in  dem Folgenden 
mit Glycosin bezeichnen werde. Die in  der  braunen Mutter- 
lauge enthaltenen Siibstanzen sollen weiter unten besprocheii 
werden. Um das sehr  gefrirbte Glycosin zii reinjgen wird 
dasselbe in sehr  verdiinnter Salzskure aufgeliist , uild die 
Plussigkeit mit reiner Thierlrohle geschiitlclt und filtrirt. Zit 
dem Fillrat setzt man langsam verdiinntcs Ammoniak S O  

lange, als ein R’iederschlag enfsteht. Das Glycosin schlagt 
sich fast vollstiindig als ein ails hleinen farblosen Krystallen 
bestehendes Pulver nieder. Sollte der Riederschlag nicht 
ganz farltlos ausfallen, dann mufs derselbe noch einnial in  
verdunnter Salzsiiure gelijsi , durcli Bohle filtrirt und durch 
Ammoniak wieder  gcfillt werden. Nach zwei oder  drei Be- 
handlungen dieser Art crhielt ich das Glycosin vollkoinmen 
farblos und rein. Die Mutterlangen, aus dcneii e s  diirch Am- 
monialr gefrillt wurde, enthalten nur  Clilorammonium. 

Das so dargcstellte Glycosin bildet ein leichtes weifses 
Pulver , das ails abgestumpften, geslreiften Prismen besteht. 
Es wird bei den] Pulvern so electrisch, dafs der  g r i m e  Theil 
aus dem Morser geschleudert wird. Auf dem Platinblech 
verdampft dasselbe ohne zu schme!zen und ohne einen Ruck- 
stand zu hinterlassen. Zwischen zwei Uhrgliisern aiif Clem 
Sandbade langsam erwarmt sublimirt das Glycosin in prlch- 
tigen, mehrere  Linien langen Kadeln , die ,  wenn man auch 
niir ein p a r  Centigramme Substanz angewandt h a t ,  das 
ganze obere Uhrglas fullen. Das Sublirnat ist in Form und 
sonstigen Eigenschaften mit der  durch Ammoniak gefallten 
Subslanz idenlisch. Das Glycosin ist geruch- und geschniack- 
Ios, und fuhlt sibh weich wie Talk an. In lraltem Was- 
ser ist es fast unliislich, und die ger inge Menge ,  die v3n 
kochendem Wasser  aufgenommen wird, scheidet sich wahrend 
des  Erkaltens dcsselben fast vollstiindig in langen Nadeln 
wieder ab. SalzsPure und Essigsaure nehmen die Bast> mit 
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der  grofsten Leichtigkeit auf. Die salzsaure Losung giebt, 
wenn sie auf dem Wasserbade concentrirt und dann hinge- 
stellt wi rd ,  schone,  oft einen Zoll lange Krystalle von salz- 
saurem Glycosin , die in1 Ansehen dem Schwefelcyaiilialium 
gleichen. Das salzsaure Salz zeigt folgendes Vethalten zu 
den gewolinlichen Rengentien : 

1) Salpetersaures Silberoxyd giebt einen s tarken,  in 
Salpetersiiure unliislichen Niedersclrlag. 

2) Kali, Arnrnoniak und Iiallcwasser fallen das Glycosin 
als weifses Itryslallinisches Pulver. 

33 Osalsaures Ainmoniak giebt bald einen krystalli- 
nischen Nicderschlilg von oxalsaurem Glycosin dessen Bil- 
dung durch Urnriiirren heschlcunigt wird. 

4) Jodkalium und Eisenchlorid geben keine Fiillung. 

5) 1~"upferchlorid erzeugt einen griinen, aus concentrisch 
vereinigten Iirystallen bestehenden Niederschlag. 

6) Quecksilberchlorid f d l t  sogleich ein schweres  Kry- 
stallpulver, das sich leicht in  verdiinnter Salzsiiure liist. 

Die folgenden Versuche ivurden zur Ermittelung der Zu- 
sammensctzung und des Aequivalents des Glycosins angestellt. 

0,211 Grtn. iiber Schwefelsaure getroclrnet , nach W i l l  
nnd V a s r c n t r a p p ' s  33ethode behandelt, gaben 1,407 Grin. 
Platinsalmialr. Dicser Platinsalinialr gab nach dem Gldhen 
die der  Formel iVH4CI f PtCJ, entsprechendc Menge Platin. 

Durch einen Scheinversuch wurde die Reinheit der zu 
dieser und den anderen in dieser Abhandlimg erwahnten 
Bestinnnungen gebrauchten Reagentien dargethan. 

Die Kohlenstoff- und Wasserstoffbestinininng ging ver- 
loren. Mange1 a n  Material verhinderte die Wiederholung 
derselben. Wir  haben also in  100 Theilen Glycosin 

Sticicstofi 41,90. 
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Unter der  Voraussetzung dafs die Base nach der  Gleichung 

entsteht, kann ich nur  die Formel C6H6N4 berechnen. Die- 
selbe verlangt 

x (CZHZ02) + y (NH,) 2 z H20 = G 

Stickstoff 41,79. 

Doppelsal5 von salssaurena Glycosin rnit Platinchlorid, 
C&N4 -/- 2 (HCI, P1CI2). Zu eincr ziemlich concentrirten Lo- 
sung von salzsaurem Glycosin wurde nach und nach Platin- 
chlorid in kleinen Mengen zugefiigt. Die ersten Portionen 
des sogleich entstehenden Niederschlags hatten eine hell 
gelbbraune , die spater niederfallenden Theile cine schon 
goldgelbe Farbe. Der  Grund hiervon ist, dafs das Glycosin 
sich mit Platinchlorid in mehreren Verhaltnissen verbinden 
kann. Urn dalier eine reine Verbindung zu erhalten, wurde, 
sobald der  entstehende Niederschlag eine rein gelbe Farbe 
zeigte, filtrirt, und zu dem Filtrat Platinchlorid im Ueberschuls 
zugesetzt. Es wurde ein schon gelbes Krystallpnlver erhalten, 
das sich auch unter dem Dlilcroscop homogen zeigte. 

Mit dieseni Salz , bei gewiihnlicher Temperatur iiber 
Schwefelsaure getrocltnet , wurden die folgenden Bestim- 
mungen gemacht. 

0,458 Grm. hinterlieken nach dem Gliihen 0,166 Grm. 
Platin. 

0,356 Grm. mit chromsaurem Bleioxyd bei vorgelegten 
Kupferspahnen verbrannt, gaben 0,179 Grm. Kohlensaure und 
0,056 Grm. Wasser. 

0,625 Grm. mit reinem Kalk gegluht gaben 0,968 Grm. 
Chlorsilber. 

0,997 Grin. mit Natron-Kalk gegliiht gaben 1,648 Grm. 
Platinsalmiak. 

In Procenten : 
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Kohlenstoff 13,71 
Wasserstoff 1,59 
Sticltstoff 10,38 
Chlor 38,29 

36,24 Platin . _ _ ~  
ioo,2 1. 

Die Formel C6H6N4, 2 (HCI, PtCI,) verlangt fur  100 Theile : 
Kohlenstoff 6 72  13,16 
Wasserstoff 8 8 1,46 
S t iclrstoff 4 56 10,23 
Chlor 6 213 38,93 
Platin 2 19f,2 36.10 

Das Platinsalz ist in Wasser schwerloslich, und scheint 
durch vie1 Wasscr  Platinchlorid zu verlicren, und in eine 
anderc Verbindung, wahrscheinlich C6H6N4, HCI, PtClz ver- 
wandelt zu werden. Denn als dasselbe einst zu lange auf 
dem Filter gewaschen wurde,  vermehrle sich scin Volom 
s e h r ,  die Farbe wurde heller und der  Platingehalt fand sich 
um mehrere Procente verringert. Kochendes Wasser  lost 
zwar das Salz C6HGN4, 2 (HCl, PIC],) leicht, schcint es abcr  
auch zu zersetzen. 

Die Biltlung des  Glycosins aus Ammoniak und Glyoxal 
wird durch die folgcnde Gleichung anschaulich gemacht : 

3 (CaH202) + 4 NHB = C6HGN4 + 6 H20 
Glyoxal GI ycosin. 

Das Glyoxal besitzt, wie ich friiher gezcigt habe, einige 
der  characteristischen Eigcnschaften der  Aldehyde, und auch 
durch sein Verhalten zu Ammoniak gleicht es diescr Kor- 
perklasse. 

Die Bildung des Amarins aus Bittcrmandelol, des Aceto- 
nins aus Aceton und Ammoniak finden in ahnlicher Weise 
statt. Denn : 
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3 (CvH60) + 2 NH3 = C21H18NZ + 3 HpO 
Benzoyl h ydriir Aniarin 

3 (C3H60) -+ 2 NN3 = Cnl-II8N2 + 3 HzO 
Aceton Acetonin. 

In  allen anderen bckannten Fallen, wenn sich aus einem 
Aldehyde oder  aus den1 Cliloriir eines Alkoholradicals und 
Ammoniak ein basischer Riirper e rzeugt ,  nehmen nur  ein 
oder  zwei Atome Animoniak a n  der  Zersetzung Thcil. W e n n  
sich aber  Glyoxal und Ammoniak zersetzen,  tragen vier 
Atome des letzteren ihren Slickstoff einein Aequivalent Gly- 
cosin zu. Die directe Ablcitnng einer  im Aecpivalent vier 
Atome Stickstoff erilhaltenden Basis von dcni Ammonialr 
scheint mir sehr interessant. Die rationelle Zusammensetznng 
des Glycosins scheint am wahrscheinlichsten durch die Formel 

ausgedruckt zu werden. CzNa ist iiquivalent vier Atomen 
WasserstoE. 

Es is1 benierkenswerth, dafs sich sehr  hiiufig drei  Aequi- 
valente eines Aldehyds vereinigen und als ein Ganzes a n  
chemischen Verwandlungen Theil nehmen. Ich will nur a n  
Acetonin , Mesylilol , Hydrohenzamid, Thiuldin und Hydro- 
salicylamid erinnern. 

GZyozalin, C3H&. - M7enden wir uns nun zur  Unter- 
suchung der  braunen Mntterlauge, aus der  das Glgcosin ur- 
spriinglich erhallen wurde. Urn den grofsen Ueberschufs an 
freiem Ammoniak zii entfernen, wurde dieselbe bei gelinder 
Wiirme zur Syrupconsistenz abgedampft. Der  Ruckstand 
war  dunkelbraun und lieferte, sich selbst iiberlassen , keine 
Krystalle. Wurde er aber  mit seiriem zweifachen Volumcn 
einer lauwarm gesattigten Losung von Oxalsaure gemischb, 
so setzte sich bald eine grofse Menge sciioner Iirystalit: ab, 
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Dmch Auflosen in Wasser , Behandeln mit Thierkohle nnd 
wiederholtes Umkrystallisiren wurden sie leicht rein erhalten. 
Die gereinigte Substanz stellt das oxalsaure Salz einer Basis 
dar , die ich [nit Glyoxalin bezeichnen werde. 

Das saure oxalsanre Glyosalin bildet farhlose Prismen, 
die in heifsem Wasser vie1 loslicher als in kaltem s ind ,  so 
dds eine in der Warme gesattigte Losung schon wiihrend 
des Erltaltens krystallisirt. Auf dcm Plaliablech erliitzt 
schmilzt es leicht mid verfluchtigt sich in weifsen Dampfen. 

Die Analyse gab die folgendcn Resultate : 
0,321 Grin. iiber Schwefelsaure getrocknet und mit chroin- 

saurem Bleioxyd verttranrit gaben 0,454 Grm. Rohlensaure 
nnd 0,117 Grm. Wasser. 

0,466 Grrn., nach W i l l  und Y a r r e n t r a p p ’ s  Rlethode 
behandelt , gaben 1,322 Grm, Platinsalmialr. Dieser Platin- 
salmiak gab nach dem Glulaen 0,58 Grm. Platin. 

Das Salz konnte bis zii 1250, ohne eine Veranderung zu 
erleiden, erhitzt werden. 

Mitliin bereclinet sich fur 100 Theile : 
Kohlenstoff 38,57 
Wasserstoff 4,05 
S ticlistoff 1?,82 
Sauerstoff 39..56 

100,00. 
Nach der Formel C5H6N20* berechnen sich : 

Kohlenstoff 5 60 37,97 
Wasserstofi 6 6 3,79 
Stickstoff 2 28 17,72 

11032 Sauerstoff 4 64 
158 100,00. 

I__. 

Urn die darin enthaltene Oxalsaure zu bestimmen, wur- 
den 0,282 Grm. in b’asser geliist und rnit Chlorcalcium unter 
Zusatz von ein paar Tropfen Animoniali gcfdlt. Der Nieder- 



206 D e b  u s , uber die Einwirkzcng 

schlag wog nach der  Umwandlung in kohlensauren Kalk 
0,180 Grm. Da nun 100 Tlieile Ca20, C 0 2  90 Theilen Oxal- 
saure C2H2O4 entsprechen, so mussen 0,180 Grm. lrohlen- 
saurer Kalk 0,162 Grm. Oxalsaure correspondiren. 158 TIieile 
saures oxalsaures Glyoxalin enthalten daher 90,7 oder 1 Atom 
Oxalsaure. Mithin bleibt fur  die Zusammensetzung des  Gly- 
oxalins C,H&. 

Um die Basis darzustellen, wird zu der Losung des oxal- 
sauren Salzes Breide zugesetzt und die Mischung langere 
Zeit auf dem Wasserbade erwarmt. Nachdem die Entwicke- 
lung der Kohlensaure aufgehort und alle Oxalsaure an Iialk 
gebunden ist, wird filtrirt und das Filtrat auf dem Wasserbad 
zur  Krystallisation abgedampft. 

Das Glyoxalin krystallisist schwer und nur aus syrup- 
dicker Losung in concentrisch vereinigten Krystallen. E s  
schmilzt leicht, riecht schwach nach Fischen und verfluchtigt 
sich in  hoherer Temperatur in dicken weilsen Dampfen. 

An feuchter Luft zerfliekt diese Verbindung; sie lost sich 
leicht in Wasser, braunt das Curcumapapier und blaut gero- 
thetes Lackmus. Die Losung des  Glyosa!ins neutralisirt die 
starken Sauren, fallt Eisenchlorid, Rupferchlorid und salpeter- 
saures Silberoxyd, aber nicht Kalksalze; das Iiupferoxyd lost 
sich im Ueberschuls der  Base mit schon blauer Farbe. 

Saksaures Glyoxalin-Platinchlorid , C3H4N2, HCI, PlCI,. - 
W’ird zu einer concentrirlen Losung von salzsaurem Glyoxalin 
Platinchlorid zugefiigt , so entsteht sogleich ein schon gelber 
krystallinischer Wiederschlag. Durch Zusatz von etwas Wasser  
und Erwarmen lost er sich leicht auf. Kach dem Erltalten 
der Flussigkeit scheidet sich in priiclitigen orangerolhen Pris- 
men das Platinsalz ab. Durch Abdampfen der Multerlange 
lakt  sich eine weitere Quantillt desselbell grwinncn. 
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0,287 Grin, uber Schwefelsaure getrocknet gaben 0,204 

0,627 Grm., mit chromsaurem Bleioxyd bei vorgelegten 
Kupferspahnen verbrannt , gaben 0,309 Grm. Kohlensaure und 
0,111 Grm. Wasser. 

Grm. Platin. 

Demnarh i n  100 Theilen : 

Kohlenstoff 13,44 
Wasserstoff 1,96 
Platin 36,23. 

Kohlenstoff 3 36 43,12 
Wasserstoff 5 5 1,82 

Chlor 3 106,5 38,84 
Platin 1 98,7 36,Oi 

274,2 100,OO. 

Berechnet nach der Formel C3H4N2, HCI, PiClp : 

Stickstoff 2 28 10,21 

______ 

Diese Verbindung ist in kaltem Wasser schwer Ioslich, 
wird aber leicht von heifsem Wasser aufgenommen und l a t t  
sich ohne eine Zersetzung zu erleiden umkrystallisiren. 

Als die braune Mutterlaugc, aus der sich das saure oxal- 
saure Glyoxalin zuerst abselzte, auf dem Wasserbad abge- 
darnpft wurde, bemerkte man saure Dampfe, die offenbar von 
Ameisensaure herruhrten. Nach Entfernung der Oxalsaure 
war in dieser Mutterlauge nichts mehr enthalten. 

Zwei Zersetzungen finden also gleichzeitig bei der Ein- 
wirkung des Aminoniaks auf das Glyoxal statt. 

1) 
/ C A  

Glyoxal k P 2  

3 (C2H202) + 4 Nil3 = N4tC2H2 + 6 H20 

GI ycosin. 

2) 2 (CeH202)  + 2 NH3 = C3H4N2 -t- CHsOe + 2 HzO. 
Glyoxalin Arneiscn- 

saure. 
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Die zweite Zersetziiilgsweise niinmt unter den oben er- 
wiihnten Versuchsbedingungen die Rauptstelle ein , denn es 
wird viel mebr Glyoxalin als Glycosin gebildet. 

mit dem Sinnamin. 
Der Zusaminensetzung nach ist das Glyoxalin homolog 

Ueber Cinnainei’n und Peruvin ; 
von Dr. C. l6rn.ut. 

Bei der  Behufs Bearbeitung der Artilrel Styracin, Cinna- 
rnei’n u. s. w. fiir G m e l i n ’ s  Mandbuch nolhwendig gewor- 
denen genauen Diirchsicht der Arbeiteu F r e m y’s , P 1 a n t a- 
mour’s ,  Iiopp’s und S c h a r l i n g ’ s + + )  iiber diesen Gegensland 
bin ich zu der Ucberzeugung gelangt, dafs die von S c h a r -  
l i ng  fur das CinnaniePn aufgestellte Forniel C32H1404 die 
richtige ist und  den Schliissel zu allen friiheren Bcobach- 
tungen liefert. Nach S c h  a r l  i n g  ist Cinnainei‘n = zimmt- 
saures Peruvin, Peruvin = Benzalkohol , oder ein demselben 
isomerer Iiiirper. S c h a r  l i  n g selbst scheint freilich aufser- 
den1 die Existcnz eines anderen selbststiindigen, vom Benz- 
alkohol verschiedenen Peruvins anzunehmen, das leichter als 
Wasser  ist aber seine Angaben, uncl mit rnehr Sicherheit 
noch die Angaben F r e m y ’ s  und  P l a n t a m o u r ’ s ,  lassen 
erliennen , dafs Peruvin ein mit wechselnden Merigen Toluol 
verunreinigler Bcnzalkohol, dafs drr Zimnitsaureather P 1 a n -  

*) P l a n t a m o u r ,  diree Annalen XXVII, 329; X X X ,  341; F r e n i y ,  
Ann. chin:. pliys. L X X ,  189; diese Annalen X X X ,  328; Scl iar-  
l ing ,  diese Annaien XCCII ,  168; E. K o p p ,  Laurent u. Ger- 
harclt’s fompt. rend. chim. 1850, 140. 




