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Ludwika Wewiorskiego.

Whiesiono na posiedzeniu Wydz. matem.-przyrodn. d. 10 grudnia 1900 r.;
ref. czt. Radziszewski.

Dziatajgc amoniakiem na glyoksal otrzymat Debus glyoksaline.
(Annal. Chem. Pharm. 107. 194). Machanizm tej reakcyi zostat nale-
zycie wyjasniony przez prace prof. Radziszewskiego, ktory udowodnit,
ze powstawanie glyoksaliny w tym przypadku polega na czeSciowym
rozktadzie glyoksalu na aldehyd mréwkowy. (Behrend u. Schmitz Ann.
Chem. Pharm. 277. 336). Reakcya przebiega wiec podiug wzoru:

Kombinujgc wedtug powyzszej reakcyi rozmaite aldehydy z glyo-
ksalem otrzymujemy homologiczne glyoksaliny (Radziszewski. Ber. d. d.
chem. Ges. 15. 2706. Ueber Glyoxalin und seineChomologe; 16.747.
Ueber einige neue Glyoxaline). Dziatajagc wiec amoniakiem na miesza-
ninge aldehydu octowego i glyoksalu, otrzymano p - metyloglyoksaling
(Radz. Ber. d d. chem. Ges. 15. 2706), odkrytg przedtem przez Wal-
lacha, zapomocg ogrzewania n - metyloglyoksaliny (Ber. d. d. chem.
Ges. 14. 427). Otrzymano dalej p-etyloglyoksaling (Radz. Ber. 16. 489)
odkrytg réwniez przez Wallacha z odpowiedniego n - pofaczenia. (Ber.
16. 542).
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Przypuszczenie prof. Radziszewskiego, ze analogiem glyoksalu
w szeregu aromatycznym jest benzil C6H5 CO — CO C6H5 i inne a-
dwuketony (Ber. d. d. chem. Ges. 6. 491. Ueber chemische Natur des
Desoksybensoins und verwandter Korper; 8. 756. Ueber Desoxyben-
soin) uogo6lnito wyzej wspomniang reakcye i co do potgczen aromatycz-
nych. Dawniej poznang lofing zaliczono na podstawie syntezy z benzilu
i aldehydu benzoesowego w poczet glyoksalin, a Japp. wyshuwa dla
nich wzory Strukturowe. (Ber. d. d. chem. Ges. 15. 1410. Constitution
des Amarins des Glyoxalins und des Lophins).

Zadnej jednak wzmianki niema o kondensacyi glyoksalu z alde-
hydami aromatycznymi, a w szczegélnosci z aldehydem benzoesowym,
i 0 otrzymywaniu w ten sposéb odpowiednich glyoksalin. Wprawdzie
Maquenne (Compt. rend. 111. 740—743) otrzymat p. - feniloglyoksaling,
jednak zapomocg odmiennej reakcyi, a mianowicie przez Odszczepienie
bezwodnika weglowego, z kwasu dwukarbonowego p-feniloglyoksaliny,
ktory przez kondenzacye kwasu dwu oksywinowego z aldehydem ben-
zoesowym zapomocg amoniaku otrzymany zostat.

Za radg prof. Radziszewskiego rozpoczatem prace nad kondenza-
cya glyoksalu z aldehydem benzoesowym zapomocg amoniaku, co wia-
$nie stanowi temat niniejszej rozprawy.

GlyoksaL

Glyoksal w stanie dostatecznie czystym otrzymywatem przez utle-
nienie paraldehydu zapomoca kwasu azotowego. Metode oczyszczania
podana przez p. Forerand'a Bullet. de la soc. chim. 41. 242) zmieni-
tem w ten sposob, ze do odparowanego nieczystego glyoksalu rozpusz-
czonego w matej ilosci wody, dodawatem na zimno weglanu otowiowego
az do zupetnego zobojetnienia; po przesaczeniu i po ostroznem strace-
niu matej ilosci soli otowiowych zapomoca rozcienczonego kwasu siar-
kowego, odparowatem na tazni wodnej do sucho$ci. W ten sposéb przy-
rzadzony glyoksal jest masg bezbarwng, bezpostaciowg, na zimno twarda,
silnie przylegajaca do $cian naczynia, na goraco ciggliwg, rozpuszczalng
fatwo w wodzie, alkoholu i eterze.

u - Feniloglyoksalina.

Pierwsze préby, jakie wykonywatem trzymajac sie sposobu, nie-
jednokrotnie uzywanego, tj. wysycajac rozczyn alkoholowy glyoksalu
i aldehydu benzoesowego gazowym amoniakiem nie doprowadzity do
pozadanego rezultatu. Reakcya przebiegata gwattownie, ciecz ogrzewajac
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sie silnie, ciemniata, a jako produkty reakcyi znajdowatem stale hydro-
benzamid, glykozyne i glyoksaling, oprécz obfitej ilosci mazi barwy
ciemno brunatnej, z ktérej nic wydzieli¢ nie mogtem. Tak wiec amo-
niak dziatat osobno na glyoksal, dajac glyoksaline i glykozyne (Annal.
Chem. Pharm. 107. 194), osobno za$ na aldehyd benzoesowy, dajgc
hydrobenzamid.

Odmiennie jednak przebiega reakcya, jezeli wodny rozczyn glyo-
ksalu i aldehydu benzoesowego nasycimy amoniakiem. Prawdopodobnie
juz znaczne rozcienczenie wpltywa na przebieg reakcyi (300 gr. wody
na 1 gr. aldehydu benzoesowego). Po kilku godzinach ciecz zo6tknieje,
wydzielajagc klaczkowaty osad hydrobenzamidu, powstaty z powodu uzy-
cia nadmiaru aldehydu benzoesowego. Po kilku dniach odparowatem
ciecz do potowy objetosci. Podczas odparowywania hydrobenzamid roz-
tozyt sie, aldehyd i amoniak uszedt z parami wody, a z cieczy prze-
sgczonej na goraco wydzielito sie ciato krystaliczne, ktore kilkakrotnie
przekrystalizowane z bardzo rozcienczonego alkoholu etylowego otrzy-
matem w stanie czystym, w postaci I$nigcych, biatych blaszek, trudno
rozpuszczalnych w wodzie zimnej, tatwiej w goracej, tatwo w benzolu,
bardzo tatwo w alkoholu i eterze. Postepujac w powyzszy sposéb, otrzy-
mywatem okoto 60040 teoretycznie obliczonej ilosci.

Analiza elementarna, a wreszcie staty punkt topliwosci 1480C. zu-
petnie zgodny z punktem topienia sie p - feniloglyoksaliny otrzymanej
przez p. Maquenne (Compt. rend. 111. 740) upewnity mie, ze mam do
czynienia z potgczeniem

1. 0-3079 zasady wysuszonej nad kwasem siarkowym

I1. 0’1150 zasady daty 21 cm3 azotu w temperaturze 230 C., pod
cisnieniem barometrycznem 735 m.

Pragnac opisa¢ niektore pochodne p fenilogliyoksaliny musze prze-
dewszystkiem nadmieni¢, ze nazywajac je, trzymatem sie stownictwa
uzywanego w wiekszej czesci podrecznikéw chemicznych, jak Richter,
Roscoe i Schorlemmer, Beilstein i inni, to jest znaczytem pochodne
wedtug:
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Sole p - feniloglyoksaliny.

1) Chlorowodorek otrzymatem przez rozpuszczenie zasady w kwa-
sie solnym. Po odparowaniu nadmiaru kwasu na tazni wodnej, wysu-
szylem chlorowodorek nad wapnem palonem. Z bardzo stezonych roz-
czyndw wodnych krystalizuje chlorowodorek w dhugich igtach bezbar-
wnych nadzwyczajnie tatwo rozpuszczalnych w wodzie i w alkoholu.
Topi sie w temp. 67'5%—68°C.

04538 soli daty 0’3589 chlorku srebrowego, co odpowiada
19'55% CI. Obliczytem na wzdr: COH8N2HCI 19'65% CI.

2) Siarkan, otrzymany podobnie jak chlorowodorek, krystalizuje
sie z bardzo stezonego rozczynu wodnego w igtach bezbarwnych, bez
wody krystalizacyjnej. Bardzo tatwo jest rozpuszczalny w wodzie i al-
koholu. Topi sie w 186'5—1870C.

05855 soli daty 05690 BaSO4, co odpowiada 40,8600 H2SO4;
obliczylem na wzér:

3) Chloroplatynian opada natychmiast w postaci drobnych igietek
barwy jasno zéhtej, gdy do wodnego rozczynu chlorowodorku dodamy
chlorku platynowego. W wodzie zimnej jest trudno rozpuszczalny, w go-
racej tatwo. Po przekrystalizowaniu z gorgcej wody otrzymatlem go
w pieknych igtach, barwy pomarariczowej, topigcych sie w 192° C.

Obliczytem na wzor: (CIHSNZHCI) PtCl4 27'93% platyny.

Zasady oksalinowe.

Zasady oksalinowe, tj. glyoksaliny podstawione w n przez alkyle
otrzymywatem zapomocg metody podanej przez prof. Radziszewskiego
(Radziszewski i Schul Ber. d. d. ch. Ges. 17.1291; Rieger Monatshefte
f. Chem. 9.602). Przez ogrzewanie p - feniloglyoksaliny z jodkiem lub
bromkiem alkylowym otrzymywatem ich potaczenie, ktére nastepnie
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ogrzewane z potazem zrgcym dawato u. - feniloglyoksaline podstawiong
w n odpowiednim alkylem.

Z jodkiem metylowym.

Zasade rozpuscitem w jak najmniejszej ilosci alkoholu metylowego,
a po dodaniu matego nadmiaru jodku metylowego ogrzewatem na fazni
wodnej w kolbce opatrzonej chiodnicg przez 2—3 godzin. Po odparo-
waniu nadmiaru jodku i alkoholu, wytrawitem pozostatosci, sktadajaca
sie z ciala statego i oleju, alkoholem etylowym, w ktérym olej rozpuscit
sie nadzwyczajnie fatwo, ciato za$ state okazato sie nierozpuszczalne.

To ostatnie scharakteryzowatem jako jodowodorek p-fenilo n-metylo
gtyoksaliny, powstaty wskutek za dtugiego ogrzewania. Scharakteryzowatem
za$ na podstawie: 1) rozpuszczalnosci w wodzie, zupetnej za$ nieroz-
puszczalnosciwalkoholu. 2) wysokiego punktu topliwosci—bo powyzej
310° C. 3) zezazotanem srebrowym daje roztwor wodny ilosciowo jo-
dek srebrowy. 4) Zze z potazem zragcym wydziela na zimno wolng zasade:
p-fenilo- n - metyloglyoksaline; 5) na podstawie ilosciowego oznacze-
nia jodu.

0 4045 soli wysuszonej nad kwasem siarkowym daty 0-329 AgJ
co odpowiada 43-9401 J.

Obliczytem na wzér: C9 HI(CH3)N2HJ —43'37010 .

Potgczenie z jodkiem metylowym (olej) nie zestalito sie pomimo
oziebiania do —20, oczyszczanie za$ przez destylacye okazato sie nie-
mozliwe z powodu tatwego rozkladu ciata w wyzszej temperaturze.

u - Fenilo n - metyloglyoksalina.

Dziesie¢ gramoéw potaczenia z jodkiem metylowym z 3 gramam
potazu zracego rozpuszczonego w matej ilosci wody ogrzewatem do 1000
przez 3 — 4 godzin. Po odparowaniu wody, pozostatosci wytrawitem
mieszaning alkoholu i eteru, z ktérego po odparowaniu otrzymatem olgj
lekko zétto zabarwiony, na gorgco posiadajagcy won narkotyczna, przy-
jemna, na zimno bezwonny, ktory oziebiony do — 100C. gestnieje, je-
dnak nie zestala sie. Zasady z powodu matej ilosci w stanie czystym
otrzymac nie mogtem.

Chloroplatyanin - fenilo n - metyloglyoksaliny.
(CY HT (CH3) N2 HCI)2 Pt Cl4
opada w postaci zéto pomaranczowych igietek nierozpuszczalnych w wo-
dzie zimnej, trudno w goracej. W temp. 195°C. topi sie, rozkiadajac
sie czesciowo.
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Obliczytem na powyzszy wzér:

Z jodkiem etylowym.

Dziesie¢ gr. u - feniloglyoksaliny ogrzewatem przez godzing z nad-
miarem jodku etylowego, poczem odparowatem nadmiar jodku. Oleisty
produkt reakcyi nie posiadat zadnej tendencyi do krystalizacyi, oczysz-
czanie za$ zapomocag destylacyi okazato sie niemozliwe z powodu ta-
twego rozkladu polgczenia w wyzszej temperaturze. Oznaczylem jod
w substancyi nieoczyszczonej metodg Kekule'go i otrzymatem wartosci
przyblizone, a mianowicie 38 900J zamiast 42,301 J.

M-Fenilo n - etyloglyoksalina.

Potaczenie z jodkiem etylowym ogrzewatem na tazni wodnej z wo-
dnym rozczynem potazu zrgcego przez kilka godzin. Po odparowaniu
do suchosci wytrawitem pozostatos¢ mieszaning alkoholu i eteru; wy-
dzielony olej (po odparowaniu alkoholu i eteru) lekko zétto zabarwiony
przefrakcyonowatem. Gtdwna cze$é przechodzi w temperaturze 300—3050C.
Jest to ciecz bezbarwna, na powierzchni utleniajac sie, szybko ciemnigje,
woni narkotycznej nieprzyjemnej, karbylaminowej. Trudno rozpu-
szcza sie w wodzie, tatwo w alkoholu i w eterze. Ciezaru gatunko-
wego 1-0522.

Chloroplatynian u -fenilo n - etyloglyoksaliny
(C9 HT7 (C2 H5) N2)2 2HCI. PtCl4

otrzymatem w igtach barwy pomarainczowo zétej, trudno rozpuszczal-
nych w wodzie zimnej, tatwo w goracej. VWtemperaturze 184° ciemnieje,
a w 189° topi sie.

substancyi daty

co odpowiada

obliczylem na wzor powyzszy:
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