
A c  y l i  e r 11 n g 11 A S  1 ' -  N i t  ro-p-  n i  t r o  so  - s t i 1 b e n d  i o 1 s. 
0.3 g wurdcn in ein Gcniisch von 3 g Easigsiureanliytlrid und 2 Tropfen 

konrentrierter Scliwefelsiiure Itci Zimmei.temperatur eiiigetrageii untl  Stiiadc 
stehen gelassen, clann nocli einige Minuten avf 40-45O erwirmt. Nach deni 
Verdiinneu mit Wasacr erfolgte aehr bald I<rystallisation ; die Substanz wiirde 
mit 'verdiinntcr Natronlauge gut durchgeriilirt iind filtriert. 0.3 g. Durch 
rasches Uml6scn kleincr hIengen ails Alkoliol laUt sich das Proclukt krystal- 
lisiert crlialten untl bildct ciii Gemiscli YOU sehr feinen, biischelt6rmig vcr- 
einigten Nadclu untl etwas griiaeren, gliiizendcn Nadeln. Schmelzpunkt gegen 
2130 nntw lcbhaftem Aiufsc1i;iumen. Es liegt anscheincnd ein Geniisch von 
vie1 Monoacetylrerbindung drs zugch8rigcn Beiizoins und ctwas Diacetylver- 
bindung des Stilbendiola vor. 

0.1231 0" Sbst.: 9.0 ccni N (18.50, 758 mm). 
C16FIl~@tiN2. I3er. N 8.54. Gef. N 8.35. 
CisHi407Ny.  D B 7.57. )) B 8.35. 

Gunstiger verlanft tlir 1 3 e n z o y I i e r u n g ,  wobei haup t s~ch l i ch  
zwei Benzoylgrappeu eintreten, doch konnte  auch diese Substnnz 
nicht ganz  rein erhalten merden. 

1 g Dinitro - desoxybenzoin-cyanid wurde mit 50 ccin Wasser und 
Natronlangc? in Iijsung gcbracht und das Filtrat mit  Natriumbicarbonat 
iind 3 g Renzoylchlorid vcrsetxt. Das Produkt wurde volletandig krystalli- 
nisch uiid scliiccl sicli nacli tleni Liisen in warmem Alkohol unter Zusatz von 
etaas Essigssure allmiihlicli in I<iirneni ab, die fitst vijllig einheitlich er- 
schienen. Sie schmelzeii gegcii 2140 unter Zersetzung untl lebhafter Gasent- 
wickliing und sind ini allgemcinen schwer 16slich, leichter in Eisessig. Die 
Substanz wircl V 6 n  alkoholischcni [Cali niit gelber Farbe gekst,  ebenso, aber 
schwieriger, voii wtifirigem Alkali beini Erhitzeh. 

Dibenzoyl-nitro-nitI.oso-stiIbentlio1, C ~ S  HI8 07 Na. 
0.1133 g Sbst.: 6.1 cc'm N (16O, 759 mm). 

Gef. N 6.26. 
Benroyl-tlinilro-des6~ybenzoin, C?9H140~ Ns. n % 6.96. )) B 6.2G. 

Ber. N 5.67. 

45. C. Harries: Notis iiber das GlyoxaL 
[Bi is  dem Chemisclieii Iiistitut tler Universitat Kiel.] 

(Eingegangcn am 24. Januar 1918.) 

In GemeinscliaTt mit P. T e m m e ' )  babe  ich gezrigt, daB d a s  
lange I ~ k i i n n t e ,  feste, kiirfliche Glyoxal beim Erhitzen mit Phosphor- 
peotosyd  das  monomere, mit  griinem Danipf destillierende Glyoxal 
vorn Sdp. 5l0 liefert. In  drr Vorlesung hahe  ich schon seit J a h r e n  
demonstriert, da13 man dns feste Glyoxal auch  ohne  Zusatz \--on Phns- 

I) B. 40, 166 [1907!. 



phorpentoxyd durch Erhitzen in einem Reagensglas depolymerisieren 
kann, was durch das  Auftreten von griinen Dampfen sichtbar w i d .  

Man braucht also zur Depolymerisierung kein Phosphorpentoxyd. 
lndessen geht das  so gewonnene Destillat immer sofort beim Heraus- 
nehmen aus der 1Ciiltemischung wieder in das  Polymere iiber. Der  
Grund hierfur konnte nur darin bestehen, daB das  feste Glyoxal 
Wasser enthielt. Dieses Wasser ist nllerdings nicht leicht zu ent- 
fernen. Es wurde gefunden, daB man ein z i e m l i c h  w a s s e r f r e i e s  
p o l y n i e r e s  G l y o x a l  durch inebrtagiges sorgfiiltiges Trocknen der  
kHuflichen festen Verbindung in Vakuurn bei ca. 95O fiber Phosphor- 
pentoxyd erhalten kann. Destilliert man das so vorbereitete feste 
Glyoxal fur sich und fangt die Danipfe i n  guter Klltemischung aul, 
so erbl l t  man dns m o n o m e r e  P r o d u k t  von den friiher angegebenen 
Eigenschaften. Die Ausbeute scheint aber nicht wesentlich gunstiger 
als nach dem Verfahren niit Phosphorpentoxyd zu liegen, eo d a b  ich 
der  iilteren Methode, die das langwierige Trocknen vermeidet, den 
Vorzug gebe. 

ICurzlich hat J. M e i s e n h e i m e r  I )  rnitgeteilt, daB ihm die o b e r -  
fchrung des polymeren Methylglyoxals in monomeres durch einfnches 
Erhitzen geluugen sei. Er bat dabei festgestellt, da13 das monomere 
Methylglyoxal eine gelbe Fliissigkeit bildet, welche bei 72O unter 
Bildung eioes grunen Dampfes siedet. In der oben erwiihiiten Arbei 
waren bereits Vorversuche abgegeben, die gezeigt hatten, da13 beim 
Destillieren des polymeren Metbylglyoxals mit Phospborpentoxyd eine 
gelbe Plussigkeit entsteht, die etwas hoher als Glyoxal mit griioem 
Dampfe siedet; der Siedepunkt, der damals zu ca. 71° beobachtet 
wurde, ist leider anzugeben unterlassen worden. 

J. M e i s e n h e i m e r  hat diese Angabe zwar zitiert, aber nur 
uebenbei in einer F u h o t e ,  wahrend sie doch wohl etwas mehr 
Wiirdiguug verdient hatte, da  dadurch die Moglichkeit, daB das poly- 
mere Methyl-glyoxal, ebenso wie das  Glyoxal depolynierisiert werden 
konne, vollstiindig klargelegt war. 

I3ei dieser Gelegenheit mochte ich noch kurz auf eioen anderen 
Punkt  in dPr Arbeit yon M e i s e n h e i m e r  zuriickkommen. 

Er ziihlt am SchluB seiner von mir iu experimenteller Beziebung 
seLr geschatzten Arbeit die rerschiedenen Rlethoden zur Gewinnung 
von Methylglyoxal auf und erwahnt dabei, da13 er  mit dem von niir 
gefundenen, auf der Spaltung des Mesityloxyd-ozonids init Wasser be- 
ruhenden Verfahren keine ,guten Erfahrungena gemacht babe. Diese 
3einerkung halte ich fiir nicht recht angebracht, denu icb habe schon 
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i n  Gemeinschaft mit T i i r c k  I) friiher gaoz ausfiihrlich dargelegt, wieso 
die geringen Ausbeuten an Metbylglyoxal aus den Ozoniden zu  er- 
IClHren sind, und wnruni sich die Ozoriidrnethode zur nnrstellung dcs 
\Iethylglyorals nicht empfiehlt. 

46. Otto N. Wit t  und D. Uermenyi: Untersuchungen 
uber eubstituierte Argl-eulfamide. 

(Eiogcg;inp”en am 23. ,Jmiuar 1913.) 

P ie  siibstitiiirrt.en A r y l  - s u l f n n i i d e ,  \\-elche sicli durch die Ein- 
wirkung von Sulfochlorideu auf primare und sekundiire nromntische 
Aniiobasen leicht darstellen lassen, sind schiio krystallisierende Suh- 
stanzen, welche ohne Muhe in reinem Zustande gewonnen werdeo 
konneu. Die von P r i m l r b a  s e n  sich ableitenden haben sauren Cha- 
rakter und siod in Alkalien leicht liislich, wiihrend die Abkommlinge 
der S e k  u n d i i r b a s e n  neutral und i n  wiiBrigen Fliissigkeiten unliis- 
lich sind. Auf diesen Unterschied griindete H i n s b e r g  schoa 1890’) 
ein elegantes Verfahren zur Unterscheidung und T r e n  n u n g \-on 
l’rimar-, Sekundar- uod Tertiiirbnaen, n l h r e n d  der eioe von uns in 
Gemeinschaft mit G e o r g  S c h m i t t 3 )  1894 zeigte, dnB die von den 
P r i m P r b a s e n  sich ableitenden Verbindungen dieser Art nicht n u r  
alkaliloslich sind, sondern auch i n  anderer Hinsicht ein Verhalten 
zeigeo, welches an das der P h e n o l e  erinnert. 

Wenn trotz des gutartigen Chnrakters dieser Substaozen das  
H i n  sbergsche  Verfahren nicht die Verbreitung gefunden hat, welche 
es verdient, so liegt dies hnuptsachlich wohl an den Schwierigkeiten, 
welchen man begegnet, wenn mnti aus den im Zustande der Reioheit 
hergestellten. Sulfamiden durch Yerseifung die in ihoen entbnltenen 
Basen zu isolieren veraucht,. Gegen stnrke Alkalien sind die Sulf- 
amide ganz unempfindlich, nber auch dem Aogriff durch Sauren sehen 
sie Widerstnnd entgegeo. 

Fur eiue Untersuchung, fiber welche sphter berichtet werdeo soll, 
wurden mii;liclirt reiiie aromatische Sekundarbasen gebraucht, dies 
wa.r die Veranlnssung zu der vorliegenden Studie, welche zuoachst 
niir eine Revision der fur die Verseifung substituierter Arylsulfamide 
sich darbietenden Methoden ins  Auge faote, i i i  ihrem weiteren Ver- 
lauf aber auch zu unerwarteten Resultaten fiihrte. 

H i n s b e r g  empfahl (loc. cit.) die V e r s e i f , u n g  der nach seinem 
Verfabren durch Alkalibehandlung getrennten Sulfamide durch Er- 

*) B. 27,2370 “941. 
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I )  A .  374, 338 [1910]. s, B. 23, 2963 [1890]. 


