
2-01 durch Einwirkung von JCHa und Alkali erhalten. Die Darstel- 
lung von 1-(a-N-Methyl-pyrrolidy1)-propan-1-01 nach der  neuen Methode 
wurde schon besc.hrieheni). Ich werde die andere Base auch nnch. 
der  neuen Methode darstellen und dann dariiber berichten. 

M e t h y l i e r u n g  v o n  S c o p o l i g e n i n .  
4.5 g Scopoligenin wurden in AuElosung mit 20 ccni Wasser mit 3 ccni 

40-prozentiger Foi rnalinlfisung 2’1.1 Stunden im Bombenofen bei 130- 1350. 
erhitzt. Nach der Reaktion war starker Druck im Rolir, die LBsung hatte 
sich nicht verfiirbt. 

Nsch dem Ansauern mit Salzeaure wurde im Vakuurn bis Zuni Sirup ein- 
gedunstet, dieser dann mit konzentriertern Alkali versetzt und auschlorofor- 
miert. Nach tlem Trocknen iiber Pottasche ging der Chloroformruckstand 
einheitlich bci 1200 (Olbad 130-135O) und 24 mm iiber. Das Destillat er- 
starrte in  der Vorlagc zoerst gallertartig, dann homogen krystallin untl war 
reinstes Scopolin. Schmp. 109O. Ausbente 3 ’ / 2 -  4 g. 

Diese Arbeit und ein le i1  der nachfolgenden Arbeiten wurdeu rnit 
Mitteln nusgefiihrt, die niir voii der Freiburger Wissenschaftlichen Ge- 
sellschaft zur Verfugung gestellt waren. Ich sage aiich au dieser 
Ptelle der Gesellschaft inriueri besten Dank dafiir. H e s s .  

66. K. Hess, A. Eichel und 01. Uibrig: Uber die Einwirkung 
von Aldehyden auf Hydramine der Pyrrolidin- und Piperidin- 
Reihe. V. Mitteilung: Spaltung tertiarer Methylaminoketone 

in Formaldehyd und sekundare Hydraminbase. 

[Bus dem Chemischcn Institot tler Naturmissenscl~nftlich-mattienintisclien 
Fakultat der Universit.iit Preiburg i.  Rr.] 

(Eingegangen aui 22. Januar  19 17.) 

Vor einiger %eita) haben wir die Beobachtuug gernacht, daO die 
durch Einwirkung von Fornialdehyd nuf sekundiire Hydraminbasen 
[1-(a-Pyrrolidyl)-biitan-I-ol und l-(a,a’-Pipecolyl)-athan-2-01] erhalteneu 
Reaktionsprodukte beirn Behandeln rnit Ketonreagenzien (z. B. Hy- 
droxylamin) unter Abspnltung der Uethylgruppe nls Fornialdehyd die’ 
sekundare Base zuruckergeben. Wir haben damah i n  vorbehaltlicher 
Angabe unsere Aulfnssung z. H .  fur die Pyrrolidinbase durch folgeu- 
des Bild wiedergegeben : 

I )  B. 46, 3125 [1913]. 2) B. 48, 1s90 [1915]. 
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CHI 
__ 

A ! H I  
.,,.CH(OH).C3Hr $- CH20' 

A ' H  - !.,'.CH(OH).C3HI - 
N .  CH1. OH N €I 

Iler dabei eiitstandene Formaldehyd war irn Falle der Spaltung 
mit Phenylhydrazin als Methylenverbindung des Phenylhydrazins') 
mit Sernicarbnzid als das bisher unbekannte Forrnaldehyd-sernicarbazon 
nachgewiesen aorden. Bei der prinzipiellen Bedeutung, den diese 
Entalkylierungsreak~ion irn Falle der Bestatigung besitzt, baben wir 
versucht, einen eindeutigen Beweis fur sie z u  erbringen. Bei der 
bisherigen Unrnoglichkeit, bei rnauchen der von uns nach der Alky- 
lierungs-Oxydations-Methode erhaltenen Reaktiomprodukten die Car- 
bonylgruppe als solche nachzuweisen, d a  die obige Umkebr der Re- 
aktiou linter Bildung von Forrnaldehyd-Derivaten mit dem Keton- 
reagens rnit der Kondensation dieses in die Carbonylgruppe der Base 
in  siegreiche Konkurrenz trat, war auch die Moglichkeit ins Auge 
zu fassen, d a 8  in  den Fallen, in  denen sich also die Carbonylgruppe 
der  angenomrnenen Aminoketone einer Kontrolle entzog, die Konsti-. 
tution der Reaktionsprodukte nach der  Einwirkung von Formaldehyd 
folgenden anhydridartigen Typusz) reprasentiert: 

CHz . 0 
W i r  hatten bisher ciiese Moglichkeit nicht i n  Betracht gezogen, 

da ja im Palle der Hygrinbildung aus Formaldehyd und I-(a-Pyrro- 
lidyl)-propan-2-ol sich tatsacblich die Carbonylgruppe als Oxirn hatte 
nachweisen lassen. Urn die Moglichkeit der aufgestellten Entalky- 
lierungsreaktion (L) daher einwandfrei beweisen zu konnen, war es 
erforderlich, i h r  ein tertiares Arninoketon zii unterwerfen, dessen Car- 
bonylgruppe durch direkten Nachweis gesichert war, bezw. als solche 
nach dern Bildungsgaug auf einem anderen Wege ah  unsere Formal- 
__. . .  . 

* )  B. 48, 1S92 [1915]. 
a )  Die Frage, inwieweit solche anhydridartige Iiondensationsprodukte zu- 

ma1 als Znischenprodukte bei der Einwirkung r o n  Aldehyden auf Hydramine 
.cine Iiolle spielen, werde ich demngchst in einer ausfiihrlichen Arbeit, die ich 
zurzeit vorbereitc, behandeln. 



dehydreaktion angenonimen werden mul3te. Es ist gelungen, uns ein 
solches Aminoketon auf leicht reproduzierbarem Wege zu verschaffen : 
hlit Hilfe der von u n s  aufgefundenen hlethode zur Methylierung se- 
liundarer Aminozlkohole I) konnte bequem das 1 -(a-N-~lethyl-piperidyl)- 
propan-3-01 erhalten werden : 
/' 

H 

KH 
\ / .  CH:, 

+ CHaO . CH (OH). CII3 

/\. 

+ H.COOH 

+ Ha0 + CO1. 
(OH). CH3 

In diesem Iiydraniin war durch Veresteruug die unveranderte 
Alkoholgruppe als solche nachgewiesen. AUS dem Hydramin wurde 
durch Osydation rnit Cbronisaure i n  Eisessigli~suug leicht das Amino- 
keton erhalteu. IIierin lie13 sich die Carbonylgruppe dursh das Semi- 
carbnzou, das sich i n  wafiriger Liisung quanti'ativ bildet, nachweisen. 
m'ir konuen nun die ioteressante Mitteilung machen, da13 sich dieses 
Aminoketon, dessen Konstitution feststeht, auch i n  dem Sinne des 
oben angegebenen Spaltungsmechanismus (I.) m i t  Semicarbazid zum 
sekundlren Aminoalkohol u n d  dem Semicarbazon des Formaldehyds 
umsetzt, wenn man nicht i n  waBriger Losung, sondern in waarig- 
alkoholischer Losung arbeitet. J e  nnch den Hedingungen verlauft 
also die Reaktion im Sinne der Gleichung I1 oder 111: 

\ 

I-I 

N .  CHa 

+ NHr . NH. CO. NIIZ II. . ,'. CIJ:,. CO . CIT3 

/ '. 

H + NI-Jz.,NEf.CO.NH:, 
. 1. CHa . CO. CH, 111. 
N . CH3 

/--. 
' I1 1 
I,,,. C13i. CEI (OH). CIJ, 

N € I  

+ CH:, : N .  NH. CO. NHz. - - 

Alle Reaktionsprodukte wurden in  reinem Zustande isoliert und 
analysiert. Die Tatsache ist um so bernerkeuswerter, a19 auch Re- 
aktiou I11 sich bei Zimmertemperatur vollzieht. 

Nach unserer schon friiher angegebeoen Auffassung ist diese 
eigentiimliche Reaktion als ein neuer Typus einer C a  nnizzaroschen  

I) siehe roranstehende Mittcilung 1V. 
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Reaktion aufzufassen. Die C a n u i z z a r o s c h e  Reaktion durfte wohl 
den Anteil, den das Molekiil Wasser an ihr  nirnrnt, am besten wieder- 
geben, ween sie in folgender Weise aufgefal3t wird: 

CgH5.CHo + Hso = C6H5.CH(OH)s. 'H 

C,I€s.CH<?H +Cs€15. C/O =C6Hs.CHp.0H+C6Hs.COOH. 
_ _  jOlH I +"H 
____.-. 

Auch der neuen Reaktion, wobei also nicht, wie im Falle 
C a n n i z z a r o s ,  ein Molekiil auf Kosten eines anderen unter Nit- 
wirkung eines Molelculs Wassers oxydiert mird, sondern wo innerhalb 
eines einzigen Molekiils eine Atomgruppe oxydiert, eine andere redu- 
ziert wird, geben wir in  folgender Gleichung Ausdruck '): 

,'\ 

. CH3 + HZ0 --t 1 1 OH 
N.CH, N. CH3 t---- -!%H 

', , . CH, .c< -. f ', 

1,). CH, . CO . CH, 
/\ 

I 
/'., 

--f I ,).CH~.CH(OH).CH, --t '.,>.cH,.cH(oH).cH, + ~ 2 0 -  

N. CHp .OH N H  
Urn die Allgemeinheit der  Reaktion festzustellen, sind wir da- 

riiit beschiiftigt, noch weitere Beispiele aufzusuchen. Wir kiiuneo 
heute aber schon sagen, da8 die damals ftir die Urnkehr der Form- 
aldehydreaktion angegebenen Schetnen zu Recbt bestehen. 

Wir wollten die erorterte Reaktion nucli auf das l-(a-N-Methyl- 
pyrrolitlyl)-butao-%on iibertragen. Bisber ist es aber nicht gelungen, 
dieses Material auf dem Wege iiber das metbylierte Hydramin u u d  
Oxydation dieses rnit Chromsaure zu  erbalten. Wir m u  fiterr uarnlicli 
die I3rfahrung machen, dalJ sich noh l  d:ts rnetbylierte Ilydramiu leictrt 
gewiunen I i iCt, tlaI3 sicb aber bei der  nachfolgentlen Oxydation rnit 
ihromsiiure nicht nur die Allcoholgruppe z u r  Carbonylgruppe oxydiert, 
soudern da13 auch  die am Stickstuff hafteude ,\lethylgruppe nhoxydiert 
w i d ,  so da1.3 ein sekundires  Aminoketon erhnltrn wurde. Diese Be- 
obachtung darf nicht z u  sehr wunderuehnien, da j a  aus den vor- 
erwlhnteu Reaktiorien die Empfindlichkeit der Methylgruppe in diesen 
Typen eines Aminoketons z u r  Genuge hervorgeht. Ilau erhaltene 
Iminoketon, dessen Carbonylpruppe durch ein schiin krystnllisicrtes 
Sernicarbazon nacbgewiesen werden konntp, ist ein a d e r s t  empfind- 
iicher Kiirper und erweist sich i n  seinen Eigenschaften als nahe yer- 

l)  U b e ~  die Bedeutuug diesel Iteaktion fiir hiologische Volpkuge \ \ i d  
an antlerer Stelle bericlitet. 



wand t  zum Pelletierin. Er war uns  dahe r  fu r  Yergleichsstudien a l s  
TJ-pus eines Iminoketons, ah  welches sich nach unseren  Befunden 
das Pelletierin ergeben hatte'),  willkommen. W i r  hoffen, es du rch  
Methylierung i n  dns gewiinschte tert iare Aminoketon iiberfuhren zu  
konnen. 

U b r i p n s  wurde  bei d e r  Oxydation de r  tert iaren Base a ls  Neben- 
produkt  Hygr insaure  gewonnen. 

Urn zu untersuchen, wie sich die Einwirkungsprodukte  von 
Formaldehyd auf Hydramine  bei de r  erschopfenden hiethylierung ver- 
halten, h a b m  wir das  1 - (a-n'-Methyl-pyrrolidyl)-butan-2-on in  das 
Jodrnethylat iibergefiihrt und d ie  cluarternare Ammoniumbaue destilliert. 
Auch  hier t r a t  Formaldehyd-Bbspal tung  eiu urlter Bildung eines un- 
gesatt igten sekundaren  Hydramius .  c b e r  d ie  Bedeutung d e r  hier ge- 
machten und im Folgenden wiedergegebenen Erfahrungen wird spa ter  
zusamrnenhangend berichtet werden. 

E i n w i r k u n g  v o n  J o d m e t h y l  a u f  l - (u- iV-  h l e t h y l - p y r r o l i d y 1 ) -  
b u t a n - l  - o n  [ E i n f f i r k u n g s p r o d u k t  voii F o r m a l d e h y d  a u f  

1 -(a - P y r r o l i d  y I.) - b u t a n -  1-01]. 
Die Losung von 16.5 g Base in 15 ccni Methylalkohol wurdeo outer Eis- 

kiihlung mit 15.5 g Jodmethyl versetxt. Das Renktionsgemisch wurde im Va- 
kuum-Exsiccator iiber konzentrierter Schwefelsaure stelicn gelassen ; nach einigen 
Tagen war die Masse zum Teil krystallin erstarrt. Durch Behandeln mil stark 
gekuhltem :\thylalkohol konnten 10 g des schBn krystallisiertcn Jodmethylats 
erhalten werden. Vor der Analyse wurde die Substanz aus ciner marmen 
Mischung yon :; \her und khylalkohol (1 : 1) umgelost, wobei sie sich beim 
Abkiihlen in Eis-Kochsalz-Mischung als cin feines I<rystallpulrer abschied. 
Beim langsamen Abkuhlen heobachteten wir kleine Natleln, die unter dcm 
Mikroskop prismatisch ausgebildet crschienen. Das iibcr P:, 05 bei Zimmer- 
tempcratur und 15 mni Druck getrocknete Derivat hegann bei 83O weich xu 
werden, um bei 950 zii einer klaren Fliissigkeit ziisammenzuschmelzen. 

0.1168 g Sbst.: 0.1730 g CO:,, 0.0705 g H20. - 0.1237 g Sbst.: 5 5  ccm 
N (14", 740 mm, iiher Ha0 abgelesen). 

C,oHzoONJ (297.09). Bey. C 40.39, 1.1 6.78, N 4.72. 
Gef. D 40.40, )) 6.75, 5.07. 

Die Sahstanz ist recht hygroskopisch. 

C h l o r r n e t h y l a t .  

lhre w8Brige Losung reagiert anf 
Lackmus neutral. 

2 g Jodmethylat wurden in 5 ccni Wasscr gelost und 
mit uberschiissigem, frisch gefalltem Chlorsilber erschopfend bchandelt. Nach 
dem Filtrieren und griindlichen Auswaschen des Halogensilbers mit heil3cm 
Wasser wurde das Filtrat auf 10 ccm irn Vakuum eingeengt und 5 ccm der 
Losung mit einer Auflijsuiig von 1.1 g Goldchioritl in 5 CCIU IV'asser versetzt. 

I) B. 50, 372 [1917]. 
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Sofort fie1 das Aurat cles Clilormethylats als leuchtend gelbcr, in Wasser fast 
v i l l ig  unlbslicher Niederschlag beinahe quantitstiv Bus. Ausbeute 1.7 g. I n  
kaltem 96-prozentigem Alkohol lbst sich die Substanz schwer (1.6 g in 8 ccin), 
in warrnem leicht auf und kornmt beini Abkiihlen in schwefelgelben, leuch- 
tenden, groBen Plsttchen heraus, die tinter dem Mikroskop in kinglichen, 
kantig hegrenzten, unregelmil3igen Tafeln, die oft sternblumenartig urn ein Zen- 
trum angeordnet sind, erscheinen. Schrnp. 930 unter kurz vorhergehendem 
Sintern. 

0.1498 g SM.: 0.1289 g COa, 0.0530 g Ha0. 
Clo 1120 ON CI4 Au (509.2 I ) .  Ber. C 43.58, €I 3.96. 

Gef. 23.56, )) 3.97. 

Die nach der Isolierung der oben genannten 10 g Jodmethylat hinter- 
bleibende methyl-Hthyl-alkoholische Losung wurde im Vakuum zum Sirup ein- 
geengt, der nicht meiter erstarrtc 1). Ausbeutc 15  g. Zur  Chnraktcrisierung 
dieses :\nteils wurden 2 g in gleichcr Weise, mie eben beschrieben, in tlas 
Chlormethylat iibergefiihrt u n d  5 ccm der wilBrigen 1,Bsung rnit 1 g Gold- 
chlorid, in 5 rcm Wasser gclost, gefallt. Sofort schied sich ein braun geflrb- 
tcr, schwer liislicher Niederschlag ab, der bis zum konstanten Schmelzpunkt 
aus 96-prozcntigem A lkohol umgclost wurde. Dies mar nach zweimaligem 
Urnlosen crreicht. Dic Substanz begann bei 78O ZLI sintcrr, um daun bei S40 
zu eincm rotbrauncn SchmclzfluB zusarnnienzuflieBen a). Beim Umliiscn komrnt 
die Suhstanz in Plkttchen herans, die manchrnsl untcr dern Mikroskop lanzett- 
formig erscheincn. Die Krystalle habcn i m  Gegensntz zn den obcn beschrie- 
benen leuchtend gelben eine metallgoltlartige, braune Farbe. 

0.1372 g Sbst.: 0.1190 g COs, 0.0500 g HsO. 
CloHaoONC1, hu (509.21). Ber. C 23.58, H 3.96. 

Gef. )) 23.65, D 4.08. 

Dns lrrystallisierte Jodrne thylder iva t  ist  also nicht identisch m i t  
dern nicht krystnll isiert  e rha l tenen  sirupiiseu Anteil.  Dieser  entbiilt 
vielmehr neben gewil3 noch  vorhandenen  Anteilen d e s  krystnll isierten 
I le r iva tes  ein diesem isonieres Jodmethyla t .  c b e r  tlie A r t  d e r  Iso- 
mer ie  m i i c h t e  ich mich a n  d ieser  Stelle noch  uicht auslassen. D u r c h  

I )  Bei manchen Priiparaten trat  noch cine teilweise Krystallisation cin. 
Hicr hnndclte e.s sich olfenbar um noch nicht abgclrennte Anteile dcs olien 
beschriebencn Jodmethylats. Wir  halten es iibrigens nicht fur ausgeschlossen, 
dall das sirtipose Jodnietliylst im Zustand grijl3erer Reinheit auch Crystallisicrt. 

Da das olige Jodmethylat mitunter noch Antcile des krystallisierten 
enthllt,  so fiillt bei sofortigcr Zugabe der berechnetrn Menge Goldchlorid in 
tlie Chlormethylatlosung neben dem Aurat vom Sclinip. 820  auch noch (Ins 
galbe Toin Schrnp. 930 ails. Da sich indes tlas Goldsalz vom Schrnp. 8'20 
eher auF Zusatz der Goldlijsung abscheidet als (Ins bei 920 schmelzende, so 
iet lcicht durch fraktionierte Piillong einc Trennung zii erreichen, zumal  diese 
durch den charakteristisclieii Farbenumschlag begleitet ist. 
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d ie  Verschiedenheit d e r  Goldaurate de r  Chlormethylate ist d ie  Tat -  
sache, daB zwei verschiedene Jodmethyla te  des  Einwirkungsproduktes  
von Formaldehyd auf l-(a-Pyrrolidyl) .  butan-1-01 existieren, bewiesen. 

.- . . ___ . 

H o f m a n  n sc h e r  A b b a 11 d e s k r j- s t a I 1  i s i e r t e n J o d ni e t h y I a t e s. 

13.4 g krystallisiertes Jodmethylat murden in 40 ccm Wasser gelBst nnd 
solange in der K d t e  mit frisch bereitetem Silberoxyd digeriert, als solches 
noch reagierte. Das nach dem grundlichen Ausmasrhen des Halogensilber- 
schlammes erhaltene, stark alkalisch reagierende Filtrat wurde unter normalem 
Druck destilliert. Die Hauptanteile eines in Wasscr schwer. liislichen Oles 
gingen erst iiber, nachdem die Hauptmenge des Wassers abdestilliert mar und 
die Temperattir des Olbades 180-2000 erreicht hatte. Das Destillat miirde 
zuoacbst nach dem AnsLoern mit Salzsaure stark konzentriert, mobei in  die 
Vorlage Formaldehyd mit iiberging, und dann durch Natronlauge das Reak- 
tionsprodukt abgeschieden und mit ,ither gesammclt. Nach mehrmaligeni 
Destillieren ging es einheitlich als ein nur ganz schwact gelblich gefsrhtes 
0 1  bei 89-910 (Olbad 111--115O) und 10-11 mm Druzk iiher. Ausbeote 
1.4-2 g. 

0.1056 g Sbst.: 0.2671 g COs, 0.1160 g 1110. - 0.1121 g Sbst.: 8.55 ccrn 
N (16O, 749 mm, iiber Ha0 abgelesen). 

CgHIgNO (157.16). Ber. C 68.73, H 12.19, N 8.91. 
Gef. n 68.9S, * 12.08, :) 8.70. 

Dns 0 1  ist in kaltem Wasser nicht. unbetracbtlich loslich. I n  
warmern Wasser  lost es sich schwer.  Die  wal3rige Liisung reagiert  
auf Lackmus s t a rk  basisch. Gegen Brorn und Pe rmsngana t  erweist  
sich d ie  Base uberaus  enipfindlich. I n  waBr:ger Lijsung werden beide 
Reagenzien in d e r  Kal te  sofort entfsrbt. 

11 o f rn n 11 n s c h e r A b b a 11 d es  s i r II p ii s e u J ocl ni e t h y la  t es. 
9 g 6liges Jodmethplat wurden nnter Verwendung dcr oben angcgebenen 

Verhiiltnisse mit Silberoxyd digeriert und das Filtrat ebc-nso unter normalem 
Druck destilliert. Nachdeni in  glcicher Weise, wie oben angegeben, aufge- 
nrbeitet war, crhielten wir ein einheitliches Destillationsprodukt rnit dcn 
Daten: Sdp. 89-930, olbad 117-1200 bei 16 mm. Ausbcute 3~-2.5 g. 

0.1115 g Sbst.: 0.2818g GO%, 0.1218 1 1 2 0 .  
CsH19NO (157.16). Ber. C 68.72, JI 12.19. 

Gef. 68.93, B 12.22. 

I?ie Eigenschafteu d e r  Base sind [lie gleiclien wie d ie  des  vor- 
stehend beschriebsnen IGrpe r s .  

Nach  den bisherigen Untersuchungen scheioen die beiden durch  
erschopfende Methylierung des  krystall isierten urid iiligen Jodmethpla tes  



erhaltenen Reakt ionsprodukte  identisch zu sein. 
atommen d ie  Moglichkeiten I und  I1 in Betracht:  

Fur die Konsti tutioo 

CH? - CH, 

CHa 
I I CH - CHz 

II I + CHiO CH . CO . CP HT 
-+ CHz CH.CH(OH).C,Hr N' ,' 

CHI'I'OH NII.CH3 I. 
CHI 

CHz-CH 
I I I  

oder -- + CHa CII.CH(OH).CgH, 
\ 
NH.CH3 11. 

- 0 x y d a t i o n  v o n  1 - ( a - N - M e t h y l -  p y r r o l i d y 1 ) - b u t a n - 1 - 0 1  z u  
I-(c-Pyrrolidy1)-butan-1 - o n  m i t  H i l f e  v o n  C h r o m s a u r e  i n  

E i  s e s  s i g l  6 s u n g. 
12 g Hydraminbase (dargestellt nach der a d  Seite 316 angegebenen Vor- 

sclirift) wurden in Portionen von 4 g je mit 80 ccni Eisessig und 8.5 g CrO, 
(d. i. die fiir 5 Atome 0 bercchnete Menge), :das in  4.7 ccm Eisessig unt l  
S.5 ccni Wasser geliist war, unter Turbinieren und langsamem Zutriiufeln des 
Oxgdationsmittels h i  60 -700 oxytliert. Nach der Rcaktion wurde die Haupt- 
nicnge des Eisessigs im Vakuum cntfcrnt, die zuriickbleibendc Masse mit 
konzentrierteni Alkali versetzt und die Suspension 24 Stunden lang in  dem 
von I< cn ip  f modifizierten S t e u d e l -  I< ti t s c  h erschcn Extraktionsapparat mit 
AtLcr behandelt und nacli Jem Trockncn der .\therl6sung iiber Pottasche ihr 
Riickstand bei 2 I nini fraktiouiart. Es crgaben sich zunichst 4.5-5 g einer bei 
90-93O (dlbad 113-1203) siedcuden Praktion, die dann nacli uoch zwei- 
maliget, Destillation bei 17 mni Druck und 84-86'' (dlbad !09--1 15O) iiber- 
ging. AuWndem wurden geriogc Anteile cines Yorlaufes crhalten, der nicht 
antcrsucht wurde. Um (bei dem nierkwiirdigcn Ileaktionsverlauf) mit Sicher- 
heit dic Snbstanz beziiglich ihrer Zusammensetzung cbarakterisieren z u  k6n- 
ucn, mul3ten wir mehrere Analysen ausfiihren, da unserc i)le sich in dcr I<cgel 
schirer rerbrennen lieoen, und da oftrnals nnr nach miederholter Analyse unter 
I)csondci.er Berucksichtigung der Vcrbrcnnungsdauer richtige Itesnltate erzielt 
werdcn konnten. Sic bemeisen die Einlicitlichlteit und Reinheit unseres dlcs: 

0.1 187 g Sbst.: 0.2978 g COs. 0.1 137 g HzO. - 0.0941 g Sbst.: 0.2358 g 
COz, 0.0982 gHpO.-O.I161gSb~t . :  0.2916 gCOr,0.1116 gH20. - 0.0895g 
Sbst.: 0.2240 g Cog, 0.0856 g HsO. - 0.1229 g Sbst.: 10.8 ccm N ('22O, 
743. mm, iiber Ha0 abgelesen). 

Die Analysen \vtirden von vier \wschiedenen Prkparaten ansgefiihrt. 
CsHlrNO (155.12). Ber. C 69.61, H 11.04, N 9.02. 
C.gH15NO (141.13). 

Her. C 68.02. H 10.71, N 9.93. 
Gel. .) li5.42, 68.31, 68.32, 65.26, x 10.72, 10.96, 10.73, 10.53, 8 9.67. 



Die  Subs tanz  ist ein nicht dickflussiges 61, das einen scharfen 
narkotischen Geruch  ba t ,  d e r  Kopfweh erregt.  S i e  ve r f l rb t  sich 
schnell auch i n  verkork tem Riihrchen und  verharz t  dabe i  zu e iner  
immer  dickfltissiger werdenden Masse. Die  Base mischt sich nicbt 
mit  Wasser.  I n  warrnem Wasser  lost sie sich schwerer auf als i n  
kaltem. In den ublichen organischen Losungsmitteln lost sie sich leicht. 
Sie zeigt stark basischen Charak te r  und lost sich in  verdiinnten Saureo  
leicht auf. 

Zu einer Aufliisung von 0.76 g Pikrinsaure in 16 ccm absolutem 
Alkohol wurden 0.53 g Base gcgeben. Beini Einstellen in Eis begann sich 
alsbald das Pikrat abzuscheiden. Nach dcm Umlosen aus Alkohol zeigte es 
den Schrrp. 104-- 105O, der sich nach weiterem Umlosen nicht mehr inderte. 
\'or dcr Analyse wurde die Substanz bei 78O im Vakuurn getrocknet. 

P i  k r a  t. 

0.1043 g Sbst.: 0.1744 g CO1, 00460 g H90. 
Clc HI8 N, 0 8  (370.18). Ber. C 45 38, H 4.90. 
C I S H 2 0 N S 0 8  (384.20); B )) 46.85, D 5.25. 

Gef. x 45.60, 4.94. 
P i  k r o l o n a t .  Zn einer Auflosuug von 0234 g Pikrolonsiiure in 25 ccni 

heit3em Alkohol wurden 0.497 g Base gegeben, .die in 3 ccm Alkohol gel6st 
waren. NiLch ca. 7-stiindigem Stehen hatten ;ich 0.7 g Pikrolonat ahgeschie- 
den. Nach dem Unilosen aus heiUrm Wasser schmolz die Substanz bei 128 
-1290 (IVeichwerden bei 1 2 i O ) .  \'or tlcr ;\ualyse wurde bci 85-900 ge- 
trocknet. 

0.1208 g Sbxt.: 0.2350 g COz, 0.0602 g HzO. - 0.1099 g Sbst.: 0.2144 g 
CO1, 0.0571 g HaO. 

Cls H23 NsQs (405.23). Ber. C 53.30, TI 5.72. 
C I ~ H ~ ~ N S O ~  (419.25). N )) .51.38, n 6.01. 

Gef. n 53.06, 53.20, )) 5.58, 5.81. 
Die Substanz lijst sich s c h w r  in kaltcni Wasscr, leichter in  warmrin, 

woraus sic beirn A bkiihlen in kurzcn, zu Biischeln vereinigten h'\';tdeln untl 
Stiibchen ersclieint. In :\!her ih t  

sie nahezu unliislich. I n  kaltem Bcnzol ist das Pikrolonat schwer Iijslich, 
besser in heiWem Benzol und erschcint tlaraus beini hlJkiiblen in klcinen TCry- 
stalldrusen. 

Zu einer Auflosuiig von 2.75 g Bsse in 2 ccni Wasscr 
untl 2.5 ccin absolutem Alkohol wurde cine IAsung von 2.00 g Semicai.bazitl- 
chlorhydrnt in  6 ccm Wasser und 1.4 ccni absolutem Alkohol gcgeben. 1% 
trat  bcim %usammeng.ic.Dcn der Komponentcn Erwiirmnng ein, der Gerach der 
Base verschwand. Nach cn. 3-wiichigcnl Stehen wurdc mit iibcrscliiisai- 
ger Kalilsuge versetzt, worauf das Semicarbazon sofort krpstallin nahezu 
quantitativ ausfiel. Die Substanz wurdc zunichst aus einer 
Mischung von 40 ccm Wasser untl 15 ccni Athylalkohol umgeliist (bei lang- 
samcm Abkiililen firoWe Prismen), dann zur AnalJse iiochmals aus heiI3eni 

In kaltem Alkotiol liist sic sich spielend. 

Man kann es aus Benzol gut rimlosen. 
S e m i c a r b n z o u .  

Ausbeute 3.5 g. 

Barlchte d. D. Chem Gesellschaft. Jahrg. L. 24 
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Benzol umkrystallisiert, worin sie leicht l6slich ist. Beim Abkiihlen erscheint 
sie daraus in prismatischen Nadeln, die zu dichten Rosetten angeorduet sind. 
Schmp. 1860 unter kurz vorhergehendem Weichwerden, Sintern und dann 
Aufschiumen. Die Substanz lost sich spielend in Methyl- und Athylalkohol. 
In kaltem Wasser lost sie sich schmcr, leichter in warmem Wasser. Auch in 
warmem Ather lest sich das Semicarbazon. 

C02, 0.0682 g H20. - 0.0986 g Sbst.: 24.7 ccm N (15", 742 mm). 
0.1000 g Sbst.: 0.2019 g CO,, 0.0790 g HsO. - 0.0828 g Sbst.: 0.1656 g 

C 9 H l ~ N 4 0  (198.18). Ber. C 54.50, H 9.15, N 28.28. 

Gef. 54.95, 54.54, D 8.82, 9.22, B 28.49. 
CloH,oN,O (212.20). B D 56.55, )) 9.50. 

Da wir ein mtiglichst reines Praparat gewinnen wollten und eio 
Kriterium fur die Reinheit der auf dem obigen Weg erhaltenen P r l -  
parate benotigten, haben wir uns ein Quantum des Ketons durch 
Uberfuhrung in das Pikrat und Abscheidung daraus durch Natron- 
lauge bereitet und feststellen konnen,' da13 das so gewonnene Praparat 
mit den auf direktem Wege durch Destillation erhaltenen identisch war. 

4.12 g Keton (es wurde ein zweimal destilliertes Priparat vom Sdp. 108 
-1130 [olbad 137-1400] boi 34 mm benutzt) wurden mit  einer AuIIosung 
von 5.97 g Pikrinsiure in 134 ccm Alkohol versetzt. Rohausbeute 6.8 g, 
nach mehrrnaligem UmlBsen zeigte das 'Priparat den obigen Schmelzpunkt 
bei einer Ausbeute von 4.5 g. Diese murden rnit starker Natronlauge ver- 
setzt und dann die Base durch Ausithern im Kempfschen Apparat ge- 
wonnen. Die Analyse dieses 
Oles ergab das gleiche Resultat wie ohen: 

Sdp. 107--110° (Oibad 135-137O bei 35 mm). 

0.0950 g Sbst.: 0.2386 g COs, 0.0930 g HsO. 
CaHlsNO (141.13). Ber. C 68.02, H 10.71. 

Gel. )) 68.49, B 10.95. 
Da nach diesen Unterauchungen angenommen werden muate, 

da13 ein Iminoketon vorliegt, so wurde versucht, die Iminogruppe 
durch Benzoylierung nachzuweisen. Durch Bebandeln der  Base mit 
Alkali und Benzoylchlorid konnte jedoch kein Amid erhalten werden, 
in allen Fallen wurde Ausgangsmaterial zuriickgewonnen. Trotzdem 
muB durch die Analysenresultate die Anwesenheit einer Iminogruppe 
in dem Oxydationsprodukt ala bewiesen gelten. Es liegt also hier 
ein besonderer Fall von sterischer Hinderung vor. Auch wurde ver- 
sucht, die Base mit Formaldehyd und Arneisenslure nach unserer 
neuen Methodel) z u  methylieren. Auch hier rerlief die Reaktion ia 
anderem Sinn. Es wurde ein Reaktionsprodu k t  erhalten, dessen 
Analysendaten auf ein kohlenstoffarmeres Derivat hinwiesen. Wir  
werden uber diesen Methylierungsversuch ncch spater zu berichten 

I) B. 60, 345 [1917]. 



haben. Die Unnriiglichkeit der Benzoylierung der Base, sowie der 
abnorme Verlauf der Methylieriing verdienen uni so mehr hervorge- 
hoben zu werden. als uns beide Reaktionen beim Pelletierin in so 
uberaus glatter Weise gelungen siud, wodurch sich also dieses Alkaloid 
als Irninoketon auf diesem Wege nachweisen lie& Trotzdem zweifeln 
wir nicht an der I~onstitution unserer Base als 1-(a-Pyrrolidy1)-bu- 
tan-I-on. 

I s o l i e r u n g  d e r  b e i  d e r  O x y d a t i o n  v o n  1 -(cl-iV-Methyl- 
p y r r o 1 i d y I )  - b u t a n - 1 - o 1 s i c h b i 1 d e n d e n H y g r i n s a i i  r e. 
Die nach dem Ausathern erhaltene stark alkaliache Lijsung wiirde 

vom Chrornniederschlag abfiltriert u n d  nach dem grundlichen Aus- 
waschen dieses rnit heifieni Wasser rnit SalzsHure angesiiuert. Dnnn 
wurde im Vakuurn bis zur staubigen Trockne eingedunstet, wobei i n  
die Vorlage reic'nliche Mengen Suttersaure rnit ubergingen. Die S:tlz- 
masse wurde rnit heifiem Alkohol extrahiert und der Riickstand :l:ich 
dem Verjageo des Alkohols und  IHngerem Trockneu der halbkrystall~nen 
Masse im Exsiccator uber PZ 0s bei IIochvakuum mit Salzsaure-Alkohol 
in ublicher Weive verestert. Reaktionsdauer 12 Stunden. Das rnit 
Ather Rufgcnornmene, stark bnsische 0 1  siedete Lei 80' und 17 mrn. 
Durch Goldchlorid wurde in salzsaurer L6vung das A u r a t  gefallt, 
das zuniichst iilig war, bald aber erstarrte und nach dem Urnlosen 
aus Wasser den Schrnp. 109O zeigte. W i l l s t & t t e r  und E t t l i n g e r l )  
geben fur das Goldsalz des Hygrinsaure-atbylesters 110.5O an. Wir 
halten unser Praparat rnit dem W i l l s  t a t t e r s c h e n  fur identisch. 

0.1896 g Sbst.: 0.0750 g Au 
C ~ H ~ ~ O ~ A U C I I N  (497.18). Ber. Au 39.66. Gef. Au 39.56. 

0 x y d a t i o n v o n 1 - ( a  - N -  M e t b y I - p I p e I i d y I )  . p r o p a n - 2 - o 1 ') m i t 
C h r o r n s a u r e  i n  E i s e s s i g s a u r e  z u  1 - ( n - A ' - M e t h y l - p i p e r i d y l ) -  

p r o p a n - 2 - o n .  
5.1 g Base wurden in 100 ccm Eisessig bei allmalilichem Zutriufeln 

einer L6sung von 2.45 g Chromsiiure (d. i. 0.3 g mehr als die Theorie ver- 
angt) in  2.25 g HZO und 10.57 g Risessig uoter Turbinieren auf 65-70' er- 
wiirmt. (Dauer des Zuiropfcns einc balbe Stunde.) Nach der Reaktion 
aurde noch 15 Miauten auf dern kochcnden II'asberbad behandelt. Sach 
dem Alkalisieren mit  starker Natronlauge wurde im Kempfschcn Apparnt 
mi t  Ather extrahiert. Nach mehrnialigcm Fraktionieren Ring das Aniino- 
keton bei 107- 112O (6lbad 121-130°) und 18 m m  fiber. Ausbeute 4-4 5 e;. 

Cog, 0.1164 g HaO. - 0.0900 g Slst.: 6.95 ccm N (15O, 732 mm, iiber H20 
0.1234 g Sbst.: 0.3150 g Con, 0.1226 g H'O. - 0.1146 g Sbst.: 0.2031 g 

I )  A. 326, 126 [19021. ') B. 60, 349 [1917]. 
24. 



abgelesen). - 0.1517 fi Sbst.: 11.72 ccm N (190, 749 mm, iiber 1110 abgc- 
lasen). - 0.0938 g Sbst.: 7.35 ccm N (18O, 744 mm, iiber H20 abgeleseu). 

C 9 H t r N 0 .  Rcr. C (i9.70, H 11.04, N 9.03. 

Die Basc ist ein wasserhelles 61, das eine auffallende BcstLndigkeit Luft 
gegenuber zeigt. Es verfiirbt sich dabei u u r  sehr langsam. Die T,oslichkeits- 
erscheinungen tler Basc in Wasser sind sehr charakteristiscli. I n  kaltem 
Wasser niisclit sie sich in  jrdem I'erhiltois. Aus tliescn Lusungen scheidet 
sie sich beini Et.w&rmcii zuin grol3en Teil wiedcr nb. In  den iil~lichen orga- 
nischeu Solvenzion liist sie sich spielcod. Die wiGrigen Liisungen reagieren 
stark alkalisch. Er erinnert 
an den der Gcraniuml)luten. In konzentrierteren L6sungen tler Base wirtl 
ammoniakalische Silhcrliisuiig schon bei Zimmertempcratur allmiililich redu- 
ziert. In der Warnie erfolgt diese Reduktion sehr energisch bis zum Silber- 
spiegel. 

P i k r a t .  051 g Basc wurden mit 0.68 g Pikrinsiure iti 14.8 ccm ab- 
solutem Alkohol zusammengebracht. Sofort fie1 das Pikrat in schijnen Nadelii 
am. Nach wiederholtem Umlosen aus <{thylalkohol erhalt man den kon- 
stanten Schmp. 136-1370. Die Substanz lost sich schwer in kaltem, leicht 
aber in heiBem Alkohol. Vor der Analyse wurde im Vaknum-Exsiccator ge- 
trocknet. 

Gef. )) 69.62, 69.75, * 11.12, 11.36, )' 8.66, 8.71, 8.51. 

Der Geracli der Base ist auffallend angenehni. 

0.1103 g Sbst.: 0.1908 g GO?, 0.0546 g H10. - 0.1133 g Sbst.: 0.1954 g 
COP, 0.0552 g H2O. - 0.0946 g Sbst.: 11.8 ccm N (14O, 749 mm, iiber 1-120 
abgolesen). 

C15HloN, 0 8  (384.20). Ber. C 46.85, H 5.25, N 1459. 
Gef. 47.17, 46.98, * 5.53, 5.4.5, )) 14.39. 

1.5 g RajC wurden mit 1.1 g Scmicarlmzidchlorhydrat 
in :i ccm Wasser zusanimengebracht und nach ZugaGe YOU tiberschksigem 
Kaliumacetat die I i sung  mehrere Tage sich selbst uberlasscn. Dnno aurde 
mit konzenlriertcr Kalilauge das Semicarbazou zunachst als 01 abgeschieden 
und mit Ather oder besser mit Chloroform gesammelt. Nach dem Abdunsten 
des .ithers erstarrte es krystallin. Die Substanz lieS sich beyuem aus Benzol 
umlijsen, in dem sie in der Ki l te  nicht leicht Ioslicb ist. Schmp. 142-1430. 
Ausbeute 0.5 g. 

0 0796 g Sbst.: 0.1666 g COS, 0.0696 g H20. - 0.0581 g Sbst.: 13.6 ccm 
N (17O, 742 mu)). 

S e m i c a r b a z o n .  

CloHloN40 (Jl2.20). Ber. C 56.68, I3 9.50, N 26.40. 
Gef. 56.87, n 9.78, 26.38. 

In hfethylalkohol, iithylalkohol und in Chloroform ldst sich das Semi- 
carlmon spielend. Schwer loslich ist es in Ligroin, Schwefelkohlenstoff und 
kakeni Essigester. In warmem Essigester l6st es sich gut. Die reine Suh- 
stanz liist sich schwcr in kaltem .ither auf. Gut l d t  sie sich aus warmeni 
.iceton umlosen und erscheint dabei in rhomboederartigen Krystallen. I n  
Wasser liist ea sich leicht und reagiert darin auf Lackmus alkalisch. 



S e m  ic a r  b a z  o n-c h 1 o r  11 y drn  t. Die Ii'isiii~g I.wcciiiieter Mengen ver- 
tliinnter Salzsjure uud Seniicarbazon N I I I  tic im \'akuuin eingedunstet, der 
glasig erstarrte Kickstand mit ;\lkohol Zuni Krystallbrei verrieben und die 
Krystalle nus heidem Alkohol umgeliist. 'Trocknen im Yaltuum iiber PsOr 
hei 7 8 O .  Sclimp. 1830 u. Z. 

0.0578 g Sbst.: 10.9 ccni N (1l0, 735 mni, iiber HZO aligdesen). 
CloH2lN40CI + I , ' ~ C Z H ~ . O H  P271.24). Bcr. N 20.66. Gef. N 20.92. 

Das Keton, das in reinstem Zustniitle ~erw: tndt  wtirde, wurde der  
I'harriiakologischen I'riifung unterworfen. Wir  vcrdanken die  A n -  
g:rbeu d e r  1,iebenswurdigkeit tler 1;irrn:i I<. U e r c k .  Xlit Ililfe VOII 

I erdiinnter Snlzsaure hergestellte neutrale 5-prcuentige Losung wirkt 
I i ~ l i n l  zienrlich s ta rk  reizend, iniierlich gcgeben re rursncbt  es  Magen- 
reizring (beirii IIund Erbrechen).  Die Substauz wirkt bei Friisclieu 
z i i  0.02 g tiidlicli (Pelletierin sulluricum zu 0.01 9 ) ;  bei Kzoincheu 
ZII 0.1 g pro  k g  (bier ist die tiidliche n o s i s  ehcr e twas  griifler a13 

die vom Pelletierin sulfiiricum). Im Blutdruckversuch ruft  0.6 g i r i -  

t rnvenos Herzschiidigring hezw. rssch injiziert Herztod hervor.  

S p a l  t u i t  g v o n  1 -(u- S- M e t  h y 1- p i  p e  r i d  J 1)- p rii 1) a n  - 2 -  D U  z I I  

l:o r 111 ii I d  e h yt l  ii n d 1 - ( a -  Pi  p e r i d y  1) - 1) r o p air - 2 -  o I m i t  Sen1 i -  
c a r b a z i d i n w ii 13 r i g - n I k o h o I i s c h e r I, o s u ti g . 

2..iO g Ihse (aualyseurcin) i n  11 ccui Alkoliol wuden  init eiiier Mischung 
von 3.24 g Kaliiiniacetat in  6.5 ccm Alkohol untl 3.24 g Seniicarbazidchlor- 
hydrat in S. 1 ccm Wasser, (lie vorn nnsgefallenen Chlorksliuin abfiltriert war, 
zrisamniengebracht unti bci Zimniertcinper;ttiir 3 Tsge stehen gelnssen. EY 
whieden sich derbe prismatische Krystalle nb, die sich alluiiitilich rermehrten. 
Atis der lluttcrlauge, cliz in1 Vxkuum auf das hnllje Vulurnen ltonzentriert 
\\-orden war, lie8 sich iioch eioe weitere Krystallisntir~n erhalten. Die Kry- 
sialle warcu in ltnlteni Wasser uud ltaltem wic wtrinein Alkoliol schwer 
liislich, IieBcn sich aber ails IieiWem Wasser gut i i i n l i k n .  Beim Abkiihleu 
i ir  Eis rrseliien tlia Substanz als feincr krystalliner Ki.xlerschlag, tler nach 
tlem Trocltnen den scharfen Schmp. 1690 n. %. zeipte. Die Substanz war 
halogenfrei. 

( I  3 O ,  7:;4 nim). 

\,'or der Analyse wurdc in1 Yakuiim h i  is0 gctrockuet. 
0.0930 g Slist.: 1020 g CO,, 0.0526 g lIpO. - 0.030l)g Sbst.: 13.8 CCIII ?rr 

C Y I I ~ N ~ O  (87.07). Ber. C 3i.56, I1 5 79, N -13 27. 
Gef. )) 27.29, )) 5.9i, )) 48 4-1. 

1)ie nnch dem Abfiltrieren von tier1 Krystalletl erhalteue Mutter- 
lnuge wurde  mit Iwnzeutrierter I<alilauge iihersiittigt und  (lie sich da-  
bpi absclieidende Base mit i t h e r  gesnmmelt. 1':i blieb r1:tI)ei ein i n  
. \ ther schwerer liislicber. geriiiger Anteil als Suspension zuriick , clrr 
si,:h gut  niit Chloroform aufuehmen liell, irnd sich nnch dem Uinliiseo 
ails Aceton als das  Sernicarbazoii des ~ii ireri iader:rn Amirlvketrms er- 



wies. Nach dern Trocknen iiber Pottasche, Abdunsteu des Athers  irn 
Vakuuin ging das  61 bei 1150 (Olbad 130-135O) und 16 m m  uber. 
Die Base erstarrte i n  der  Vurlage bald, lieB sich dann aus Gasolin 
urnlosen, wobei sie i n  schiinen viereckigen Plattchen erschien, und 
zeigte den Schmp. 69-70O'). Sie war  
deniuach identisch rnit dern v n u  L a d e n  b u r g  3, beschriebenen Piperidyl- 
alkin 1 - (a- P i p e r i  d y 1) - p r o p  n n -2  - o 1. 

Ausbeute e twas uber 1 g ". 

0.0744 g Sbst.: 0.1810 g CO,, 0.0768 g HsO. 
CeHlrNO (143.15). Ber. C 67.11, €I 11.89. 

Gef. I) 67.45, 11 56. 
Die S e  In i c n  r b a z i d -  V e r  b i n d  u n  g des F o r m a l  d e h y d  s ist bis- 

he r  unbekannt gewesen. Die Berbindiing bildet sich ninilich richt,  
wenn man Sernicarbazid und Forrnaldehyd in der  ubliclien R'eise zu- 
sanirnengibt. A a f  diese Tatsache hat schon J o h a n n e s  T h i e l e ' )  
aiifmerksam gemacht und beiin Zusammengeben der  beiden Iiompo- 
nenten eine Verbindung erhnlten, die xiis drei  Slolekiilen Forrnaldebyd 
und 2 Molekulen Semicarbazid sicb zusarnmeugesetzt hat. Wir  hnben 
u n s  bernuht, die auf dern oben angegebeuen Wege erhaltene normale 
Seni icarbazid-Verbind~ii i~ des  Forrnaldehyds auch diirch direktes Zu- 
sarnrneugeben beider Koinponenten zu gewinnen. Wir baben abe r  
keinen Erfolg gebabt uud liiinnen irn wesentlichen nu r  die v o n  T h i e l e  
angegebenen Resultate bestiitigen. Deiiinncb haben wir ebenso wie 
T b i e l e  die ron 11. T h o r n s 5 )  mitgeteilten Ergebnisse, wonach sich 
beirn Zusarnmeugeben von Porrnaldebyd und Sernicarbazidchlorhydrat 
das normale Sernicarbnzon biltlen sol], nicht wiederbolen konuen. 

11.1 g Semicarbazitlchlorhydrat wurdcn niit einer huflijsung von 2.3 g 
Natrium in 85 ccm Alliohol so lange geschiittelt, bis sich ersteres umgesetzt 
hatte. 50 ccm hiervon wurden niit 3.7 g einer 
40-prozentigcn I"ormalinl6suog versetzt. Selbst nach mehrtigigcm Stehen 
scbieden sicli aus der stark alkalisch reagierenden LBsung keine Krystalle 
ab. Dies Hodert sich auch nicht, wenn man die Lijsung cssigsauer macht. 
Die alkalisch rcagierende Lijsuiig hinterld3t nach dem Eindunsten eine gelbc, 
amorphe, durchsichtige Masse. Die essigsaure Losung hinterlaBt bei der 
freiwilligen Verdunstung bei Zimmertemperatur auch nur eine feste, sprhde, 
belle, undurchsichtige Masse von amorphem Charakter. Es tritt erst ein gut 
ZII bearbeitcndcs Sediment auf, wenn bci Gegenwart von SalzsLurc gearbeitet 
wird. Dieser IiArpcr, der ubrigcns im Gegensatz zu den Ergehnissen T h i e l e s  
stark chlorlialtig ist, schcidct sich niiiiilich auf Zusatz von SalzsBure in die 

Das Filtrat war halogenfrei. 

1) u. 50, 349 [1917]. 
a) Es sind Versucl~e im Gang, dic Bcdingnngen fur cine inijgliclist voll- 

3, A. ti01, 145 [ISYS]. 
') A. 303, 91 !1898]. 

stindige Umsetzung zu studieren. 

Her. d. Deutscb. Phariiiazcut. Ges. 7, 5 .  
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dkdische  oder essigsaure waflrige Losung ab. Ebenso entsteht e r  direkt, 
wenn man die wiiI3rigcn Auflosungen von Semicarbazidchlorhydrat und Form- 
altlehyd (dieser in 4-fachem UberscIiuB zugegeben) zusammengibt. Das so er- 
haltcne Prlparat weist auf die Billlung durch rnehrere Molekiile Sernicarbazid 
und mehrere Molekiile Formaldehyd hin.  Vor der Analyse wurde im Vakuuni 
bei 78O bis zur Konstsnz getrocltnet. 

COZ, 0.0782 g HpO. - 0.1024 g Sbst.: 37.4 ccrn N (120, 722 mm, iiber HsO 
abgelesen). 

Schnip. 2140 u. Z. 
0.1524 R Sbst.: 0.1838 g COa, 0.0696 g HzO. - 0.1686 g Sbst.: 0 2020 g 

Gef. C 32.89, 32.68, H 5.11, 5.21, N 40.96. 
T h i e l e  uud B a i l e y  findcn: D 30.39, x 5.78, n 43.18. 
Wir halten es nicht fur wabrscheinlich, daI3 die von T h i e l e  angegebene 

Formel CsHloNGOs + 1/1 H,O fiir unsere Verbindung zutrifft, da  diese stark 
chlorhaltig ist. Wir verzichten liebar darauf, dom Sediment eine Konstitutions- 
formel zuzuschreiben, da es uns als ein von bestimrnten Bedingungen aL- 
haiigiges uuregeliniBiges Gernisch von Formaldehyd und Semicarbazid er- 
scheint. 

67. K.  H e s s  und C1. Uibrig: Zur Kenntnis des Glyoxals. 
[Aus dem Chemischen Institut der Naturwissenschaftlichen-niathematischen 

Fakulti t  der Universitat Frciburg i. Br.] 
(Eingegangen am 22. Januar 1917.) 

Glyoxal depolymerisiert sich beim Erwarmen.  C. H a r r i e s  und 
P. T e m m e ' )  setzteo zwar  dem polymeren Glyoxal zunacbt  Phosphor- 
si iureanhydrid zu,  i n  oiner neueren Mitteilung weist H a r r i e s  a) abe r  
auf die AIiiglichkeit de r  Depclymerisation obne  diesen Zusatz bin. Es 
ist  bekannt,  da13 sich dieses monomere Glyoxal seb r  leicht wieder, 
z~iinal durch Rerubrung mit Wasser, umwandelt ,  sei es, daB sich 
Triglyoxal,  s r i  es, dnB sich p-GIyoxal oder das  D e b u s s c h e  Poly- 
glyoxal bildet. Em u n s  den reaktioosfahigen monomeren Dialdehyd 
fur bestimrnte Umsetzungszwec.lte in griifierer Menge bequem zu- 
ganglich zu machen, haben wir versuch(, das  polymere P roduk t  i n  
L o s u n g s m i t t e l n  zu depolymerisieren, rnit der Absicht, womoglich 
haltbare Liisungen zu erhalten. Es gibt nuri d c h e  Lowngsmi t te l ,  
in deoen das polyrnere Glyoxal, als Suspension hineingebracht, beim 
E r w l r m e n  als monomerer Aldehyd rnit gelbgriiner Fa rbe  in Losung 
geht.  Hierher  gehBren z. H. Anetol, Phenetol,  Safrol, hlethylnonyl- 
ketoo, Benzaldehyd u n d  vor allem Essigsiiuremhydrid.  Es stellte 
sich dabei heraus,  daB es  zur Depolymerisierung keineswegs not- 
- 

I) B. 40, 166 [1907]. B. 46, 294 [1913). 


