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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). 
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wendig ist, die Ternperatur anzuwenden, die nach den Depolymeri-  
sationsversuchen uber  freier Flarnrne angenornrnen werden rnuote. Iru 
Falle der  Depolynierisation i n  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  ist die Erschei- 
n u n g  besonders schiin. Nach kurzern Sieden beginnt hier schon die  
Grungelb-Farbung des  Losungsmittels als Zeichen de r  beginnenden De- 
polymerisierung. Die Fa rbe  wird irn Laufe der Zeit g m z  intensiv, 
selbst die Dample im Kiihlrohr zeigeo Gelbfarbung. Irn Laufe von  
mehreren Stunden nimrnt die Erscheiuung wieder a b  und ist je  nncb 
de r  Meuge des  angewandten Polynierisats nach einiger Zeit ver- 
schwunden. Letzteres hat sich dnbei aber rollstandig versndert. A n  
Stelle der  amorphen 3lasse sind scliiine I(rystal1- Abscheidungeii getreten, 
die nnch dern Eindunsten der  A! utterlauge verniehrt  werden konnten 
und an Gewicht naliezu das  Doppelte de r  angewandten Menge Poly- 
rnerisat betrug. Die ICrjstalle waren d a s  ‘ I ’ e t r n a c e t a t  d e s  moil  0 -  

111 e r e n C; I y o x n 1 s : 
(CH3 (;00)2 CII. CII (OCO C I f 3 ) 2 .  

Bekanntlich gibt es nur  wenige direkte Abkomniliiige des  r n o i i t i -  

nieren Glyoxals. I l ierher  gehiiren die beideir Acetale’: 
0 : C I I .  CI-I(OCz I 1 ) ) p  un t l  (OC2 I I s ) p  C11. CH (OC2 H5)y. 

Sie sind aber nu r  schwer zuganglicli. W i r  glnuben, daIj uuser 
Tetraacetat  in vielen Fiillen bpi Umsetzungen diese rind das n u r  
schwer in grijfieren Mengen erhiiltliche monomere Gas ersetzen karin. 
Line  Ileihe vori Reaktionen, iiher die wir gclegentlich berichten, 
haben gezeigt, daO dns Acetat selir rcJctionsfahig ist und sich hei 
Umsetzungen meist so verhalt, wit: dns Diformyl. W i r  Bind dninit 
beschaftigt, die DepolynierisiPrurigeri des G l y o s a l ~  i n  Liistingeii fur den 
oben angegebenen Zweck uoch weiter z u  studiereii. 

E i n u i r k u n g v 0 n E s s i g s ii u r e - a n h y d r i d n u E C; 1 y o x a 1. 
S.4 g in1 Vnknuui bei 1100 getrocknetes polymeres GlyosaI (Priparat 

yon Th.  S c h u c t i a r d t  in  Giitlitz) wurden mit 65 ccm EssigsLareanhydrid 
Y O  Stunden am ItiickfluW gekocht. Schoii nach kurzer Zeit fiirbte sich die 
Lijsung stark gelbgriin, ebenso beobachtete man das Eotweichcn der grunen 
monoiiiereu Glyosaldimpfe. Nach der Reaktion war einc dankelbraun ge- 
fiirbte Losung entstanden, aus t l c r  sich beini ALkiihleu einc griiOere Merige 
Krystnlle absetzte. Oftmals hslten sich diese aach sclion wahrend der Ke- 
aktion abgeschieden. Duroh Konzentration der Lijsung iin Yakuum wurde 
diese Krystallisation noch vermehrt und 60 im ganzen 16-17 g eines schon 
sehr reinen weiBen Praparates gewonnen. Das Derivat laBt sich bequem 
aus lieil3em Wasser, Alkohol oder heiBem Eisessig unilijseii, Schmp. 106-107O. 
Aus Wasser erscheiot es dabei in rierliantigen wiirfelartigen, iiiitunter auch 

’) C. H a r r i e s ,  B. 36, 1935 [1903]; 40, 171 [1907]. 



gestreckteren Krystallen. Aus Eisessig ist die Krystallform ahnlich. Korze 
Zylinder niit rechteckigen Yeitenfliichen. In Ather ist die Verbijitlung 11-e- 

sentlich liislich. 
0.0938 g Sbst.: 0.155s g C o t ,  0.0428 g HZU. - 0.2347 Sbst.: 0.3915 g 

COP, 0.1054 g HaO. - 0.1519 a Sbst.: 0.2551 g COz, 0.0705 g HsO. 
CloHl,Os (262.11). Ber. C 45.75, H 5.3s. 

Gef. )) 45.30, 45.49, 45.80, * 5.10, 5.03, .5.19. 
Blolekularge\\.ichtsbestimmung: 0.3506 g Sbst. rrgaben bei An\veotIung 

von 10 g Naphthnliu (K = 69.6) eine Schnie1zpunkts:liFferenz 'on  1.000". 
0.2367 g Sbst. ergal~en eine Schnielzpuoktstlifferen;! voii 0.6430. 

CloI114 Og. Mol.-C;ew. h t .  262 I .  Grf. 250.3, 2-56,?. 
Dabei spa1rc.r es 

etwas EsRi#hiiiiteanh}drid all. Gegen alltalischc Pcrrnaoganatliisnng i6t die 
.Substnnz schr en~pfiudlich. Erstere schcidct in knrzer Zcit Brauostein . : i I r .  

Ebenso \virtl :ininioui:iltalis.che Silberliisang bald reiluziert. 
init eesig>aurenr f'heuylliytlrazin vcrsctzt, so scheiden sich in dci. Kiilte n l l -  
iiiiihlicli goldgelbe Kr~s ta l le  nb, die nach tlern Durchwasclitw niit Wahser 
und l'roclkncii cinen iinscharfttn Sclinielzpunkt liesitzeu, hei c : ~ .  102-l(J:)o 
(Iriibc ~ ~ I I I I I O ~ ~ ~ I I ,  crht b1.i 1 170 ltlnr geschinolzcn). Wahrsclieinlirll alc,llt 
( l i e s  S u l ~ s t a n z  ciu Glier~nu#.~l~rc~tlukt z u r  Biltlilng dea Phenylosazous d : ~ .  
T)ie el h:iltcuen :\nnly.ccndntrii ztaigten, tlnW PS trotz sorgfiiltigstrr Iteiniguiigs- 
iersuchc niclit einl,citlich rein zn crlidte,n war, (la eb sicli sehr leicht in 
tlas Osazon nmwandclt, z. I:. schon beim Urnliken aiis Eisessig. Wir halien 
daher an€ sein3 I~eindarstellung vcrzichtat. untl  fiihren iiur die Ilildong des 
Osazons an. 

Aus tler Analyse sowie besunders nus den .\lolekularge.\\.iclits- 
bestimmungeu ist tiem Krirper die S t ruk tu r  eines Inonomereri GIyosa l -  
tetrnncetnts ziizuschrrihen. 

Das Acetat 1iiGlt sich bei nornialem Druck tlestillieren. 

\Vird das A 

I' h e n y l o  s a  z o 1 1 .  

Durch I':in\\.irkung von I'henyl1iydr;izio i n  essigsaurer Liisung i n  tler 
\Varmc wertlen alle Acetjlgruppeii schnell verseift und das entsprcchende 
Osazon crhaltcn. I .30 g .Acetat wnrden in 15 ccni 75-prozentiiger Essigsaiire 
warm geliist untl niit 1.75 fi I'henylhytlrazin in 18 ccni 7.5-ptozerrtiger Essig- 
siiure vcrsetzt. Nnch deiii tiufsieden miihrend einiger Xlinuten, aiihrend 
dessen sich die Liisung tlunkclrot liis tlunkelrotbraun fiirht, wnrtle niit Eis 
gckiihlt. Nach Ituizer Zeit schietl sich d a s  Hjtlrazoii als rotbraun geEirl4e 
andeutliche Iirystallc ab. Es wurtlc vor der Analyse aus 80-prozentiger 
E:ssigsiiorc nmgeliist. Sclimp. 169-170n untcr teilweiser Zersctzung, vor der  
Analyse wurtle in] Vakuum bei 7s'' getrockuet. Da tlas in der Literatur') 
~~eschriebcne Osazon gelhgefiirbte I<tystalle (Blattchen) darstellt u n d  iinser 
I'riiparat, das ails Essigsiiure uingeliist war (Krystallform derbc Prisnien, (lie 
zu stachelartigen Geliilden vercint sirid), tlngegen rotbracine Parbe h t e ,  

I) 13. F i s c h e r ,  13. 17, 575 [1854]; 31. P i c k c l ,  A. 232, 228 [18S6]. 



halxn mir dieses nochmals nus Alkohol umkrystallisiert. Dabei komrnt die 
Suh tanz  in langen spieBigen Naticln, die zu Uiischeln vereinigt sind, manch- 
ma1 nucli * in unregelrnifiigeu Tafeln heraus. Diese Kiystalle sind goldgelb 
gcfiirht. Krystallisiert man diese wieder aus Eisessig urn, so vcrtieft sich die 
Farbe der dann crhaltenen Krystalle (Krystallform; Nadcln zu Sternen ange- 
ortlnct) wieder zu Rotbraun. Der Schmelzpunkt hlieb in beiden Fillen der- 
seliie. 

Der Schmelzpunkt tles Osazons stiinmt rnit dern in der Literatur ange- 
gebenen von 169-1 70° iibercin. 

0.1213 g Sbst.: 0.3143 g COz, 0.0649 g HaO. - 0.1019 g Sbst.: 20.1 ccm 
N (160, 745 mm; iiber €120 abgelescn). 

ClrHlrNc (538.15). Ber. C 70.54, Ii 5.93, N 23.53. 
Gcf. >) 70.67, )) 5.99, P 33.31. 

~Iolekularge\~icbtsbcstimmung: 0.2055 g Sbst. ergaben iu 10 g Naphthalin 
(K = 69,6) eine Schmclzpunktsdepression von 0.6190. 

Mol.-Gem. Ber. 238.15. Gcf. 131.06. 

-58. Kurt Hess: fJber die Alkaloide des Granatapfelbaumes. 
I. ober das Pelletierin. 

[Ail-  (lcm Chern. Institut der Natulwissenschaftlich-matllematischen Faknlti t  
der Univereitiit Freiburg i. Br.] 

(Eingegangen am 22. Januar 1917.) 
\'or 38 Jahren !and CII. T a n r e t ' )  zunichst die fliissige Base Pelle- 

tierin als das wirksame Prinzip der Wurzelrinde von Punica granatum auf. 
Er konnte diesem balda) noch drei andere Hasen zur Seite stellen: das Iso- 
pelletierin, tlas h.lcthylpelletierin und das in schiinen Krystallen gewonnene 
Pseudopelletierin. Pelletierin und Isopclletierin crwicsen sich als Vertreter der 
Foimel Cs H,,NO isomer. Das Meth~lpelletierin hatte die Zusamrnensetzung 
CS H l l  NO, das Pseudopelletierin die der Formel CgH,s NO. Irn Jahrc 1809 
vervollstandigte P i c c i n i n i J )  diese Reihe durch eine fiinfte Base, die sich aus 
den hfutterlaugen tler Pcl le t ie i in-Ge\~~innl~~lg ahscheiden lie13. Sie war dem 
Metliylpelletierin isomer, unterschied sich aber von tliesem durch ihre Misch- 
barkeit mit Wasser und optische Inaktivitat. 

T a u r e t  hat seine Basen durch Bcschreibung und Analyse ihrer Salze als 
Intlividucn gekennzeicbnet und ihnen die iichtige Zusamrnensetzung gegeben; 
Eiiiblick in die Konstitution hat cr nicht genonimen. 

Der krystalline Charakter des Pseudopelletierins, der eher definierbarc 
Abbauproduktc garantieren mochte als die gegen Sauerstoff gullerst empfind- 
,lichen o l e  tles Pelletieiins u n d  Isopelletierins, bat zuerst das Intcresse der 

2, C. r. 88, 716 [1879]; 90, 697 [ISSO]. 
- ~- - 

I) C. r. 86, 1370 [187S]. 
3) C. 1899, 11, 879. 


