dlkalische oder essigsaure wilirige Losung ab. Ebenso entsteht er direkt,
wenn man die wiirigen Aufldsungen von Semicarbazidchlorhydrat und Form-
aldehyd (dieser in 4-fachem UberschuBl zugegeben) zusammengibt. Das so er-
haltene Priiparat weist auf die Bildung durch mehrere Molekiile Semicarbazid
und mehrere Molekiile Formaldehyd hin. Vor der Apalyse wurde im Vakuum
bei 78 bis zur Konstanz getrocknet. Schmp. 2140 u. Z.

0.1524 g Sbst.: 0.1838 g CO4, 0.0696 g H;0. — 0.1686 g Sbst.: 0.2020 g
CO,, 0.0782 g Hg0. — 0.1024 g Shst.: 37.4 cem N (120, 722 mm, iiber H;0

abgelesen).
Gef. C 32.89, 32.68, H 5.11, 5.21, N 40.96.

Thiele und Bailey finden: » 30.39, » 5.78, » 43.18.

Wir halten es nicht fir wabrscheinlich, dall die von Thiele angegebene
Formel CsH;oNgO; + Y2 H,O fiir unsere Verbindung zutrifft, da diese stark
chlorhaltig ist. Wir verzichten lieber darauf, dem Sediment eine Konstitutions-
formel zuzuschreibén, da es uns als ein von bestimmten Bedingungen ab-
hingiges uuregelmibBiges Gemisch von Formaldehyd und Semicarbazid er-

scheint.

67. K. Hess und Cl. Uibrig: Zur Kenntnis des Glyoxals.
[Aus dem Chemischen lnstitut der Naturwissenschaftlichen-mathematischen
Fakultit der Universitit Freiburg i. Br.]

(Bingegangen am 22. Januar 1917.)

Glyoxal depolymerisiert sich beim Erwirmen. C. Harries und
P. Temme!) setzten zwar dem polymeren Glyoxal zundcht Phosphor-
siureanhydrid zu, in einer neueren Mitteilung weist Harries?) aber
auf die Moglichkeit der Depclymerisation ohne diesen Zusatz hin. Es
ist bekannt, daB sich dieses monomere Glyoxal sehr leicht wieder,
zumal durch Beribrung mit Wasser, umwandelt, sei es, dal sich
Triglyoxal, sei es, dall sich p-Glyoxal oder das Debussche Poly-
glyoxal bildet. Um uns den reaktionsfihigen monomeren Dialdehyd
fir bestimmte Umsetzungszwecke in griflerer Menge bequem zu-
ginglich zu machen, haben wir versuch(, das polymere Produkt in
Loésungsmitteln zu depolymerisieren, mit der Absicht, womoglich
haltbare Losungen zu erbalten., Es gibt nun solche Losungsmittel,
in denen das polymere Glyoxal, als Suspension hineingebracht, beim
Erwirmen als monomerer Aldehyd mit gelbgriiner Farbe in Losung
geht. Hierher gehdren z. B. Anetol, Phenetol, Safrol, Methylnonyl-
keton, Benzaldebyd und vor allem Essigsiureanhydrid. Es stellte
sich dabei heraus, daB es zur Depolymerisierung keineswegs not-

1y B. 40, 166 [1907). 7) B. 46, 294 [1913].
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wendig ist, die Temperatur anzuwenden, die nach den Depolymeri-
sationsversuchen iiber freier Flamme angenommen werdeu muflte. Im
Falle der Depolymerisation in Essigsdureauhydrid ist die Erschei-
nung besonders schén. Nach kurzem Sieden beginnt hier schon die
Griingelb-Féarbung des Losungsmittels als Zeichen der beginnenden De-
polymerisierung. Die Farbe wird im Laufe der Zeit ganz intensiv,
selbst die Dimpfe im Kiiblrohr zeigen Gelbfirbung. Im Laufe vop
mehreren Stunden nimmt die Erscheinung wieder ab und ist je nach
der Menge des angewandten Polymerisats nach einiger Zeit ver-
schwunden. Letzteres hat sich dabei aber vollstindig veriindert, An
Stelle der amorphen Masse sind schone Krystall-Abscheidungen getreten,
die nach dem Eindunsten der Mutterlauge vermehrt werden konnten
und ap Gewicht nahezu das Doppelte der angewandten Menge Polv-
merisat betrug. Die Krystalle waren das Tetraacetat des mono-
meren Glyoxals:
(CH3; CO0), CH.CLI(OCO Clls),.

Bekaunntlich gibt es nur wenige direkte Abkdommiinge des mono-
meren Gilyoxals. Hierher gehiren die beiden Acetale?)

0:CH.CH(OGC;Hs), und (0C:H;s) CH.CH(OC; Hs),.

Sie sind aber bur schwer zuginglich. Wir glauben, dal unser
Tetraacetat in vielen Fiillen bei Umsetzungen diese und das nur
schwer in gréferen Mengen erbiltliche monomere GGas ersetzen kaun.
Jsine Reihe vou Reaktionen, iiber die wir gelegentlich berichten,
haben gezeigt, dall das Acetat sehr reuktionsfabig ist und sich bei
Umsetzungen 1meist so verhdlt, wie das Diformyl. Wir sind damit
beschaftigt, die Depolymerisierungen des Glyoxals in Losungen fir den
oben angegebenen Zweck noch weiter zu studieren.

Einwirkung von Essigsiure-aunhydrid auf Glyoxal.

84 g im Vakuuwm bei 110° getrocknetes polymeres Glyoxal (Priiparat
von Th. Schuchardt io Gorlitz) wurden mit 65 cem Essigsiureanhydrid
20 Stunden am Rickflul gekocht. Schon nach kurzer Zeit firbte sich die
Losung stark gelbgriin, ebenso beobachtete man das Entweichen der grinen
monomeren Glyoxaldiimpfe. Nach der Reaktion war eine dunkelbraun ge-
tirhte LOsung entstanden, aus der sich beim Abkiihlen eine grofilere Menge
Krystalle absetzte. Oftmals hatten sich diese aunch sclhon wihrend der Re-
aktion abgeschicden. Durch Konzentration der Losung im Vakuum wurde
diese Krystallisation noch vermehrt und so im ganzen 16—17 g eines schon
sehr reinen weiflen Priparates gewonnen. Das Derivat laBt sich bequem
aus heilem Wasser, Alkohol oder heciflem Eisessig umlosen, Schmp. 106—107°.
Aus Wasser erscheint es dabei in vierkantigen wiirfelartigen, mitunter auch

1) C. Harries, B. 36, 1935 [1903]; 40, 171 [1907].
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gestreckteren Krystallen. Aus Eisessig ist die Krystallform ihnlich. Kurze
Zylinder mit rechteckigen Seitenflichen. [o Ather ist die Verbindung we-
sentlich 1dslich.

0.0938 g Sbst.: 0.1538 g CO,, 0.0428 g HaO. — 0.2347 g Shst.: 0.3915 g
CO;, 0.1054 g Hy0. — 0.1519 g Sbhst.: 0.2551 g COq, 0.0705 g Hy0.

CioHisOg (262.11).  Ber. C 45.78, H 5.38.
Gel. » 45.30, 43.49, 45.80, » 5.10, 5.03, 5.19.

Molekulargewichtsbestimmung: 0.3596 g Sbst. ergaben bei Anwendung
von 10 g Naphthalin (K = 69.6) eine Schmelzpunktsdifferenz von 1.000°
(.2367 g Shst. ergaben eine Schmelzpuoktsdifierens von 0.6439,

CioHisOs. Mol.-Gew. Ber. 262 1. Gef. 250.3, 256.2.

Das Acetat 1Bt sich bei normalem Druck destillieren. Dabei spaltet es
etwas Essigsiinreanhydrid ab, Gegen alkalische Permanganatiosung ist die
Substanz sehr emplindlich.  Erstere scheidet in kurzer Zeit Brauostein -ub.
Ebenso wird ammoniakalische Silberlisung bald reduziert. Wird das Acetat
mit essigsaurem Phenylhydrazin versetzt, so scheiden sich in der Kiilte all-
mihlich goldgelbe Krvstalle ab, die nach dem Durchwaschen mit Wasser
und Trocknen cinen unscharfen Schmelzpunkt besitzen, bei ea. 103—1050
(iritbe geschmolzen, erst bet 1170 klar geschmolzen). Wahrscheinlieh stellt
diese Substanz cin Ubergangsprodukt zar Bildung des Phenylosazons dar.
Die erhaltecoen Analysendaten zeigten, dab es trotz sorgliltigster Reinigungs-
versuche nicht einleitlich rein zu erhalten war, da es sich sehr leicht in
das Osazon umwandelt, z. B. schon beim Umlésen aus Eisessig. Wir haben
daher auf scine Reindarstellung verzichtet und fithren nur die Bilduog des
Osazons an.

Aus der Anpalyse sowie besouders aus den Molekulargewichts-
bestimmungen ist dem Kérper die Struktur eines monomeren Glvoxal-
tetraacetats zuzuschreiben.

Phenylosazon.

Durch Einwirkung von Phenylhydrazio in essigsaurer Lisung in der
Wirme werden alle Acetylgruppen schunell verscift und das entsprechende
Osazon erhalten. 1.830 g Acetat wurden in 15 ccm 75-prozentiger Essigsiure
warm gelost und mit 1.75 ¢ Phenylbydrazin in 18 cem 75-prozentiger Essig-
siiure versetzt, Nach dem Aufsieden wihrend einiger Minuten, wihrend
dessen sich diec Lésung dunkelrot his dunkelrotbraun firbt, wurde mit Eis
gekithlt. Nach kurzer Zeit schied sich das Hydrazon als rotbrann gefartte
uodeutliche Krystalle ab. IEs wurde vor der Analyse aus 80-prozentiger
Essigsiiure umgelost.  Schmp. 169—170° unter teilweiser Zersctzung, vor der
Analyse wurde im Vakuum bei 780 getrockoet. Da das in der Literatur?)
Leschriebecne Osazon gelbgefirbte Krystalle (Blittchen) darstellt und unser
Priparat, das aus Essigsiure umgelost war (Krystallform derbe Prismeun, die
zu stachelartigen Gebilden vereint sind), dagegen rotbraune Farbe hatte,

1 E. Fischer, B. 17, 575 [1884); M. Piekel, A. 232, 228 [1886].
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haben wir dieses nochmals aus Alkohol umkrystallisiert. Dabei kommt die
Substanz in langen spieBigen Nadeln, die zu Biischeln vereinigt sind, manch-
mal auch*ip unregelmaBigen Tafeln heraus. Diese Krystalle sind goldgelb
gefirbt. Krystallisiert man diese wieder aus Eisessig um, so vertielt sich die
Farbe der dann erhaltenen Krystalle (Krystallform; Nadelp zu Sternen ange-
ordnet) wieder zu Rotbraun. Der Schmelzpunkt blieb in beiden Fallen der-
selbe,
Der Schmelzpunkt des Osazons stimmt mit dem in der Literatur ange-
gebenen von 169—170° {iberecin.
0.1213 g Sbst.: 0.3143 g CO;, 0.0649 g H,0. — 0.1019 g Sbst.: 20.1 ccm
N (169, 745 mm; iber H,O abgelesen).
CisHyi N¢ (238.15). Ber. C 70.54, H 5.93, N 23.53.
Gel. » 70.67, » 5.99, » 23.31.

Molekulargewichtsbestimmung: 0.2055 g Shst. ergaben in 10 g Naphthalin
(K = 69,6) eine Schmelzpunktsdepression von 0.619°,
Mol.-Gew. Ber. 238.15. Gef. 231.06.

$8. Kurt Hess: Uber die Alkaloide des Granatapfelbaumes.
I. Uber das Pelletierin.

[Au- dem Chem. Institut der Naturwissenschaftlich-mathematischen Faknltit
der Universitit Freiburg i. Br.]
(Eingegangen am 22. Januar 1917.)

Vor 88 Jahren fand Cl. Tanret!) zuoiichst die flassige Base Pelle-
tierin als das wirksame Prinzip der Wurzelrinde von Pupica granatum anf.
Er konnte diesem bald?) noch drei andere Basen zur Seite stellen: das Iso-
pelletierin, das Methylpelletierin und das in schonen Krystallen gewonnene
Pseudopelletierin.  Pclletierin und lsopelletierin erwiesen sich als Vertreter der
Formel CgH;sNO isomer. Das Methylpelletierin hatte die Zusammensetzung
‘CoH,1NO, das Pscudopelletierin dic der Formel CoH,;s NO. Im Jahre 1899
vervollstindigte Piccinini®) diese Reihe durch eine fiinfte Base, die sich aus
den Mutterlaugen der Pelletierin-Gewinnung abscheiden lief. Sie war dem
Methylpelletierin isomer, untersehied sich aber von dicsem durch ihre Misch-
barkeit mit Wasser und optische Inaktivitat,

Tanret hat seine Basen durch Beschreibuog und Analyse ihrer Salze als
Individuen gekennzeichnet und ihnen die richtige Zusammensetzung gegeben;
Eiublick in die Konstitution hat er nicht genommen.

Der krystalline Charakter des Pseudopelletierins, der echer definierbare
Abbauproduktc garantiercn mochte als die gegen Sauerstoff duBerst empfind-
lichen Ole des Pelletierins und Isopelletierins, hat zuerst das Interesse der

1) C.r. 86, 1270 [1876]. %) C.r. 88, 716 [1879]; 90, 697 [1880].
%) C. 1899, 11, 879.



