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5.38 g Nickelacetat addierten bei Zirnmertemperatur 2.70 g Ammoniak ; 
ber. fiir 5 Mol.: 2.58 g.  Unter Eiskuhlung wurden in 2 Stdn. noch 0.2 g 
aufgenommen ; diese Substanz b e d  dann folgenden Druck: 

Temp.: 0 9 21.5 26.5 29.5 31 330 
Druck: 120 232 456 575 660 700 736 mm. 

Die beigegebene Tafel enthalt die Tensionskurven der gemeshenem 
Kobalt-Ammoniak-Verbindungeo. Soweit es sich nicht um Hexammine 
handelt, ist dies durch Beifiigen einer Zahl bemerkt. 

B e r n  , Anorganisches Laboratorium der Universi t l t  

14. Hugo Krause: ober die Einwirkung von FormaldehyQ 
auf Glykokoll  uud Qlykokoll-Metallsalze. 

(Eingegangen am 4. Oktober 1917.) 

T h e o r  e t  i s c  h es .  
Uber das Ein wirkungsprodukt von Formaldehyd auf Glykokoll 

ist bisher niches Sicheres bekannt geworden. H. S c h i f f ' )  hat in 
seiner umfangreichen Untersuchung uber die aTrennang vou Amin- 
und Saurefunktion in Losungen von Aminosauren mittels Formalde- 
hydspc angenommen, dal3 unter Wasseraustritt ein Metbylen-glykokoll ent- 
steht; weder e r  noch spatere Autoren, wie S o r e n s e n 2 )  unll seine 
Mitarbeiter, haben aber nahere Untersuchungen xur Aufklarung d e r  
Reaktion angestellt. Beobachtungen uber das Verhklten des Form- 
aldehyds gegenuber Glykokoll-Metallsalzen sind bisher uberhaupt nicht  
verof€entlicht. Verfasser hat  nun die Einwirkung von Formaldehyd 
auf Glykokoll und einige seiner Salze mit der Absicht naher unter- 
sucht, den sich abspielenden Vorgnng sufzuklaren, und ist dabei za 
iiberraschenden Ergebnissen gekommen. 

Das aus Glykokoll und technischeni Formalin erhaltene, s t a r k  
saure Reaktionsprodukt hat  nicht die Zusammensetzung eines Methylen- 
glycins, sondern besitzt die Brhttoformel CI Hlr 05 Na. Es zeigt aller- 
dings recht wenig charakteristische physikalische Eigenschaften, so da& 
von vornherein die Annahme, da13 ein Gemisch vorlag, nicht abzu- 
weisen war. Der  Korper wird jedoch, auf verscbiedene Weise dar- 
gestellt, irnmer in der gleichen Zusammensetzung erhalten, nnd, was  
noch entscheidender ist,  man erhalt hei Anwendung von Glykokoll- 
Metallsalzen statt freiem Glykokoll, sonst aber durch genau die gleiche 

1) A. 819, 59-76 [1901]. 
2) Siehe z. B. Bio. 2. 7, 45-101 [1908]. 
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Reaktion, Salze, deren Andyse  wieder die angegebene Formel fur die 
ihnen zu Grunde liegende Saure liefert. Damit kann die Einheitlich- 
keit des Korpers als gesichert gelten. 

Unter der Voraussetzung, da13 der Glykokollrest unverandert geblie- 
ben ist, zeigt die Formel C7 H l r  O5 N2, daB auf zwei Glykokollreste 
(-NH. CHa . COz H)z = CC Hs Oa Nz noch ein Komplex CS Hs 0 kommt, 
der sich in  zwei CHa-Reste und eine Gruppe CHaO zerlegen laot. 
D a  er jedenfalls Aminowasserstoff ersetzt, liel3e sich die Formel 

C,  H ~ ,  o5 N~ auflijsen in ~ H ( O H )  . Es wurden 

also zwei Molekiile Glykokoll und drei Molekule Formaldehyd zu der  
neuen Verbindung zusammentreten. Wie die Bruttoformel zeigt, gaben 
aber die beiden Glykokoll-Molekiile nur  je ein H-Atom ab,  so d& 
nur eines der beiden 0-Atome von den die Methylengruppen liefern- 
den Formaldehyd-Molekulen in Wasser iibergefiibrt werden kann. Dss 
zweite 0- Atom konnte ein weiteres Molekul Formaldehyd zu Ameisen- 
saure oxydieren, so daB die Reaktion im Sinne folgender Gleichung 
verlaufen wurde: 

CHs . NH . CHa . COz H ____  

I CHa . NII . CHa . COa H 

(1) 4 CH2 0 + 2NHz. CHa . COa H = C, Hi4 0s Na -t- H . COz H + Ha 0. 
Eine quantitative Bestimmung des Formaldehyd-Verbrauchs konute also 
AufschIuk? uber die Richtigkeit der dargelegten Auffassung geben. 

Diese Bestimmung lieferte nun das  merkwijrdige Ergebnis, da& 
auf ein Molekul Glykokoll nur ein Molekul Formaldehyd verbraucht 
wird. D a  kein Anzeichen dafur gefunden wurde, d a 5  nennenswerte 
Mengen vou Glykokoll zerfallen und dadurch Methylengruppen liefern, 
so erschien es ganz ratselhaft, woher allein schon die durch die Zu- 
sammensetzung der Verbindung C I  HI4 0, NZ erforderliche Menge Form- 
aldehyd herkommen sollte. Die Sachlage wird aber klar, wenn man 
sich daran erinnert, d a 5  technische Formalinlosung Methylal kohol ent- 
halt. LBlJt man diesen im Sinne der Gleichung: 
(2) 2NHa. CHlr .COaH I- 2 CHz 0 + CH3. OH = C7 Hla 0 s  Nz + 2Hz 0. 
an der Reaktion teilnehmen, so stimmt die Theorie mit dem analy- 
tischen Befund uberein. Die erforderliche Menge Methylalkobol war 
in  dem angewandten Formalin mehr als ausreichend vorhanden. In 
der Tat  ha t  sich durch einen augenfalligen Versuch die grol3e Bedeu- 
tung des Methylalkohols fur die Reaktion zejgen lassen; such eins  
quantitative Methylalkohol-Bestimniung war mit einiger Annaherung an 

.den theorethischen Wert durchfuhrbar. Mit methylalkoholfreiem Form- 
aldehyd entsteht zwar ebenfalls die neue Verbindung, aber, wenn kein 
sehr groder Formaldehyd-UberschuI3 angewandt wird, nur  in geringer 
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Menge. Zugleich treten vie1 bedeutendere Mengen Ameisensaure auf 
als sonst, und das Verhaltnis der Menge des verbrauchten Forrnalde- 
hyds zu der der gebildeten Ameisensaure ist angenahert das von Glei- 
chung (1) geforderte 1 : 4. Alle diese Untersuchnngen sind, aus ex- 
perimentellen Griinden, fur den Fall des Barytsalzes durchgefubrt; es 
besteht aber kein Grund, die Allgerneingiltigkeit der Ergebnisse zu be- 
zweifeln. Die Entstehung des Karpers C.i H14 O5 Na aus Glykokoll und 
technischem Forrnalin kaun demnach im wesentlichen durch Gleichung 
(a), aus reiner Formaldehydlosung durch Gleichung (1) ausgedrcickt 
gelten. 

Zurn Beweis der angegebenen Konst.itutionsforme1 wurden noch 
einige weitere Untersuchungen angestellt. Die freie Saure C7 Hlz O5 N4 

liefert durch trockne Warme wie auch beim Kochen rnit Wasser Methyl- 
und Athylalkohol, deren Auftreten fur die Gegenwart einer alkoholi- 
schen Hydroxylgruppe spricht. Ihr Vorhandensein wird durch Ace- 
tylierung bewiesen; ein Molekiil C I  Hlr 0 5  Nz nimmt eine Acetylgruppe 
auf. DaB der Rest :CH(OH) beiderseits an Kohlenstoff gebunden 
ist, geht aus dem Verhalten des Korpers bei der Oxydation mit we- 
nig Chromsaure hervor; es entsteht in geringer, aber sicher nachweis- 
barer Menge Aceton, das sich vielleicht nur durch Wanderung zweier 

H-Atome in. der unoxydiert abgrspaltenen Gruppe C H ( 0 H )  

bildet. Auch bei einigen %ersetzungsreaktionen von Salzen wurde 
clas Auftreten von Aceton in noch etwas grijaerer Menge beobachtet. 
Die Unversehrtheit des Glykokollrestes endlich IaiSt sich durch Ruck- 
bildung yon Glykokoll zeigen ; besonders bei Anwendung des Cu-Salzes 
ist dao daraus gebildete charakteristische Glykokoll-Kupfer leicbt ab- 
scheidbar. 

Die aufgestellte Konstitutionsformel diirfte hiernach ah wohl be- 
grundet gelten; der Korper CrHla05Na ware somit als symrn. Oxy- 
trimethylen-glycin zu bezeichnen. 

~ -CHa . i- - 

I.--. .~ - -CH,. 

V e r s u c h s - T  eil. 

F r e i e s  O x y t r i m e t h y l e n - g l y c i n ,  C , H I ~ O , N S  = 206.2. 
20 g feingepulvertes Glykokoll und 44 ccm Formalin I) werden 

in einem rnit Halsdrohr verschlossenen GlavgefaB 72 Stdn. in einern 
auf 38-40° gehaltenen Wasserbad erwarmt. Die Auflosung des Gly- 
kokolls ist bei ofterem Schutteln i n  etwa 15 Minuten geschehen. Es 

I )  Unter SFormalina sol1 immer die 40-volumprozentige, methylalkohol- 
haltige, teehnisehe FormaldebpdlBsung verstanden sein. 
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entsteht einiger Druck durch aiiftretendes COa, das jedoch schon ein 
Produkt beginnender Zersetzung ist. Nach beendeter Reaktionszeit 
wird der Druck abgelassen und die erkaltete, schwach gelbliche Fliis- 
sigkeit mit 200 ccm Aceton verruhrt, wodurch eine zahfliissige Masee 
abgeschieden wird. Sie wird noch dreimal rnit je 20-25 ccm frischem 
Aceton durchgeknetet und dann unter etwa 50 ccm absolutem Alkohol 
durah eine Eis-Kochsalz-Mischung erheblich unter Oo abgekiihlt. Da- 
durch tritt allmlhlich Erhartung der Masse ein, so da13 man sie, 
immer unter Alkohol, pulvern kann. Man saugt dns Pulver recht 
kalt ab ,  wascht, ohne trocken werden zu lassen, noch 2-3-ma1 mit 
kaltem absolutem Alkohol und zuletzt mit wasserfreiern Ather und 
hringt die Substanz noch atherfeucht zum Trocknen in den Vakuum- 
Exsiccator iiber Schwefelsaure. Die Ausbeute betragt 20-21 g, etwa 
70 O/,, der Theorie. Auch durch Athylalkohol ladt sich die Verbin- 
dung aus der Reaktionsflussigkeit abscheiden, jedoch sehr vie1 un- 
vollstandiger. 

I. 0.2898 g Sbst.: 
G.3065 g GO*, 0.1350 g Ha0 '). 

0.4322 g COP, 0.1895 g HzO. .- 11, 0.2040 g Sbst.: 

I. 0.6768 g Sbst.: 13.00 ccm "/2-NH3 (Kjeldahl) .  - 11. 1.0508 g Sbst.: 
19.95 ccm "/3-NH3. 

C7H1405Na. Ber. C 40.76, H 6.84, N 13.59. 
Gef. (im Mittel) n 40.8, ~1 7,3, 13.4. 

Man erhalt dieselben Werte fur  N, ob die Substanz mit Aceton 
,oder mit Alkohol abgeschieden, oder ob die Reaktionsdauer auf 60, 
7 2  oder 96 Stdn. bemessen wurde. Dies spricht fur die Einheitlich- 
kei t  der Verbindung. 

Das Oxytrimethylen-glycin ist ein weifies oder durch Spuren von 
Zersetzungsprodukten schwach gelb gefarbtes, amorphes Pulver, das  
an der Luft rasch zu eioer klebrigen Masse zerfliedt. I n  Wasser fast 
beliebig, in wasserfreiem Alkohol, Ather, Aceton und Chloroform nicht 
loslich. Die Verbindung besitzt keinen eigentlichen Schmelzpunkt, 
sintert aber zwischen 73 und 750 zusammen uod zersetzt sich bei 
etwas starkerem Erwarmen unter Aufschaumen und Braunfarbung; 
dabei treten hlethyl- und Athylalkohol, GO2 und  Ha0 als Zerset- 
zungsprodukte auf. Die wal3rige Losung gibt rnit fuchsin-schwefliger 
Saure die Aldehydreaktion, die Verbindung erleidet also eine teilweise 
Zersetzung. Beim Kochen rnit Wasser entstehen neben Formaldehyd 
noch Methyl- und Athylalkohol; dampft man die Losung stark ein 
und verriihrt mit 90-prozentigem Alkohol, so krystailisieren neben 

I) Fur die Ubernahme der Verbrennungen bin ich Hm. Dr. Langbein ,  
Niederl65nitz, zu gro5om Dank verpflichtet. 
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einer rasch abgeschiedenen, schrnierigen Masse allmahlich geringe 
Mengen Glykokoll aus  (durch Krystallgestalt und Schmelzpunkt iden- 
tifiziert). Mit Pbloroglucin-Salzsaure konnten nach der Methode von 
C l o w e s  und Tol lens’)  14.6, mit Phloroglucin-Schwefelsaure 17.7 
des in  die Verbindung eingefiihrten Eormaldehyds (alle drei C-Atome 
des Xomplexes C3 Hs 0 : als von Formaldehyd geliefert angenommen) 
abgespalten werden. I n  Formalin lost sich der Korper ohne nennens- 
werte Zersetzung. Eisenchlorid farbt die rein wafirige wie auch die 
formaldehydhaltige Losung rot, ahnlich wie Glykokol-LSsung. 

Oxytrimethylen-glycin macht, zum Unterschied von Glykokoll, aus  
Carbonaten C0z frei. Auf Grund dieser Tatsache 1aBt sich die so- 
fort einsetzende Wirkung von Formalin auf Glykokoll durch folgen- 
den Versuch veranschaulichen: Man sattigt eine ziemlich konzen- 
trierte Glykokoll-Losung mit Soda und gibt eine gleichfalls sodaalka- 
lische Forr~~alin-Losung hinzu. Eine fast. sofort einsetzende lebhafte 
C02-Entwicklung zeigt die Bildung einer starkeren Siiure in  dem Ge- 
misch m. 

A c i d i t a t  d e s  O x y t r i m e t h y l e n - g l y c i n s .  Der  Kijrper ist 
nach der Formel eine zweibasische Saure;  die entsprechen de  Aciditat 
wird jedocli in  wB13riger Losung nicht entfernt erreicht. Titriert man 
aber bei Gegenwart von Formaldehyd und miiglichst wenig Wasser 
unter Anwendung von Phenol-phthalein, so erhalt man annahernd den 
theoretischen Wert. 

1. 0.2474 g Sbst., 25 ccm HzO; verbraucht 1.95 ccm “/1-IiOH, d. h. 
41 O l 0  d. Th. - 2. 0.2192 g Sbst., 10 ccm HaO; verbraucht 1.88 ccrn Y p -  
KOH, d. h. 44 O l 0  d. Th. - 3. 0.2147 g Sbst., 10 ccm neutr. Formalin; ver- 
braucht 3.50 ccm “/?-KOH, d. h. 84 O/O d. Th. 

Beim Verdiinnen mit Wasser trat infolge der dadurch bewirkten Zetset- 
zung starke Rotfarbung der phenolphthalein-haltigen Fliissigkeit ein. 

4. 0.2031 g Sbst., 10 ccm neutr. Formalin; verbraucht 3.43 ccm “/~-al- 
kohol. KOH, d. h. 87 O/o d. Th. - 5 .  0.2201 g Sbst., 2 ccm neutr. For- 
malin; verbraucht 3.87 ccm “/z-alkohol. BOH. d. h. 91 O/O d. Th. - 6. 0.3690 g 
Sbst., 0.7 ccm neutr. Formalin; verbraucht 6.80 ccm “/a-alkohol. KOH, d. h. 
95 d. Th. 

Bei dem letzten Versuch trat das Ende dcr Reaktion nur allmahlich ein, 
da die ausgeschiedene schmierige Salzmasse die schon gerotete alkoholische 
Losung beim Durcharbeiten immer wieder entflrbte. 

2.26 g wurden bei 
etwa 300 in 2 ccm Formalin gelijst und in der Kklte 8 g Essigsaureanhydrid 
zagegeben. Die erst bestehende Trubung verschwindet nach einigen Minuten, 
Nach 24-stiindigem Stehen bei 5-60 wurde die kaum gelblich gefarbte La- 
sung in 100 ccm trocknen Ather gegossen und die erst flockig gefallte hfasse 

A c e t p l i e r u n g  d e s  Oxyt r imethylen-g lyc ins .  

I) B. 33, 2841 [1899]. 
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durch iifteres Umruhren in ein Pulver verwandelt. Durch noch sechsmaliges 
Dekantieren mit ie eiwa 20 ccm trocknem Ather wurde das Essigsiiureanby- 
drid annahernd eotfernt, die Substanz auf gehartetem Filter abgesaugt, mit 
Ather noch etwas gewaschen und atherfeucht auf dem Filter in den Vakuum- 
Exsiccator gebracht und iiber Schwefelsaure getrocknet. Erhalten 0.85 g ,  
d. h. 31 V0 Th. 

Zur Acetylbestimmung wurde die Substanz mit wiiljriger n/a-Kalilauge 
eine Stunde auf dem Wasserbad erhitzt und nach Zusatz von Phosphorsaure 
zweimal im Vakuum nach der bekannten Wenzelschen Methode in vorge- 
legte "/z-Kalilauge destilliert. Der noch alkalische Inhalt der Vorlage wurde 
dann auf 30 ccm konzentriert und mit 30 ccm Chromsaure (6 g XaCraOr, 
30 cem HzS04, 100 ccm Wasser) 15 Minuten am Ruckfluljkuhler gekocht. 
Daclurc,h wird die bei der Verseifung aus abgespaltenem Formaldehpd und 
Xalilauge gebildete Ameiaensaure zerstiirt. Die chromsaurehaltige Fliissig- 
keit wurde hierauf wieder zweimal nach Wenzel  in vorgelegte "/2-Kalilauge 
destilliert. 

0.2925 g Sbst.: 2 35 ccm "/Z-Essigsaure, d. h. 24.1 Ole. 
In einer zweiten Darstellung der Acetylverbindung wurde wie vorhin ge- 

arbeitet, nur betrug die Einwirkungszeit 4 Tage bei 5-40. Hier ergab die 
Acetylbestimmung : 

0.3218 g Sbst. : 2.50 ccm "h-Essigsaure oder 23.3 010. 

C . ~ H I ~ O ~ N ~ . C O C H ~ .  
Ber. 24.19 O i 0  Essigskure. Gef. (im Kittel) 23.7 010 Essigssure. 

Es ist also bei beiden Versuchen, iibereinstimmend mit der Theorie, nur 
sine Acetylgruppe in das Molekiil eingetreten. 

Die Acetylverbindung ist ein weiBes oder schwach gelbliches, 
.amorphes Pulver, in Wasser beliebig loslich und noch hygroskopi- 
scher als Oxgtrimethylen-glycin. In  Methyl- und Athylalkohol ist die 
Verbindung spurenweise, in Ather, Chloroform und Benzol nicht 
(loslich. 

A c e t o n - B i l d u n g  b e i  d e r  O x y d a t i o n  v o n  O x y t r i m e t h y l e n -  
g l y c i n .  5 g wurden in 10 ccrn Wasser gelost, rnit 40 ccm Cbrom- 
saure (20 g Ka Cr2 Or, 20 ccm Ha SO4, 170 ccm Wasser) versetzt und 
20 ccm abdestilliert. Dabei lebhafte COs-Entwicklung. Das Destillat 
wurde in einem Druckflaschchen mit 30 ccm ammoniakalischer Sil- 
berliisung (= 3 g Ag) eine Stunde im kochenden Wasserbad erhitzt, 
nach dem Erkalten filtriert und die jetzt aldehydfreie Fliissigkeit mit 
25-prozeutiger Schwefelsiiurd leicht angesauert. 20 ccm abdestilliert, das 
schwach essigsaure Destillat rnit Natronlauge etwas alkalisch gemacbt 
,und wieder, diesmal 8 ccm, abdestilliert. In  diesem Destillat wurde 
Aceton durch die L e g a l s c h e  Reaktion und die G u n n i n g s c h e  Jodo- 
formprobe rnit NH3 sicher nachgewiesen. 

3 ccrn des Destillats wurden zu einer angenaherten quantitativen Aceton- 
bstimmung nhch M essinger  benutzt: verbraucht 1.40 ccm "/lo-J, entspr. 
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3.6 mg Aceton im Gesamtdestillat, also 0.072 O vom Gewicht des ange- 
wandten Oxytrimethylen-glycins. 

Bei einer Oxydation rnit der doppelten Menge Chronisaure w a r  
der sichere Nachweis de; Acetons nicht mehr zu fuhren. 

v 

S a1 z e d e s Ox y t r i m  c t h y Le n -gl y c i  n s ’). 
N a t r i u m s a l z ,  CyH1205NaNaz + HsO = 268.2. 

Eine 3.53 g N a O H  entsprechende Menge kohlensaurefreier Na- 
tronlauge wurde rnit 7.20 g Glykokoll bis zur eben beginnenden Kry- 
stallisation in kohlensaurefreier Atmosphiire eingedampft. Nach Er- 
kalten wurden 16 ccrn Formalin zugegeben, wobei bedeutende Warme- 
Entwicklung eintrat, und verschlossen 10 Stdn. auf 50O erwarmt; die 
Auflasung des Glykokoll-Natriums erfolgte in einigen Minuten. Nacb 
beendeter Reaktionszeit wurde die erkaltete Fliissigkeit rnit 100 ccm 
Alkohol verriihrt, die abgeschiedene halbflussige Masse noch dreimal 
rnit je 25 ccm frischem Alkohol durchgearbeitet, wodurch sie erhartete 
uod nach einigem Steben unter Alkohol zu Pulver zerrieben werden 
konnte. Abgenutscht, mehrmals mit Alkohol und rnit Ather gewa- 
schen und noch atherfeucht in einen Vskuum-Exsiccator zum Trockneo 
gebracht. Erhalten 10.2 g = 79  O l 0  d. Th. 

I. 0.0952 g Sbst.: 0.1111 g COa, 0.0495 g HgO. - 11. 0.2235 g Sbst.: 
0.2594 g CO1, 0.1126 g HaO. 

“ia-NHa, 
I. 0.9794 g Sbst.: 14.20 corn “/r-NHz - 11. 1.0175 g Sbst.: 14.90 ccm 

I. 0.7616 g Sbst.: 0.4112 g i.TasSOr. - 11. 0.6998 g Sbst.: 0.3716 g 

1. 0.8256 g Sbst.: 0.0557 g ICrystallwasser. - I[. 0.8499 gsbst.: 0.0547 g 

C.r Hn 05 Ns Naa + Hs0. 

NapSOI. 

Krystall wasser. 

Ber. C 31.33, H 5.26, N 10.44, Na 17.16, Krystallwasser2) 6.71. 
Gef. (im Mittel) B 31.7, P 5.7, D 10.2, ’> 17.3, >> 6.5. 

I) Die Darstellung des Oxytrimethylen-glycins und seiner Salze ist zum: 
Patent angemeldet. 

1) Bei vorsichtiger Arbeitsweise ist meist eine direkte Ermittlung des 
Krystallwasser-Gehaltes der Salze, und zwar in’ folgender Weise moglich: Die 
Substanz wird in einem Destillierkolbchen bei 78-800 im Vakuum bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet, wahrend ein leichter Strom trockner Luft durch 
den Apparat streicht. Das hbzugsrohr des Kolbchens taucht in einem engen 
vorgelegten Zylinder tief in etwa 20 ccm Wasser. Der Gewichtsverlust des. 
Kolbchens wurde durch Wasser und etwas Formaldehyd bedingt. Dieses 
konnte im Wasser der Vorlage jodometrisch bestimmt und dadurch der auf 
das Wasser entFallende Gewiohtsverlust bereohnet werden. Weitergehende 
Zersetzungen erleiden die Salze bei der angegebenen Temperatur in der Regeri 
nioht. 
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Das Natriumsalz bildet ein stark alkaliscb reagierendes, weifies, 
amorphes Pulver, das in Wasser BuBerst liislich ist und an mittel- 
feuchter Luft schon i n  einigen Minuten zu Tropfchen zerflieat. In 
organischen Losungsmitteln unliislich. Das entwasserte Salz verbindet 
sich unter starker Erwiirmung mit Wasser. 

C a l c i u m s a l z ,  CTHtaOSNaCa + 2H20 = 280.2. 
15 g Glykokoll in etwa 80 ccrn Wasser werden mit 7 g CaO, also ziem- 

lichom UberschuB, 20 Minuten im Sieden gehalten, heiB abgesaugt und nach- 
gewaschen, zu dem etwa 140 ccm betragenden Gesamtfiltrat noch 0.3 g Glp- 
kokoll zur Absattigung des gelosten freien Ca(0H)a gegeben und auf etwa 
30 g eingedampft. 

Eine dabei etwa auftretende leichte Triibung von CaC03 bleibt unbe- 
riicksichtigt. Die siruphe Losung wird noch vor volligem Erkalten mit 31 
-32 ccm Formalin vermischt, wobei man durch leichte Kuhlung die Tempe- 
ratur nicht wesentlich iiber 50" steigcn 1aBt. Die Misehung wird 10 Stdn. 
auf dieser Temperatur gehalten, dann, wenn notig, von der noch bestehenden 
CaCOa-Triibung warm abgesaugt und die klare Losuug rnit 200 ccrn Alkohol 
verriihrt. . Das anfanglich in halbfestem Zustand abgescbiedene Calciumsalz 
wird bei ofterem Durchkneten mit dem Alkohol bald sprode und Ial3t sich 
pulvern. Die weitere Behandlnng gescbieht wie beim Natriumsalz. Erhalten 
28 g, also fast die theoretische Ansbeute. 

I. 0.1984 g Sbst.: 0.2236 g COz, 0.1112 g HaO. - 11. 0.2000 g Sbst.: 
0.2224 GO*, 0.1115 g HaO. 

"/a-NHs. 
I. 1.0202 g Sbst.: 14.08 ccm n/l/a-NHa. - 11. 1.1796 Sbst.: 16.15 ccm 

I. 0.6618 g Sbst.: 0.3206 g CaS01. - 11. 0.7134 g Sbst.: 0.3408 g 

I. 0.8111 g Sbst.: 0.1050 g Krystallwasser. - 11.0.7679 g Sbst.: 0.0964 g 

CT Hia 0 5  Ns Ca + 2 HeO. 

CaSOd. 

Krystallwasser. 

Ber. C 30.00, H 5.71, N 10.00, Ca 14.28, Ih-ystallwasser 12.85. 

Das Calciumsalz ist ein weiBes, in Wasser sehr leicht niit alkalischer 
Reaktion lBsliches, amorphes Pulver, das nur wenig hygroskopisch ist. In 
den ublichen organischen Losungsmitteln unloslich. 

Gef. (im Mittel). )p 30.50, 6.20, z 9.60, )) 14.20, >> 12.70. 

Bar iumsalz ,  C~H1:,05NsBa + 3HrrO = 395.6. 
In 500 ccm Barytwasser, die 10.74 g BaO enthielten, wurden 10.7 g Gly- 

kokoll gelost und die Fliissigkeit kohlensaurefrei auf 30 g eingedampft. Unter 
leichter Kiihlung 25 ccm Formalin beigemischt; bei etwa 500 erstarrt die zu- 
nachst klare Fliissigkeit innerhalb etwa 2 Minuten zu einem Krystallbrei von 
Oxytrimetbylen-glycinbarium. Zwecks Vollendung der Umsetzung noch 10 Stdn. 
auf 500 erwarmt, die Krpstallmasse mit 20 ccm Formalin verriihrt, abgesaugt, 
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dreimal mit je 4-5 ccm Formalin, dann noch mit Alkohol gewaschen und 
im Vakuum-Exsiccator getrocknet. Erhalten 24.5 g, d. h. 86 o/o  d. Th. 

I. 0.1611 g Sbst.: 0.1242 g COa, 0.0720 g HaO. - 11. 0.1720 g Sbst.: 

I. 1.0832 g Sbst.: 11.05 ccm n/2-NHS. - 11. 0.9719 g Sbst.: 9.70 ccm 

I. 0.4155 2 Sbst: 0.2471 g BaS04. - 11. 0.3696 g Sbst.: 0.2202 g 

I. 0.5568 g Sbst.: 0.0779 Krystallwasser. - 11, 0.9206 g Sbst.: 0.1233 g 

C7 H1205 Na Ba + 3 HaO. 

0.1335 g ' 302 ,  0.0782 g HZO. 

"/s-NH,. 

BaS04. 

Krystallwasser. 

Ber. C 21.24, H 4.55, N 7.08, Ba 34.74, Krystallwasser 13.67. 

Das Bariumsalz bildet ein lockeres, weiIJes, krystallinisches 
Pulver, das unter dem Mikroskop aus etwas unscharf begrenzten, 
flachen Stabchen und Blattchen besteht. Das Salz ist nicht hygro- 
skopisch und in Wasser von 180 nur  im Verhaltnis 1 : 22 rnit alkali- 
scher Reaktion loslicb. In einer 25-prozentigen BaCla-Liisung ist die 
Verbindung merkwurdigerweise vie1 leichter Ioslich. In einem Ge- 
misch aus l Vol. Wasser und 2 Vol. Alkohol lost sich so wenig, da13 
Schwefelsaure keine sofortige Triibung mehr gibt. 10 ccm Formalin 
losen etwa 0.15 g Salz. Mit Phloroglucin-Salzsaure lassen sich nach 
der Methode von C l o w e s  und T o l l e n s  45.5 O/O des eingefuhrten 
Formaldehyds abspalten. Beim Erhitzen des entwasserten Salzes auf 
170-180° treten, neben etwas NH,, die gleichen Zersetzungsprodukte 
auf wie bei der freien Saure, doch wird hier nur sehr wenig COS 
gebildet; auch der Ruckstand ist fast carbonatfrei. 

Stellt man das Salz aus der freien Saure rnit nicht ganz der 
theoretiscben Menge an Earytlauge u n d  Ausfallen rnit Alkohol dar, 
so bildet es einen amorphen Niederschlag, der erst nach mehrtagigem 
Stehen krystallinisch wird. 

GeE. (im Mittel) )> 21.1, )) 5.0, B 7.1, n 35.0, >> 13.7. 

B e s t i m m u n g  d e s  F o r m a l d e h y d - V e r b r a u c h s  u n d  U n t e r -  
s u c h u n g  d e r  R e a k t i o n s p r o d u k t e  b e i  d e r  B i l d u n g  d e s  Ba- 

r iu  m s a l z  es. 
Die aus 1.96 g Glykokoll erhaltene Glykokollbarium-Ldsung wurde auf 

8.2 g eingedampit, 5.22 g Formalin (= 1.93 g CHaO) zugcgeben und 12 Stdn. 
in einem mit Hnhnrohr verschlossenen G e f a  auf 50" erwarmt. Nach Erkal- 
ten wurden durch den im GefaD herrschenden kleinen Unterdruck 5 ccm Me- 
thplalkohol eingesogen, dann der GefaBinhalt mit im ganzen 100 ccm Methyl. 
alkohol fein verriihrt. Rei schwachem Vakuum nbgesaugt, wobei die Trichter- 
spitze in 100 ccm:Wasser tauchte, und fiinfmal mit ie 5 ccm Methylalkohol nach- 
gewaschen. Das Filtrat wurde mit Wasser auf 250 ccm gebracht und in 
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10 ccm der Formaldehyd jodometrisch bestimmt 1). Jodverbrauch 2 9 3  ccm 
"ilo-J, entspr. 0.0447 gCH20, also insgesamt 1.12 g CH2O zuriickerhalten und 
demnach 0.51 g CHsO vcrbraucht. Far das moleltulare Verhaltnia I : 1 VOD 

Formaldehyd zu Glykokoll ber. 0.784 g CH,O. 
In einem zweiten Versuch wurden auf 1.56 g Glykokoll 0.642 g Form- 

aldehyd verbraucht, fur das Verhsltnis I'! 1 ber. 0.624 g. Bei diesem Ver- 
such warde noch eine vollstandige qualitative und quantitative Untersuchung 
des Rohbarytsalzes wie des Filtrats ausgefuhrt. Es xeigte sich, daB das Salz 
keine weiteren Stickstoffverbindungen, sondern nur noch etwas Bariumformiat 
und Spuren von Carbonat enthielt. Im Filtrat war ebenfalls etwas Barium- 
Iormiat, voa Stickstoffverbindungen aber nur Sdtiren von Oxytrimethylen-gly- 
ciu vorhaiden. 

Damit kann als bewieseu gelten, daB das Glykokoll keinen Zerfall 
erleidet, also nuch keine Methylengruppen zu liefern vermag. Die Bil- 
dung des Oxytrimethylen-glyci~ibariums aus je 2 Mol. Formaldehyd und 
Glykokoll eracheint daher vollig ratselhaft. Dies fuhrte z u  der An- 
nahme, dern im Formaldehyd vorhandenen Methylalkohol eine Mitwir- 
kung zuzuschreiben und damit zu Versuchen iiber die 

E i n w i r k u n g  v o n  m e t h y l a l k o h o l - f r e i e m  F o r m a l d e h y d  a u f  
G l y k o k o l l = b n r i u m .  

I. 8.5 g Glykokollbarium-Losuug aus 2.09 g Glykokoll werden niit 
5.445 g methylalltoholfreier Forrnaldebydliisung (= 2.020 g CH20) ,  
also einem UberschuS von 29 O/O nach Gleichung (1) des theoretischen 
Teils, vermischt, wobei ebenfalls merkliche Warmeentwicklung, da- 
gegen keine Krystallisation eintrnt 3. Erst  nach 5-stfindigem Erwarmela 
auf 50° war geringe ICrystallabscheidung eingetreten; nach 24 Stdo., 
inimer bei 50°, war sie einigermaaen erheblich, der ganz bberwie- 
gende Teil der Mischung aber noch ganz flusig. Jetzt wurde nach 
Zusatz von 1 0  g gepulvertern Atzbaryt der noch vorhandene Form- 
aldehyd wie oben hebtimmt und dadurch gefunden, daB auf 2.09 g Gly- 
kokoll 1 g Formaldehyd verbraucht war, trotz der sehr trage uud u n -  
Tollstandig verlnufenen R i k t i o n  schon 14 " lo  iiber den Formaldehyd- 
Terbrauch bei Anwendung von technischem Formalin. 

I1 Zu 4.9 g Gl~kokollbarium-Losung aus 1.10 g Glykokoll wur- 
den  4.15 g reine Formnldehj-dlosung (= 1 54 g CHsO), d. h. 75 O l 0  

niehr als Gleichung (1) fordert, gegeben. Hier frat schon nach 5 Mi- 
auten eine Krystallabscheidung ein. Nach 24 stundigem Erwarmen 

I)  Wegen der verzbgernden Wirkunp grBI3erer Methylalkohol-Mengen auE 
die Oxydation blieb die Formaldehydlosong mit J o d  and Alkali mindestens 
3.5 Minuten stehen 

2, Vergl. jedoch die Annierkung zu dem folgcnden Abschnitt. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LI. 10 
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auf 50O waren 0.61 g Formaldehyd auf die angewandten 1.10 g GlyL~i- 
koll verbradcht worden, d. i. etwa 35 O/O mehr als bei technischem 
Formalin. Auch hier war vor der Formalin-Bestimmung 1 g Atzbaryt 
zugesetzt worden. Die Reaktion verlief ebenfalls noch recht unvoll- 
standig; die in einem gesonderten Versuch bestimmte Ausbeute an 
Reinbarytsalz ergab nur 68 O/O 'der Theorie. Wesentlich interessierte 
noch die Menge der gebildeten Ameisensiiure, die nach Gleichung (1) 
im Verhaltnis 1 : 4 zu der des verbrauchten Formatdehyds stehen 
sollte. Zur Bestimmung wurde genau ' I s  des exsiccatortrocknen Fil- 
terruckstandes (Rohbarytsalz) von der Pormaldehyd-Bestimmung, sowie 

des methylalkoholischen Filtrats vereinigt, der Methylalkohol ver- 
dampft und nach Zusatz von Pbosphorsaure zweimal nach W e n z e l  
destilliert. Erhalten 8.4 ccm ~ / I o -  Ameisensiiure, demnach als Gesamt- 
menge 0.193 g. Bereehnet wurden 0.234 g. 

D i r e k t e  B e s t i m m u n g  d e s  M e t h y l a l k o h o l - V e r b r a u c h s  be i  
A u s f u h r u n g  d e r  R e a k t i o n  init t e c h n i s c h e m  F o r m a l i n .  
15 g Glykokollbarium-Losung aus 4.17 g Glykokoll wurden mit 10.065 g 

Formalin, worin 1.43 g Methylalkohol, in einem verschlossenen Destillierkol- 
ben 12 Stdn. auf 50O erwiirmt. Durch Zugabe von 50 g grobem Sand wurde 
der Krystallkuchen zerteilt und nun bei 120-130 mm Druck aus einem auf 
600 gehaltenen Wasserbad 2 Stdn. lang destilliert. Das Abzugsrobr des Kol- 
bens taucbte tief in 20 ccm Eiswasser. Von dem stark ammoniakalisch ge- 
machten Zylinderinhalt wurden l/a abdestilliert, das Destillat phosphorsauer 
gemacbt und wieder 2/3 abdestilliert. Dieses Destillat wog 34.32 g; sein mit 
dem Pyknoineter bei 15.5O bestimmtes spezifisches Gewicht, bezogen auf Was- 
ser von 4O, war 0.99502, entspr. 2.30 O/O Methylalkohol, also 0.789 g im Destil- 
lat. Demnach sind 0.64 g Methylalkohol verbraucht worden ; ber. waren 0.84 g. 
Der Prozefi vollzog sich jedenfalls nicht ausschliel3lich naeh Gleichung (i), 
sondern zum kleinen Teil auch nach (l), worauE schon die stets gebildete 
Ameisensaure hindeutet. 

Im Anschlufi hieran sei ein Versuch angegeben, der die Bedeu- 
tung des Methylalkohols augenfallig zeigt. Setzt man zu einer auf  
9-10 g eingedampften LBsuug von 2.05 g BaO uod 2 g  Glykokoll 
2.5-3 ccm methylalkoholfreie, etwa 37-gewichtsprozentige Formalde- 
hydlosung und erwarmt 10 Minuten auf 50°, so tritt keine sichtbare 
Veranderung ein. Gibt man nun 1 ccm Methylalkohol uuter Um- 
schiitteln zu, so bleibt die Mischung bei 50° zunachst klar, nach un- 
gefiihr 1 Minute beginnt aber eine Krystallisation und nach 2-3 Mi- 
nuten ist alles zu einem Krystallbrei erstarrt. Der  Methylalkohol darf 
auch mit dem doppelten Volumen Wasser verdiinnt, die Formaldehyd- 
menge aber nicht erheblich grof3er als angegeben sein I). 

l) Das Ausbleiben der Krystallisation bei Abwesenheit von Methylalkohol 
ist eine etwas unsichere, vielleieht noch von bisher nicbt ermittelten Einfliissen 
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.\I ag n e 8 i u m s a1 z e. 
Bei der Einwirkung von Formalin auf Glykokoll-magnesium wurde 

immer ein saures Salz erhalten, das aber leicht i n  das neutrale uber- 
gefuhrt werden konnte. 

1 .  S t i u r e s  M a g n e a i u m s a l z ,  CIHlr,O,N3hfg + I/( CrHlcO,Ns 
+ 2.'/sH,O = 325.1. 15 g Glykokoll i n  ca. 80 g Wasser wurden mit 6 g 
h f g o  ' / a  Stde. in schwachem Sieden erhalten, das Piltrat auf 25 g 
eingedampft, zu der bei 40-45O sirupoven Lbjung unter leichter Uuh-  
l u u g  32ccm Formalin gegeben und 12 Stdn. auf 50° erwlrmt. Nnch 
Erkalten erst 50 ccm Metbylalkohol eingeruhrt, wodurch eine nach- 
traglicbe Ausscheidung von Formint vermieden wird. und mit 200 ccm 
.:ithylalkohol das Salz als ztihe Masse gelallt. Sie wird erst zwei- 
ma1 mit je 20 ccm Methylnlhohol durchknetet, dann unter Athylalko- 
hol bis zum Erhlrten belassen. Die weitere Behandlung wie beim 
Natriumsalz. Erhalteo 23.0 g, statt 26 g, Fast 90 O/O der Theorie. 

0.2760g COa, 0.1364 g HgO. 

"/y. N H a .  

I. 0.2273 g Sbst.: 0.2740 g Cog, 0.1350 g HSO. - 11. 0.2306 g Sbst.: 

I. 1.1078 g Sbst.: 16.65 CCIII u/a-lvH,. - 11. 1.1960 g Sht.:  17.65 ccrn 

1. 0.5107 g Sbst.: 0.0627 g MgO. - 11. 0.iO.X g Sbst.: 0.0870 g MgO. 
Rer. fur die a n g e g e h e  Formel: C 32.31, II 6.31, X 10.77, Mg 7.48. 

Gcf. (im Mittel) 8 32.7, 6.6. * 10.4, B 7.4. 

Die dircktc Krystullwasser-Bestimmuog i s t  bei diesem Snlz ivegeo aultre- 
tender Zersetzuug nicht mBglicb. 

W ei Oev, a nio r p hey P u I v e r, z iein 1 ic b h y g ros k o pisc h ; die 5 0 r i ge 
Lnsuog reagiert aiif 1,ackmus schwacb alkalisch. Der Stickstoif- u o d  
31agneeiungehalt bleibt deraclhe, ob man das S ~ l z  wie obeo ange- 
geben orlrr. iii allerdiogs vie1 geringerer Ausbeiite, n i i r  niit blethyl- 
:tlkohol nus der KenktionsflussiRkeit nbscheitlet. 1:s kaon nlsci kein 
(iernenge von ueutrdern Salz und Ireier Saure vorliegeii. 

2. N e u t r a l e s  , \ I a g n e s i u m s a l z ,  c', H I 1 0 3  N,Mg -t 3 H 1 0  = 
282.6 g. Die wie beirn snuren Snlz erhaltene Reaktionsflussigkeit 
wurde ' / I  Stde. lang mit \fgO i n  einigem Cberschufl bei 45O dige- 
riert. Die neu- 
trale Verbiodiiiig fiillt sofort als feines, etwas scbleimiges Pulver au3. 
A U S  10 g Glykokol l  erhalten 12.0 g, d. h .  64 O i 0  der 'Theorie. 

1. 0.6859 g Sbst.: 12.70 ccrn "/.r-Xll,. - 11. 0.9962 g Sbst.: 14.25 ccm 

Al,sclieidung aus dem Filtrnt wie beini snuren Salz. 

"Is-SH3. 

abhkogige Kenktion; stets konnte die Krys14llabscheiilung jcdoel [lurch den 
kleiuco hlkoholzusatz in der geschildertoo Weise hervorgcrufcn acrden. Urn 
einlache U bcrssttiguogserscheinuo~en diirftc cs sich kaiim haodelo. 

1 U* 
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I. 0.6413g Sbst.: 0.0889g MgO. - 11. 0.4724 g Sbst.: 0.0658 g MgO. 
0.7206 g Sbst.: 0.1356 g Krpstallwxsser. (Dm letate halbe Molekiil ent- 

weicht erst gegen lo00 ohne merkliche Zerset: ong des Salzes.) 
C):HI~O~N2&lg -i- 3 H s 0 .  Ber. N 9.95, Mg 8.61, HzO 19.12. 

Gef. (ini Mittel) * 10.0, 8.4, * 18.8. 
l)as Salz gleicht dem vorigen; es ist ebenfalls ziemlich hygrosko- 

pisch und reagiert gegen Lackmus stark alkaliscb. 

K u p  f e r s alz -F o r m a1 d e h y d - V e r b i  n d un  g,  
CI HI2 0 5  Nz CU + 3 CHa 0 = 357.8. 

11.5 g Glykokoll-kupfer' (entspr. 7 .5  g Glykokoll) werden mit 
30 ccrn auf 550 vorgewarmtes Formalin 24 Stdn. anf 50-52' gehal- 
ten. Das Kupfersalz lost sich schon i n  einigen Minuten zu einer tief- 
blauen Flussigkeit auf; allrnablich scbeidet sich aber wieder ein mehr 
uncl mebr zunehmender, deutlich krystallinischer Niederschlag ab, und 
nacb hblauf von 24 Stdn. ist fast die gauze Fliissigkeit erstarrt. Die 
Masse wurde nun in 25 ccm Formalin fein zerteilt, gut abgenutscht, 
mehrfach mit wenig Formalin, bis das Filtrat nur noch schwach ge- 
farbt war, dann mit Methylalkohol gewaschen und im Vakuum uber 
Schwefelsaure getrocknet. Ausbeute 14.2 g, d. b 7 9  O/O der Tbeorie. 
Die Analyse zeigte, dal3 der Korper noch nicht ganz mit Formaldehyd 
geslttigt war. 

I. 0.2415 g Sbst.: 0.2563 g COa, 0.1066 g 3390 .  - 11. 0.1928 g Sbst.: 
0.2693 g Cop, 0.0814 g HzO. 

I. 1.0669 g Sbst.: 11.95 ccm 'la-NH3. - 11. 0.8990 g Sbst : 9.95 ccm 
n12-NH3. 

I. 0.4116 g Sbst.: 0.0898 g CUO. - 11. 0.5255 g Sbst.: 0.1152 g CUO. 
CTHla05NaCU+3CH20. Ber. C 33.55, H 5.03, N 7.83, CU 17.78. 

Gef. (im Mittel) )) 33.4, a 4.9, P 7.8, B 17.5. 

Dau tiefblau gefarbte Salz bildet unter dem Mikroskop flache, 
von etwas unregelrnaBig verlaufenden Kaoten begrenzte Blattchen. 
I n  Wasser ist es noch nicht im Verhaltnis 1 : 3000 loslich; bei lan- 
gerem Stehen damit tritt aber anscheinend Abspaltung von Form- 
aldehyd und damit Losung ein. Bei einstundigem Erhitzen auf 100° 
erleidet es keine Gewichtsveranderuog; erst bei 160° beginnt starkere 
Zersetzung unter Braunfarbung. Unter den ZersetzuDgapruduktan 
sind primare Amine und Aceton, dagegen kein NH2 nachweisbar. 
Mit Phloroglucin-Salzslure reagiert die Verbindung fast sofort schon 
i n  der Kalte; durch zweistundiges Erwarmen auf 70-80° wird dann 
nicht nur der locker gebundene, sondern auch der in das Molekiil 
des Salzes selbst eingetreteoe Pormaldehyd so gut wie quantitativ 
ahgespalten. Durch fiinfmaliges Eindampfen mit j e  15 ccrn Wasser 
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zur Trockne, wobei vie1 Formaldehyd entweicht u n d  wenig Cua 0 ab- 
geschieden wird, konnte aus 1 g der Verbindung 0.25 g Glykokoll- 
kupfer ziiriickerhalten werden. 

V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  e i n e s  S i l b e r s a l z e s .  

Ein Silbersalz des Oxytrimethylen-glycins konnte in analysierberer Form 
nicht erhalten werden. LiBt man Formalin auf Glykokollsilber wirken, so 
findet m a r  eine Reaktion unter Gel bfarbung dea Glykokollsilbers statt, sehr 
bald tritt aber Reduktion ein. Dam wufde die Methode der doppelten Um- 
setzung versucht. Zu 5.60 g2Oxytrimethylen-glycincalcium, gelost in 15 ccm 
Formalin, wurde eine 7 g AgNO3 entsprechende Menge 33-prozentiger Silber- 
nitratlosung unter Umruhren gegeben. Es entsteht zunichst ein weifler, 
chlorsilberahnlicher Niederschlag, dessen Farbe aber schon nach Sekunden in 
ein lebhaftes Gelb ubergeht; zugleich wird der Niederschlag dichter und pul- 
wig. Nach 15 Minuten wurde abgesaugt, nochmals niit Formalin, mit Alko- 
hol und mit dther gewaschen und im Vakuum-Exsiccator getrocknet. Alle 
Operationen miissen bei sehr gedampftem Licht ausgefulirt werden. Die Ana- 
lgse ergab die uberraschende Zusamrnensetzung C3 €36 O3 XAg. 

I. 0.2930 g Sbst.: 0.1841 g CO1, 0.0816 g H20. - 11. 0.2216 g Sbst.: 
0.1359 g COZ, 0.0606 g HzO. 

"/2-NHa. 
I. 0.8095 g Shst.: 7.40 ccm "/y-KHS. - 11. 1.2030 g Sbst.: 10.95 ccm 

I. 0.2467 g Sbst.: 0.1684 g AgC1. - 11. 0.4537 g Sbst.: 0.3086 g AgCl. 

C3HsOsNAg. Ber. C 16.99, H 2.85, N 6.61, Ag 50.89. 
Gef. (im Mittel) B 16.9, B 3.1, 6.4, B 51.3. 

Die bei vorsichtiger Darstellung hochgelbe Farbe des Salzes wird am 
Licht dunkler, ockerfarbig und schliefilich braun. In Wasser ist die Ver- 
bindung sehr wenig mit gelber, in 10-prozentiger Animoniakfliissigkeit leicht 
mit dnnkelbrauner Parbe 18slich. Die Losungen scheiden allmrihlich Metal1 
ah, das anfangs kolloidal gel6st bleibt. 

Das Salz ist jedenfalls ein Zersetzungsprodukt des zuoachst ge- 
bjldeten Oxytrimethyleil-glycinsilbers, vermotlich der anfanglich geFallte 
weiBe Niederschlag. Die Bildung der Verbindung caHso3 NAg ware 
durch die Gfeiehung: 

zu erkl5iren. Diese Annahme lief3 sich durch qualitative und quan- 
titative Bestimmung des Methylalhohols, dessen Auftreten die Glei- 
chuog verlangt, experiments11 bestatigen. Zu diesem Zwecke wurde 
aus dem Filtrat des genau wie vorhin erhalteuen gelbeo Silbersalzes, 
jeduch selbstredend unter Anwendung von methylalkoholfreier Form- 
aldehyd-Losung, durch Destillatioo erst mit uberschbsigem Ammoniak, 
dann mit uberschussiger Pbosphorsaure, alles unter yuantitativen Be- 

CrHia05NsAgS + 2HaO = 2CaHsOaNAg + CHz.OH 
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dingungen, schlieBlich 30.24 g fast reine Alkohollosung abgeschieden. 
Ihr  mit dem Pyknometer bestimmtes spezifisches Gewicht bei 15.5 O, 

bezogen auf Wasser von 4O, war 0.99525, entspr. 2.17 O/O Methylalko- 
hol, folglich waren 0.656 g Alkohol erhalten worden. Berechnet 
waren 0.640 g. I n  25 ccrn der Losung wurden mit 30 ccm "Ilo-Jod- 
losung und etwas Alkali noch vorhandene Spuren von Formaldehyd 
oxj diert. Auftretende starke Jodoformlosung deutete auf Aceton bin. 
Zuriicktitriert wurde mit 8.40 ccm n/lo-Thiosulfat. Die Jodoform- 
meoge betrug 0.051 g, entspr. 7.5 mg Aceton. Dessen Gegenwart 
wurde noch durch die G u  n n i n gsche Jodoformprobe bestatigt, die in 
dem ubrigens acetaldehydfreien urspriinglichen nestillat (30.24 g) 
positiv ausfiel. Die gefundene Menge Aceton verbrauchte 7.8 ccm 
"ito-Jod, folglich korrrmen auf den Formaldehyd nur 13.8 ccm ?/lo- 

Jod, entspr. 0.021 g Formaldehyd. In dem 30.24-g-Destillat waren 
also 0.009 g Aceton und 0.025 g Formaldehyd enthalten; ihr sich teil- 
weise aufhebender EinfluB auf das  spezifische Gewicht konnte prak- 
tisch auBer Betracht bleiben. Yon der vom Jodoform abfiltrierten, 
nunmehr aldehydfreien Fliissigkeit wurden 20 ccm abdestilliert; aus 
diesen konnte durch nochmalige nestillation mit 1.5 g K2 Cra 0, und 
1.5 g HaS01') vie1 Formaldehyd erhalten werden. Damit ist die 
Gegen wart grijserer Mengen hfethylalkohol erwiesen. Im Vorlauf 
dieser letzten Destillation wurde auch etwas Acetaldehyd nachge- 
wiesen. 

Dss gelbe Silbersalz selbst wurde noch nicht naher untersucht; 
auf Grund seiner Eutstehungsiyeise scheint jedoch die Annahme nahe- 
liegend, daB es sich um ein Salz des noch unbekannten Oxymethyl- 
glpcinc, CH? (OH). NII. CHa . C 0 2 H ,  handelt. 

I3 r e  sd e 11 , Privatlaboratorium. 

16. O t t o  Mumm und Hugo Hiineke: Synthese einiger 
Pyridln-pol y carbonsiluren. 

[:\us dem Chemischen Institut der Universitat Kiel.] 
(Eingegangen am 18. Oktober 1917.) 

Die a, a,-Dimethyl-cinchomeronsaure (Formel I), fur welche wir 
kiirzlieh') eine bequeme Synthese beschrieben haben, hat sich uns  
als ein sehr geeignetes Ausgangsmaterial erwiesen zur Herstellung 
verschiedener Polycarbonsauren des Pyridins, die zum Teil iiberhaupt 

l) Vergl. H i n k e l ,  The Analyst 38, 4 1 i  [1908]. 2) B. 50, 1568 [1917]. 




