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5.38 g Nickelacetat addierten bei Zimmertemperatur 2.70 g Ammoniak ;
ber. fir 5 Mol.: 2.58 g. Unter Eiskithlung wurden in 2 Stdn. noch 0.2 g
anfgenommen; diese Substanz besal daon folgenden Druck:

Temp.: 0 9 215 265 295 31 383
Druck: 120 232 456 575 660 700 736 mm.

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

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit.

14. Hugo Krause: Uber die Binwirkung von Formaldehyd
auf Glykokoll und Glykokoll-Metallsalze.

(Eingegangen am 4. Oktober 1917.)

Theoretisches,

Uber das Kinwirkungsprodukt von Formaldehyd auf Glykokoll
ist bisher nichts Sicheres bekannt geworden. H. Schiff!) hat in
seiner umfangreichen Untersuchung iiber die »Trennung von Amin-
und Sidurefanktion in Lésungen von Aminosiuren mittels Formalde-
hyds« angenommen, dafl unter Wasseraustritt ein Methylen-glykokoll ent-
steht; weder er noch spiitere Autoren, wie Soremsen?) und seine
Mitarbeiter, haben aber nihere Untersuchungen zur Aufklirung der
Reaktion angestellt. Beobachtungen iber das Verhalten des Form-
aldehyds gegeniiber Glykokoll-Metallsalzen sind bisher iiberhaupt nicht
verdifentlicht. Verfasser hat nun die Einwirkung vou Formaldehyd
auf Glykokoll und einige seiner Salze mit der Absicht ndher unter-
sucht, den sich abspielenden Vorgang aufzukliren, und ist dabei zw
iiberraschenden Ergebnissen gekommen.

Das aus Glykokoll und technischem Formalin erhaltene, stark
saure Reaktionsprodukt hat nicht die Zusammensetzung eines Methylen-
glycins, sondern besitzt die Bruttoformel C;HiqOsNa. Es zeigt aller-
dings recht wenig charakteristische physikalische Eigenschaften, so daB
von vornherein die Annahme, da ein Gemisch vorlag, nicht abzu-
weisen war. Der Korper wird jedoch, auf verschiedene Weise dar-
gestellt, immer in der gleichen Zusammensetzung erhalten, und, was
noch entscheidender ist, man erhilt bei Anwendung von Glykokoll-
Metallsalzen statt freiem Glykokoll, sonst aber durch genau die gleiche

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

Unter der Voraussetzung, daf} der Glykokollrest unverdndert geblie-
ben ist, zeigt die Formel C;Hiy OsNa, daB auf zwei Glykokollreste
(—NH.CH;.CO3 H); = C4 Hs; O¢ N2 noch ein Komplex C;HeO kommt,
der sich in zwei CH:-Reste und eine Gruppe CH:O zerlegen lafit.
Da er jedenfalls Aminowasserstoff ersetzt, liefe sich die Formel

7~ —CH,.NH.CH,.CO: H
C:H;:OsN; auflésen in CH(OH) . Es wiirden
CH;.NH.CH;.CO,H
also zwei Molekiile Glykokoll und drei Molekille Formaldehyd zu der
neuen Verbindung zusammentreten. Wie die Bruttoformel zeigt, gaben
aber die beiden Glykokoll-Molekiile nur je ein H-Atom ab, so daf
nur eines der beiden O-Atome von den die Methylengruppen liefern-
den Formaldehyd-Molekiilen iv Wasser iibergefiibrt werden kann. Das
zweite O-Atom konnte ein weiteres Molekiil Formaldebyd zu Ameisen-
shure oxydieren, so daf die Reaktion im Sione folgender Gleichung
verlaufen wiirde:

(1) 4CH; O+ 2NH2.CH2-COZH=C7 His Os Ny + H.CO-;H -+ Hs 0.

Eine quantitative Bestimmung des Formaldehyd-Verbrauchs konute also
Aufschiufl iber die Richtigkeit der dargelegten Auifassung geben.

Diese Bestimmung lieferte nun das merkwiirdige Ergebnis, daf}
auf ein Molekill Glykokoll pur ein Molekiil Formaldehyd verbraucht
wird. Da kein Anzeichen dafiir gefunden wurde, dall nennenswerte
Mengen von Glykokoll zerfallen und dadurch Methylengruppen liefern,
s0 erschien es ganz ritselbaft, woher allein schon die durch die Zu-
sammensetzung der Verbindurg Cr Hy14 Os No erforderliche Menge Form-
aldehyd herkommen sollte. Die Sachlage wird aber klar, wenn man
sich daran erinnert, dafl technische Formalinlosung Methylalkohol ent-
hilt. LaBt man diesen im Sinne der Gleichung:

(2) 2NH;.CH.,.CO;H+2CH,0 + CH; .OH = CtH14 O; N2 4- 2H, O

an der Reaktion teilnehmen, so stimmt die Theorie mit dem apaly-
tischen Befund iiberein. Die erforderliche Menge Methylalkohol war
in dem angewandten Formalin mebr als ausreichend vorhanden. In
der Tat hat sich durch einen augenfilligen Versuch die grolle Bedeu-
tung des Methylalkohols fiir die Reaktion zeigen lassen; auch eine
quantitative Methylalkohol-Bestimmung war mit einiger Anndherung an
.den theorethischen Wert durchfithrbar, Mit methylalkoholireiem Form-
aldehyd entsteht zwar ebenfalls die neue Verbindung, aber, wenn kein
sehr groBer Formaldehyd-UberschuB angewandt wird, nur in geringer
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Menge. Zugleich treten viel bedeutendere Mengen Ameisenséure anf
als sonst, und das Verhaltnis der Menge des verbrauchten Formalde-
hyds zu der der gebildeten Ameisensiure ist angenihert das von Glei-
chung (1) geforderte 1:4. Alle diese Untersuchungen sind, aus ex-
perimentellen Griinden, fiir den Fall des Barytsalzes durchgefiibrt; es
besteht aber kein Grund, die Allgemeingiltigkeit der Ergebnisse zu be-
zweifeln. Die Entstehung des Korpers C; Hys O; N2 aus Glykokoll und
technischem Formalin kann demnach im wesentlichen durch Gleichung
(2), aus reiner Formaldehydlésung durch Gleichung (1) ausgedriickt
gelten.

Zum Beweis der angegebenen Konstitutionsformel wurden noch
einige weitere Untersuchungen angestellt. Die freie Siure C;H1 O3 Ns
liefert durch trockne Warme wie auch beim Kochen mit Wasser Methyl-
und Athylalkohol, deren Auftreten fiir die Gegenwart einer alkoholi-
schen Hydroxylgruppe spricht. Ihr Vorhandensein wird durch Ace-
tylierung bewiesen; ein Molekiil C;HysOs Ny nimmt eine Acetylgruppe
auf. DaB der Rest :CH(OH) beiderseits an Kohlenstolf gebunden
ist, geht aus dem Verhalten des Korpers bei der Oxydation mit we-
nig Chromsiure hervor; es entsteht in geringer, aber sicher nachweis-
barer Menge Aceton, das sich vielleicht nur durch Wanderung zweier

[ —CH,.
H-Atome in der wunoxydiert abgespaltenen Gruppe CH(OH)

L. CH,.
bildet. Auch bei einigen Zersetzungsreaktionen von Salzen wurde
das Auftreten von Aceton in noch etwas groflerer Menge beobachtet.
Die Unversehrtheit des Glykokolirestes endlich 1aflt sich durch Riick-
bildung von Glykokoll zeigen; besonders bei Anwendung des Cu-Salzes
ist das daraus gebildete charakteristische Glykokoll-Kupfer leicht ab-
scheidbar.

Die aufgestelite Konstitutionsformel diirfte hiernach als wohl be-
griindet gelten; der Korper C;HiiOsN: wire somit als symm. Oxy-
trimethylen-glycin zu bezeichnen.

Versuchs-Teil
Freies Oxytrimethylen-glycin, C; Hii O5 Ny = 206.2.
20 g feingepulvertes Glykokoll und 44 ccm Formalin ‘) werden
in einem mit Hahknrohr verschlossenen Glasgefil 72 Stdn. in einem

auf 38—40° gehaltenen Wasserbad erwarmt. Die Auflésung des Gly-
kokolls ist bei 6fterem Schiitteln in etwa 15 Minuten geschehen. Es

) Unter »Formalin« soll immer die 40-volumprozentige, methylalkohol-
haltige, technische Formaldehydlosung verstanden sein.
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entsteht einiger Druck duarch aunftretendes COs, 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 verrithrt, wodurch eine zihflissige Masse
-abgeschieden wird. Sie wird noch dreimal mit je 20—25 ccm frischem
Aceton durchgeknetet und dann unter etwa 50 ccm absolutem Alkohol
durch eine Eis-Kochsalz-Mischung erheblich unter 0° abgekiiblt, Da-
durch tritt allmihlich Erbirtung der Masse ein, so dall man sie,
immer unter Alkohol, pulvern kann. Man saugt das Pulver recht
kalt ab, wiischt, ohne trocken werden zu lassen, noch 2—3-mal mit
kaltem absolutem Alkohol und zuletzt mit wasserfreiem Ather und
bringt die Substanz noch #therfeucht zum Trocknen in den Vakuum-
Exsiccator ifiber Schwefelsiiure. Die Ausbeute betriigt 20—21 g, etwa
70 ¢/, der Theorie. Auch durch Athylalkohol 1iBt sich die Verbin-
dung aus der Reaktioosflyssigkeit abscheiden, jedoch sehr viel un-
vollstindiger.

1. 0.2898 g Sbst.: 0.4822 ¢ COy, 0.1895 ¢ Hy0. -~ II. 0.2040 g Sbst.:
0.3065 g CO3, 0.1850 g H,0 ).

1 0.6768 g Sbst.: 18.00 cem /p-NH; (Kjeldahl). — 1L 1.0508 g Shst.:
19.95 cem “/s-NHj.

C7H;4O;N;. Ber. C 40.76, H 6.84, N 13.59,
Gef, (im Mittel) » 408, » 7,3, » 134,

Man erhilt dieselben Werte fir N, ob die Substanz mit Aceton
-oder mit Alkobol abgeschieden, oder ob die Reaktionsdauer auf 60,
72 oder 96 Stdn. bemessen wurde. Dies spricht fiir die Einheitlich-
keit der Verbindung.

Das Oxytrimethylen-glycin ist ein weiles oder durch Spuren von
Zersetzungsprodukten schwach gelb gefirbtes, amorphes Pulver, das
an der Luft rasch zu eiver klebrigen Masse zerilieBt. In Wasser fast
beliebig, in wasserfreiem Alkohol, Ather, Aceton und Chloroform nicht
1oslich. Die Verbindung besitzt keinen eigentlichen Schmelzpunkt,
sintert aber zwischen 73 und 75° zusammen und zersetzt sich bei
etwas stirkerem Erwirmen unter Aulschiumen und Braunfirbung;
dabei treten Methyl- und Athylalkohol, CO; und HyO als Zerset-
zungsprodukte auf. Die wifirige Losung gibt mit fuchsin-schwefliger
Saure die Aldehydreaktion, die Verbindung erleidet also eine teilweise
Zersetzung. Beim Kochen mit Wagser entstehen neben Formaldehyd
noch Methyl- und Athylalkohol; dampft man die Lésung stark ein
und verriihrt mit 90-prozentigem Alkohol, so krystallisieren neben

1 Far die Ubernahme der Verbrennungen bin jch Hrn. Dr. Langbein,
Niederl68nitz, zu groem Dank verpflichtet.
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einer rasch abgeschiedenen, schmierigen Masse allmihlich geringe-
Mengen Glykokoll aus (durch Krystallgestalt und Schmelzpunkt iden-
tifiziert). Mit Pbloroglucin-Salzsiure konnten nach der Methode von
Clowes und Tollens?) 14.6, mit Phloroglucin-Schwefelsiure 17.7 9/,
des in die Verbindung eingefiihrten Formaldehyds (alle drei C-Atome
des Komplexes C3HgO . als von Formaldehyd geliefert angenommen)
abgespalten werden. In Formalin 18st sich der Kérper ohne nennens-
werte Zersetzung. Kisenchlorid farbt die rein wifirige wie auch die
formaldebydhaltige Losung rot, dhnlich wie Glykokol-Lésung.

Oxytrimethylen-glyein macht, zam Unterschied von Glykokoll, ans
Carbonaten CO; frei. Au! Grund dieser Tatsache 148t sich die so-
fort einsetzende Wirkung von Formalin auf Glykokoll durch folgen-
den Versuch veranschaulichen: Man sittigt eine ziemlich konzen-
trierte Glykokoll-Losung mit Soda und gibt eine gleichfalls sodaalka-
lische Formalin-Losung hinzu. Eine fast, sofort einsetzende lebhafte
COs-Entwicklung zeigt die Bildung einer stiirkeren Siure in dem Ge-
misch an,

Aciditat des Oxytrimethylen-glycins. Der Ké&rper ist
nach der Formel eine zweibasische Siure; die entsprechende Aciditit
wird jedoch in wafiriger Losung nicht entfernt erreicht. Titriert man
aber bei Gegenwart von Formaldehyd und moglichst wenig Wasser
unter Anwendung von Phenol-phthalein, so erhélt man annzhernd den
theoretischen Wert.

1. 02474 g Sbst., 25 ccm HzO; verbraucht 1.95 cem "/3-KOH, d. h,
41 °/; d. Th. — 2. 02192 g Sbst., 10 cem Hy0; verbraucht 1.88 cem /3~
KOH, d. h. 44 9/, d. Th. — 3. 0.2147 g Sbst., 10 ccm neutr. Formalin; ver-
braucht 3.50 cem “/»-KOH, d. h. 84 % d. Th.

Beim Verdiinnen mit Wasser trat infolge der dadurch bewirkten Zerset-
zung starke Rotfirbung der phenolphthalein-haltigen I'liissigkeit ein.

4. 0.2081 g Shst., 10 cem mneutr. Formalin; verbraucht 8.43 cem ®/s-al-
kohol. KOH, d. h. 87 %, d. Th. — 5. 0.2201 g Sbst., 2 cem neutr. For-
malin; verbraucht 8.87 ccm “/3-alkohol. KOH, d. h. 91 9/o d. Th. — 6. 0.8690 ¢

Sbst., 0.7 ccm neutr. Formalin; verbraucht 6.80 cem ®/a-alkohol. KOH, d. h,
95 %y d. Th.

Bei dem letzten Versuch trat das Ende der Reaktion nur allmihlich ein,
da die ausgeschiedene schmierige Salzmasse die schon gerbtete alkoholische:
Lésung beim Durcharbeiten immer wieder entfirbte.

Acetylierung des Oxytrimethylen-glycins. 2.26 g wurden bei
etwa 80° in 2 com Formalin geldst und in der Kilte 8 g Essigssinreanhydrid
zagegeben. Die erst bestehende Triibung verschwindet nach einigen Minuten.
Nach 24-stindigem Stehen bei 5—6° wurde die kaum gelblich gefirbte Lé-
sung in 100 ccm trocknen Ather gegossen und die erst flockig gefillte Masse

1 B. 32, 2841 [1899].
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durch oiteres Umrithren in ein Pulver verwandelt. Durch noch sechsmaliges
Dekuntieren mit {e etwa 20 cem trocknem Ather wurde das Essigsiureanhy-
drid anndhernd entfernt, die Substanz auf gehirtetem Filter abgesaugt, mit
Ather noch etwas gewaschen und #therfeucht aut dem Filter in den Vakuum-
Exsiceator gebracht und iber Schwefelsiure getrocknet. Erhalten 0.85 g,
d. h. 819/ d Th.

Zur Acetylbestimmung wurde die Substanz mit wiBriger "/y-Kalilauge
eine Stunde auf dem Wasserbad erhitzt und nach Zusalz von Phosphorsiure
zweimal im Vakuum nach der bekannten Wenzelschen Methode in.vorge-
legte */;-Kalilange destilliert. Der noch alkalische Inhalt der Vorlage wurde
dapn auf 30 ccm konzentriert und mit 80 cem Chromsiure (6 g K3 Cry Oy,
30 cem. Hy SOy, 100 cem Wasser) 15 Minuten am RickfluBkikler gekocht.
Dadurch wird die bei der Verseifung aus abgespaltenem Formaldebhyd und
Kalilauge gebildete Ameisensiure zerstort. Die chromsturehaltige Flissig-
keit warde hierauf wieder zweimal nach Wenzel in vorgelegte "/;-Kalilauge
-destilliert.

0.2925 g Sbst.: 23D cem “/3-Essigsiure, d. h. 24.1 %/,

In einer zweiten Darstellung der Acetylverbindung wurde wie vorhin ge-
arbeitet, nur betrug die Einwirkungszeit 4 Tage bei 5—6° Hier ergab die
Acetylbestimmung:

0.3218 g Sbst.: 2.50 cem “/3-Essigsdure oder 23.8 9/,

CrHi3 05N, . COCH,.

Ber. 24.19 9/, Essigsiure. Gef. (im Mittel) 23.7 %/, Rssigsiiure.

Es ist also bei beiden Versuchen, iibereinstimmend mit der Theorie, nur
«ine Acetylgruppe in das Molekil eingetreten.

Die Acetylverbindung ist ein weiles oder schwach gelbliches,
amorphes Pulver, in Wasser beliebig loslich und noch hygroskopi-
scher als Oxytrimethylen-glycin, In Methyl- und Athylalkohol ist die
Verbindung spurenweise, in Ather, Chloroform uund Benzol nicht
16slich.

Aceton-Bildung beider Oxydation von Oxytrimethylen-
glycin. 5 g wurden in 10 com Wasser gelost, mit 40 cem Chrom-
siiure (20 g KaCry 07, 20 cem H; 804, 170 ccm Wasser) versetzt und
‘90 cem abdestilliert. Dabei lebhafte COj-Entwicklung. Das Destillat
wurde in einem Druckilischchen mit 80 ccm ammouniakalischer Sil-
berlésung (= 3 g Ag) eine Stunde im kochenden Wasserbad erhitzt,
pach dem Erkalten filtriert und die jetzt aldebydireie Flissigkeit mit
25-prozentiger Schwefelsiure leicht angesiuert. 20 cem abdestilliert, das
schwach essigsaure Déstillat mit Natronlauge etwas alkalisch gemacht
and wieder, diesmal 8 cem, abdestilliert. In diesem Destillat wurde
Aceton darch die Legalsche Reaktion und die Gunningsche Jodo-
formprobe mit NH; sicher nachgewiesen.

3 cem des Destillats wurden zu einer angendherten quantitativen Aceton-
bestimmung nach Messinger benutzt: verbraucht 1.40 cem ®/14-J, entspr.
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3.6 mg Aceton im Gesamtdestillat, also 0.072 ¢, vom Gewicht des ange-
wandten Oxytrimethylen-glycins.

Bei eiver Oxydation mit der doppelten Menge Chromsiure war
der sichere Nachweis des Acetons nicht mehr zu fiihren.

Salze des Oxytrimethylen-glycins?).
Natriumsalz, C;H;30;N;Na; + H,0 = 268.2.

Eine 3.83 g NaOH entsprechende Menge kohlensiurefreier Na-
tronlauge wurde mit 7.20 g Glykokoll bis zur eben beginnenden Kry-
stallisation iu kohlensiurefreler Atmosphire eingedampft. Nach Er-
kalten wurden 16 cem Formalin zugegeben, wobel bedeutende Wirme-
Entwicklung eintrat, und verschlossen 10 Stdn. aut 50° erwarmt; die
Auflésung des Glykokoll-Natriums erfolgte in einigen Minuten. Nach
beendeter Reaktionszeit wurde die erkaltete Fliissigkeit mit 100 cem
Alkohol verrithrt, die abgeschiedene halbfliissige Masse noch dreimal
mit je 25 cem frischem Alkobel durchgearbeitet, wodurch sie erhirtete
und nach einigem Stehen unter Alkohol zu Pulver zerrieben werden
konnte. Abgenutscht, mehrmals mit Alkohol und mit Ather gewa-
schen und noch Atherfeucht in einen Vakuum-Exsiccator zum Trocknen
gebracht. Erhalten 10.2 g = 79 %/, d. Th.

1. 0.0952 g Sbst.: 0.1111 g COs, 0.0495 g Hy0. — IL 0.2235 g Shst.:
0.2594 g CO,, 0.1126 g H,O0.

I. 0.9794 g Sbst.: 14,20 cem “/3-NHz — L. 1.0175 g Sbst.: 14.90 ceme
n/3-NH;.

I. 0.7616 g Sbst.: 0.4112 g NagSO, — IL 0.6998 g Sbst.: 0.3716 g
NasSO,.

1. 0.8256 g Shst.: 0.0557 g Krystallwasser. — II. 0.8499 g Sbst.: 0.0547 g-
Krystallwasser.

C:H,;505 NgNas + H;0.

Ber. C 31.33, H 526, N 10.44, Na 17.16, Krystallwasser?) 6.71.
Gef. (im Mittel) » 317, » 57, » 102, » 173, » 6.5.

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

%) 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—80° im Vakuum bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet, wihrend ein leichter Strom trockner Luft durch
den Apparat streicht. Das Abzugsrohr des Kolbchens taucht in einem engen
vorgelegten Zylinder tief in etwa 20 com Wasser. Der Gewichtsverlust des.
Kolbchens wurde durch Wasser und etwas Formaldehyd bedingt. Dieses
konnte im Wasser der Vorlage jodometrisch bestimmt und dadurch der aut
das Wasser entfallende Gewichtsverlust berechnet werden. Weitergehende
Zersetzungen erleiden die Salze bei der angegebenen Temperatur in der Regel
nicht.
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Das Natriumsalz bildet ein stark alkalisch reagierendes, weiBles,
amorphes Pulver, das in Wasser #uflerst loslick ist und an mittel-
feuchter Luft schon in einigen Minuten zu Tropfchen zerflieBt. In
organischen Losungsmitteln unldslich. Das entwisserte Salz verbindet
sich unter starker Erwarmung mit Wasser,

Calciumsalz, C1H12 O5Nzc& + 2H20 = 280.2.

15 g Glykokoll in etwa 80 ccm Wasser werden mit 7 g Ca0, also ziem-
lichem UberschuB, 20 Minuten im Sieden gehalten, heil abgesaugt und nach-
gewaschen, zu dem etwa 140 cem betragenden Gesamtfiltrat noch 0.3 g Gly-
kokoll zur Absittigung des gelSsten freien Ca(OH); gegeben und auf etwa
30 g eingedamplt.

Eine dabei etwa aoftretende leichte Triilbung von CaCO; bleibt unbe-
riicksichtigt. Die sirupése Losung wird noch vor villigem Erkalten mit 31
—382 cem Formalin vermischt, wobei man durch leichte Kihlung die Tempe-
ratur nicht wesentlich dber 50° steigen liBt. Die Misehung wird 10 Stdn.
anf dieser Temperatur gehalten, dann, wenn nétig, von der noch bestehenden
CaCO;-Tritbung warm abgesaugt und. die klare Lésung mit 200 cem Alkohol
verriihrt. . Das anfinglich in halbfestem Zustand abgeschiedene Calciumsalz
wird bei éfterem Durchkneten mit dem Alkohol bald sprode und 14Bt sich
pulvern. Die weitere Behandlung geschiecht wie beim Natrinmsalz. Erhalten
28 g, also fast die theoretische Ausbeute.

I. 0.1984 g Sbst.: 0.2236 g COa, 0.1112 g Hy0. — IL 0.2000 g Sbst.:
0.2224 g CO,, 0.1115 g H,0.

1. 1.0202 g Sbst.: 14.08 cem ®/p-NHz. — II. 1.1796 Sbst.: 16.15 ecem
n/y-NHj.

I. 0.6618 g Sbst.: 03206 g CaSO. — II. 0.7134 g Sbst.: 0.3408 g
CaS80,.

1. 0.8111 g Sbst.: 0.1050 g Krystallwasser. — II, 0,7679 g Sbst.: 0.0964 g
Krystallwasser.

C1H;; 05Ny Ca 4+ 2H30.

Ber. C 30.00, H 5.71, N 10.00, Ca 14.28, Krystallwasser 12.85.
Gef. (im Mittel). » 30.50, » 6.20, » 9.60, » 14.20, » 12.70.

Das Calciumsalz ist ein weiBles, in Wasser sehr leicht mit alkalischer
Reaktion ldsliches, amorphes Pulver, das nur wenig hygroskopisch ist. In
den iblichen organischen Lésungsmitteln unléslich.

Bariumsalz, C1H;305N;Ba + 3Ha0 = 395.6.

In 500 cem Barytwasser, die 10.74 g BaO enthielten, wurden 10.7 g Gly-
kokoll geldst und die Flissigkeit kohlensiureirei auf 30 g eingedampft. Unter
leichter Kihlung 25 cem Formalin beigemischt; bei etwa 50° erstarrt die zu-
néchst klare Flissigkeit innerhalb etwa 2 Minuten zu einem Krystallbrei von
Oxytrimetbylen-glycinbarium. Zwecks Vollendung der Umsetzung noch 10 Stdn.
auf 300 erwirmt, die Krystallmasse mit 20 cem Formalin verriihrt, abgesaugt,
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dreimal mit je 4—5 ccm Formalin, dann noch mit Alkohol gewaschen und
im Vakuum-Exsiccator getrockuet. Erhalten 24.5 g, d. h. 86 ¢/, d. Th.

L 0.1611 g Sbst.: 0.1242 g CO,, 0.0720 g HyO. — IL 0.1720 g Sbst.:
0.1335 g CO3, 0.0782 g Hy0.

L. 1.0832 g Sbst.: 11.05 com "/5-NH;. — 1L 09719 g Sbst.: 9.70 cem
v/g-NH;.

L 04155 = Sbst: 02471 g BaS0, — IL 0.3696 g Sbst.: 0.2202 ¢
BaS0,.

L. 0.5568 g Shst.: 0.0779 Krystallwasser. — II, 0.9206 g Sbst.: 0.1233 g
Krystallwasser.

C‘]HmOs Ng Ba - 3H20.

Ber. C 21.24, H 4.55, N 7.08, Ba 34.74, Krystallwasser 13.67.
Gef. (im Mittel) » 21.1, » 50, » 7.1, » 35.0, » 13.1.

Das Bariumsalz bildet ein lockeres, weilles, krystallinisches
Pulver, das unter dem Mikroskop aus etwas unscharf begrenzten,
flachen Stibchen und Blittchen besteht. Das Salz ist nicht hygro-
skopisch und in Wasser von 18° nur im Verhiiltnis 1:22 mit alkali-
scher Reaktion Ioslich. In einer 25-prozentigen BaCly-Losung ist die
Verbindung merkwiirdigerweise viel leichter loslich. In einem Ge-
misch aus 1 Vol. Wasser und 2 Vol. Alkohol lost sich so wenig, dafl
Schwefelsiure keine sofortige Triibung mehr gibt. 10 cem Formalin
lésen etwa 0.15 g Salz. Mit Phloroglucin-Salzsiiure lassen sich nach
der Methode von Clowes und Tollens 45.5 °, des eingefiihrten
Formaldebyds abspalten. Beim Erhitzen des entwisserten Salzes auf
170—180° treten, neben etwas NHs, die gleichen Zersetzungsproduktie
auf wie bei der freien Siure, doch wird hier nur sehr wenig COs;
gebildet; auch der Riickstand ist fast carbonatirei.

Stellt man das Salz aus der freien Siure mit nicht ganz der
theoretischen Menge an Barytlauge und Ausfillen mit Alkohol dar,
so bildet es einen amorphen Niederschlag, der erst nach mehrtigigem
Stehen krystallinisch wird.

Bestimmung des Formaldehyd-Verbrauchs und Unter-
suchung der Reaktionsprodukte bei der Bildung des Ba-
riumsalzes.

Die aus 1.96 g Glykokoll erhaltene Glykokollbarium-Losung wurde auf
8.2 g eingedampit, 5.22 g Formalin (= 1.93 g CH30) zugegeben und 12 Stdn.
in einem mit Hahnrohr verschlossenen Gefil auf 50° erwirmt. Nach Erkal-
ten wurden durch den im Gel4fl herrschenden kleinen Unterdruck 5 cem Me-
thylalkobhol eingesogen, dann der GefaBinhalt mit im ganzen 100 ccm Methyl:
alkohol fein verrithrt. Bei scliwachem Vakuum abgesaugt, wobei die Trichter-
spitze in 100 ccm” Wasser tauchte, und féinfmal mit je 5 ccm Methylalkohol nach-
gewaschen. Das Filtrat wurde mit Wasser auf 250 ccm gebracht und in
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10 cem der Formaldehyd jodometrisch bestimmt?): Jodverbrauch 29.8 cem
%/10-J, entspr. 0.0447 g CHz0, also insgesamt 1.12 g CH,0 zuriickerhalten und
demnach 0.81 g CH30 verbraucht, Fir das molekulare Verhiltnis 1:1 von
Formaldehyd zu Glykokoll ber. 0.784 g CH,0.

In einem zweiten Versuch warden auf 1.56 g Glykokoll 0.642 g Form-
aldehyd verbraucht, fir das Verhiiltnis 1% 1 ber. 0.624 g. Bei diesem Ver-
such wurde noch eine vollstindige qualitative und quantitative Untersuchung
des Rohbarytsalzes wie des Filtrats ausgefiihrt. Es zeigte sich, dall das Salz
keine weiteren Stickstoffverbindungen, sondern nur noch etwas Bariumformiat
und Spuren von Carbonat ernthielt. Im Filtrat war ebenfalls etwas Barium-
formiat, von Stickstoffverbindungen aber nur Spuren von Oxytrimethylen-gly-
cin vorhanden.

Damit kann als bewiesen gelten, dal das Glykokoll keinen Zerfall
erleidet, also auch keine Methylengruppen zu liefern vermag. Die Bil-
dung des Oxytrimethylen-glycinbariums aus je 2 Mol. Formaldehyd und
Glykokoll erscheint daher vollig ratselbaft. Dies fiihrte zu der An-
vnahme, dem im Formaldebyd vorhandenen Methylaikohol eine Mitwir-
kuug zuzuschreiben und damit zu Versuchen iiber die

Einwirkung von methylalkohol-freiem Formaldehyd auf
Glykokoll-barium.

I. 8.5 g Glykokollbarium-Losung aus 2.09 g Glykokoll werden mit
5.445 g methylalkoholfreier Formaldebydlosung (= 2.020 g CH,0),
also einem UberschuB vou 29 ¢/, nach Gleichung (1) des theoretischen
Teils, vermischt, wobei ebenfalls merkliche Wirmeentwicklung, da-
gegon keine Krystallisation eintrat?). Erst nach 5-stiindigem Erwirmen
anf H0° war geringe Krystallabscheidung eingetreten; nach 24 Stdn.,
immer bei 50° war sie einigermaflen erheblich, der ganz iiberwie-
gende Teil der Mischung aber noch ganz flissig. Jetzt wurde nach
Zusatz von 1.0 g gepulvertem Atzbaryt der noch vorhandene Form-
aldehyd wie oben hestimmt und dadurch gefunden, dafl auf 2.09 g Gly-
kokoll 1 g Formaldehyd verbraucht war, trotz der sehr trige und up-
vollstindig verlaufenen Reaktion schon 14 9, iiber den Formaldehyd-
Verbrauch bei Anwendung von technischem Formalin.

I Zu 4.9 g Glykokollbarium-Lésung aus 1.10 g Glykokoll wur-
den 4.15 g reine Formaldehydlosung (= 154 g CH:0), d. h.-75 %,
mehr als Gleichung (1) fordert, gegeben. Hier trat schon nach 5 Mi-
nuten eine Krystallabscheidung ein. Nach 24-stiindigem Erwirmen

1) Wegen der verzogernden Wirkung griBerer Methylalkohol-Mengen aut
die Oxydation blieb die Formaldehydlosung mit Jod und Alkali mindestens
15 Minuten stehen

%) Vergl. jedoch die Anmerkung zu dem folgenden Abschnitt.

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahig. LI 10
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auf 50° waren 0.61 g Formaldehyd auf die angewandten 1.10 g Glyko-
koll verbradcht worden, d. i. etwa 35 %, mehr als bei technischem
Formalin. Auch hier war vor der Formalin-Bestimmung 1 g Atzbaryt
zugesetzt worden. Die Reaktion verliet ebenfalls noch recht unvoll-
stindig; die in einem gesonderten Versuch bestimmte Ausbeute an
Reinbarytsalz ergab nur 68 %/ *der Theorie. Wesentlich interessierte
noch die Menge der gebildeten Ameisensiure, die nach Gleichung (1)
im Verhiltnis 1:4 zu der des verbrauchten Formaldehyds stehen
sollte. Zur Bestimmung wurde genau /s des exsiccatortrocknen Fil-
terriickstandes (Rohbarytsalz) von der Formaldehyd-Bestimmung, sowie
/s des methylalkoholischen Filtrats vereinigt, der Methylalkohol ver-
dampit und nach Zusatz von Phosphorsiure zweimal nach Wenzel
destilliert. Erhalten 8.4 ccm 1/10- Ameisensiure, demnach als Gesamt-
menge 0.193 g. Berechnet wurden 0.234 g.

Direkte Bestimmung des Methylalkohol-Verbrauchs bei

Ausfiihrung der Reaktion mit technischem Formalin, -

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. ant 50° erwiarmt. Durch Zugabe von 50 g grobem Sand wurde
der Krystallkuchen zerteilt und nun bei 120—130 mm Druck aus einem anf
60° gehaltenen Wasserbad 2 Stdn. lang destilliert. Das Abzugsrohr des Kol-
bens tauchte tief in 20 cem Fiswasser. Von dem stark ammoniakalisch ge-
machten Zylinderinhalt wurden 2/; abdestilliert, das Destillat phosphorsauer
gemacht und wieder %3 abdestilliert. Dieses Destillat wog 34.32 g; sein mit
dem Pyknometer bei 15.5° bestimmtes spezilisches Gewicht, bezogen auf Was-
ser von 4%, war 0.99502, entspr. 2.30 9/, Methylalkohol, also 0.789 g im Destil-
lat. Demnach sind 0.64 g Methylalkohol verbraucht worden; ber. waren 0.84 g.
Der Proze vollzog sich jedenfalls nicht ausschliefilich nach Gleichung (2),
gondern zum kleinen Teil auch mach (1), worauf schon die stets gebildete
Ameisensiure hindeutet.

Im AnschiuB hieran sei ein Versuch angegeben, der die Bedeu-
tung des Methylalkohols augenfillig zeigt. Setzt man zu einer auf
9—10 g eingedampften Lésuvg von 2.05 g BaO und 2 g Glykokoll
2.5—3 cem methylalkoholfreie, etwa 37-gewichtsprozentige Formalde-
hydlésung und erwiarmt 10 Minuten auf 50° so tritt keine sichtbare
Verinderung ein. Gibt man pun 1 ccm Methylalkohol unter Um-
schiitteln zu, so bleibt die Mischung bei 50° zunéchst klar, nach un-
gefihr 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 verdinnt, die Forimaldehyd-
menge aber nicht erheblich grofier als angegeben sein?).

1) Das Ausbleiben der Krystallisation bei Abwesenheit von Methylalkohol
ist eine etwas unsichere, vielleicht noch von bisher nicht ermittelten Einfliissen
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Magnesiumsalze,

Bei der Einwirkung von Formalin auf Glykokoll-magoesium wurde
immer ein saures Salz erhalten, das aber leicht in das peutrale Gber-
gefiibrt werden konnte.

I. Saures Magnesiumsa]z, CanO;N,Mg -+ l/c C1H“03N|
+ 2'3H,0 =325.1. 15 g Glykokoll in ca. 80 g Wasser wurden mit 6 g
MgO 'Y, Stde. in schwachem Sieden erhaiten, das Filtrat aui 25 g
eingedampft, zu der bei 40—45° sirupdsen Ldsung uoter leichter Kiih-
luug 32 cem Formalin gegeben und 12 Stdn. auf 50° erwidrmt. Nach
Erkalten erst 50 ccm Methylalkobol eingeriibrt, wodurch eine vach-
tragliche Ausscheidung von Formiat vermieden wird. und mit 200 ccm
Athylalkohol das Salz als zihe Masse gefillt. Sie wird erst zwei-
mal mit je 20 ccm Methylalhohol durchknetet, dann unter Athylalko-
bol bis zum Erhirten belassen. Die weitere Behandlung wie beim
Natriumsalz, Erhalten 23.0 g, statt 26 g, fast 90 °/; der Thecrie.

I. 0.2273 g Sbst.: 0.2740 g COy, 0.1350 g HaO. — 11. 0.2306 g Sbst.:
0.2760 g CO,, 0.1364 g HsO.

I. 1.1078 g Sbst.: 16.65 cem ®/,-NH;. — II. 1.1960 g Shst.: 17.65 ccm
v/y-NHa.

[. 0.5107 g Sbst.: 0.0627 g MgO. — Il. 0.7058 g Sbst.: 0.0870 g MgO.

Ber. fiir die angegebens Formel: C 32.31, H 6.31, N 10.77, Mg 7.48.
Gel, (im Mittel) » 327, » 6.6, » 104, » 14.

Die direkte Krystullwasser-Bestimmung ist bei diesem Salz wegen auftre-
tender Zersetzung nicht mdglich.

WeilBes, amorphes Pulver, ziemlich bygroskopisch; die wiirige
Losung reagiert auf Lackmus schwach alkalisch. Der Stickstofi- und
Magnesiumgehalit bleibt derselbe, ob man das Salz wie oben ange-
geben oder, in allerdiogs viel geringerer Ausbeute, nur mit Metbyl-
alkohol aus der Reaktionsflussigkeit abscheidet. Es kaou also kein
(Gemenge von peutralem Salz uod freier Sdure vorliegen.

2. Neutrales Magoesiumsalz, C;Hy3 Oy Ny;Mg + 3H,0 =
282.6 g. Die wie beim sauren Sualz erhaltene Reaktionsflissigkeit
wurde 'z Stde. lang mit MgO in einigem UberschuBl bei 45° dige-
riert. Abscheidung aus dem Filtrat wie beim sauren Salz. Die oeu-
trale Verbiodang fillt sofort als feines, etwas schleimiges Pulver aus.
Aus 10 g Glykokoll erhalten 12.0 g, d. h. 64 °/, der Theorie.

1. 0.8859 g Sbst.: 12,70 cem ™5-NH;. — 1. 0.9962 g Sbst.: 14.25 cem
®/3-NHs.

abhingize Reaktion; stets konnte die Krystallabscheilung jedoeh durch den
kleiuen Alkoliolzusatz in der geschilderton Weise hervorgerufen werden. Um
einfache Ubersiittigungserscheinungen diirfte es sich kaum handelo.

10*
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I. 0.6413 g Sbst.: 0.0889 g MgO. — II. 0.4724 g Sbst.: 0.0658 g MgO.
0.7206 g Sbst.: 0.1356 g Krystallwasser. (Das letzte halbe Molekiil ent-
weicht erst gegen 100° ohne merkliche Zerset:ung des Salzes.)
G HOs N, Mg + SH;0. Ber, N 992, Mg 861, H,0 19.12.
Gef. (im Mittel) » 10.0, » 84, » 188.
Das Salz gleicht dem vorigen; es ist ebenfalls ziemlich hygrosko-
pisch und reagiert gegen Lackmus stark alkalisch.

Kupiéersalz-Formaldehyd-Verbindung,
CrH;3O;N,Cu + 3 CH, 0 = 357.8.

11.5 g Glykokoll-kupfer (entspr. 7.5 g Glykokoll) werden mit
30 com auf 55° vorgewirmtes Formalin 24 Stdn. aut 50—52° gehal-
ten. Ddas Kupfersalz lost sich schon in einigen Minuten zu einer tief-
blauen Fliissigkeit auf; allmiblich scheidet sich aber wieder ein mehr
und mehr zunehmender, deutlich krystallinischer Niéderschlag ab, und
nach Ablauf von 24 Stdn. ist fast die ganze Fliissigkeit erstarrt. Die
Masse wurde nun in 25 cern Formalin fein zerteilt, gut abgenutscht,
mehrfach mit wenig Formalin, bis das Filtrat nur noch schwach ge-
firbt war, dann mit Methylalkohol gewaschen und im Vakuum iiber
Schwefelsiure getrocknet. Ausbeute 14.2 g, d. h 79 %, der Theorie.
Die Analyse zeigte, dafl der Korper noch nicht ganz mit Formaldehyd
gesattigt war.

L 0.2415 g Shst.: 0.2862 g COs, 0.1066 g H;0. — IL 0.1928 g Sbst.:
0.2293 g CO,, 0.0844 g H,0.

1. 1.0669 g Sbst.: 11.95 cem ®/y-NH;. — 1L 0.8990 g Shst : 9.95 cem
"/o-NHs.

I. 0.4116 g Sbst.: 0.0898 g Cu0. — 1L 0.5255 g Sbst.: 0.1152 g CuO.

CrHy30s N3 Cu + 3CH;0. Ber. C 33.55, H 5.03, N 1.83, Cu 11.78,
Gef. (im Mittel) » 324, » 4.9, » 7.8, » 115.

Das tiefblau gefirbte Salz bildet unter dem Mikroskop flache,
von etwas unregelmiBig verlaufendes Kanten begrenzte Blittchen.
In Wasser ist es noch nicht im Verbiltnis 1:3000 loslich; bei lin-
gerem Stehen damit tritt aber anscheinerrd Abspaltung von Form-
aldehyd und damit Losung ein. Bei einstiindigem Erhitzen auf 100°
erleidet es keine Gewichtsverinderung; erst bei 160° beginnt stirkere
Zersetzung unter Braunfirbung. Unter den Zersetzungsprudukten
sind primire Amine und Aceton, dagegen kein NH: nachweisbar.
Mit Phloroglucin-Salzséure reagiert die Verbindung fast sofort schon
in der Kilte; durch zweistiindiges Erwiirmen auf 70—80° wird dann
nicht nur der locker gebundene, sondern auch der in das Molekiil
des Salzes selbst eingetretene Formaldehyd so gut wie quantitativ
abgespalten. Durch finfmaliges Eindampfen mit je 15 ccm Wasser
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zur Trockne, wobei viel Formaldebyd entweicht und wenig Cu; O ab-
geschieden wird, koonte aus 1 g der Verbindung 0.25 g Glykokoll-
kupfer zuriickerhalten werden.

Versuche zur Darstellung eines Silbersalzes.

Ein Silbersalz des Oxytrimethylen-glycins konnte in analysierbarer Form
nicht erhalten werden. Lifit man Formalin auf Glykokollsilber wirken, so
findet zwar eine Reaktion unter Gelbfirbung des Glykokollsilbers statt, sehr
bald tritt aber Reduktion ejin. Dann wurde die Methode der doppeiten Um-
setzung versucht. Zu 5.60 giOxytrimethylen-glycincalcium, geldst in 15 cem
Formalin, wurde eine 7 g AgNO; entsprechende Menge 83-prozentiger Silber-
nitratlosung uvnter Umriithren gegeben. Es entsteht zunichst ein weier,
chlorsilberéhnlicher Niederschlag, dessen Farbe aber schon nach Sekunden in
ein lebhaftes Gelb iibergeht; zugleich wird der Niederschlag dichter und pul-
vrig. Nach 15 Minuten wurde abgesaugt, nochmals mit Formalin, mit Alko-
hol und mit Ather gewaschen und im Vakuum-Exsiceator getrocknet. Alle
Operationen miissen bei sehr gedimpftem Licht ausgefiihrt werden. Die Ana-
lyse ergab die iiberraschende Zusammensetzung C; HeQ; NAg.

I. 0.2930 g Sbst.: 0.1841g CO,, 0.0816 g Hs0. — 1I. 0.2216 g Sbst.:
0.1359 g CO,, 0.0606 g H,O.

I. 0.8095 g Shst.: 7.40 ccm */»-NH;. — IL 1.2030 g Sbst.: 10.95 cem
"/;-NHa.

I. 0.2467 g Sbst.: 0.1684 g AgCl. — II. 0.4537 g Sbhst.: 0.3086 g AgCl.

CsHsO;NAg. Ber. C 16.99, H 2.85, N 6.61, Ag 50.89.
Gef. (im Mittel) » 169, » 31, » 64, » 5L8.

Die bei vorsichtiger Darstellung hochgelbe Farbe des Salzes wird am
Licht dunkler, ockerfarbig und schlieblich braun. In Wasser ist die Ver-
bindung sehr wenig mit gelber, in 10-prozentiger Ammoniakflassigkeit leicht
mit dunkelbrauner Farbe loslich. Die Losungen scheiden allmihlich Metall
ab, das anfangs kolloidal geldst bleibt.

Das Salz ist jedenfalls ein Zersetzungsprodukt des zunéchst ge-
bildeten Oxytrimethylen-glycinsilbers, vermutlich der anfinglich gefillte
weille Niederschlag. Die Bildung der Verbindung C;HsO; N Ag wiire
durch die Gleichung:

C1H1205N2 Aga +2H,0 = 2C; H¢ OaNAg -+ CH;.OH
zu erkliren. Diese Annahme lieB sich durch qualitative und quan-
titative Bestimmung des Methylalkohols, dessen Auftreten die Glei-
chuog verlangt, experimentell bestitigen. Zu diesem Zwecke wurde
aus dem TFiltrat des genau wie vorbin erhaltenen gelben Silbersalzes,
jeduch selbstredend unter Anwendung von methylalkoholfreier Form-
aldehyd-Lésung, durch Destillation erst mit iiberschiissigem A mmoniak,
danu mit iberschissiger Phosphorsiure, alles unter quantitativen Be-
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dingungen, schlieBlich 30.24 g fast reine Alkoholldsung abgeschieden.
Thr mit dem Pyknometer bestimmtes spezifisches Gewicht bei 15.5°,
bezogen auf Wasser von 4° war 0.99525, entspr. 2.17 9/ Methylalko-
hol, folglich waren 0.656 g Alkohol erhalten worden. Berechnet
waren 0.640 g. In 25 ccm der Losung wurden mit 30 ccm ®/10-Jod-
losung und etwas Alkali noch vorhandene Spuren von Formaldehyd
oxydiert. Auftretende starke Jodoformlésung deutete auf Aceton hin.
Zuriicktitriert wurde mit 8.40 ccm "/yo-Thiosuliat. Die Jodoform-
menge betrug 0.051 g, entspr. 7.5 mg Aceton. Dessen Gegenwart
wurde noch durch die Gunningsche Jodoformprobe bestitigt, die in
dem tbrigens acetaldehydireien urspriinglichen Destillat (30.24 g)
positiv ausfiel. Die gefundene Menge Aceton verbrauchte 7.8 cecm
n/o-Jod, folglich kommen auf den Formaldebyd nur 13.8 cem 1yp0-
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 aufler Betracht bleiben. Von der vom Jodoform abfiltrierten,
nunmehr aldehydireien Fliissigkeit wurden 20 cecm abdestilliert; aus
diesen konnte durch nochmalige Destillation mit 1.5 g K3Cr; O; und
1.5 g H:80,*) viel Formaldehyd erbalten werden. Damit ist die
Gegenwart gréferer Mengen Methylalkohol erwiesen. Im Vorlauf
dieser letzten Destillation wurde auch etwas Acetaldehyd nachge-
wiesen.

Das gelbe Silbersalz selbst wurde noch nicht niher untersucht;
auf Grund seiver Entstehungsweise scheint jedoch die Annahme nahe-
liegend, daf} es sich um ein Salz des noch unbekannten Oxymethyl-
glycins, CH; (OH).NH.CH,.CO;H, handelt.

Dresden, Privatlaboratorium.

15. Otio Mumm und Hugo Hiineke: Synthese einiger
Pyridin-polycarbonsiuren.
{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.)
(Eingegangen am 18. Oktober 1917.)

Die @,¢;-Dimethyl-cinchomeronsiure (Formel I), fir welche wir
kirzlich?) eine bequeme Synthese beschrieben haben, hat sich uns
als ein sehr geeignetes Ausgangsmaterial erwiesen zur Herstellung
verschiedener Polycarbonsiuren des Pyridins, die zum Teil tiberhaupt

1) Vergl. Hinkel, The Analyst 33, 417 [1908). % B. 50, 1568 [1917).





