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67. H u g o  Krause: Versuche zur Darstellung 
dee Oxytrimethylen-glycins. 

(Eingegangen am 20. Dezember 1917.) 

einiger Salze 

Kiirzlich wurde in dieser Zeitschrift ') gezeigt, da8  bei vorsichti- 
ger Einwirkung von Formaldehyd, besonders bei Gegenwart von Me- 
thylalkohol, also z. B. yon technischem Formalin, auf Glykokoll und 
auf Glykokoll-Metallsalze eine Saure von der Zusammensetzung 
C7 H110, Na , bezw. die entsprechenden Salze entstehen. Ihrem Ver- 
halten nach war die Verbindung C, H14 Os NZ als Oxytrimethylen-glycin, 

CH(0H) 7 

1- CHa .NH. CHa . COa H 

' ~ -CHa. NII . CHa . COa H 
anzusehen. 
Oxytrimethylen-glycins sei nachstehend berichtet. 

Uber Versuche zur Darstellung einiger weiterer Salze des 

K a l i u m s a l z ,  CrHiaO5NzKa + H2O = 300.4. 
7.5 g Glykokoll werden mit einer annahernd Kohlensaure-freien 

Kalilauge, die 5.6 g KOH enthielt, kohlensaure-frei auf 20 g einge- 
dam& nach Erkalten unter leichter Kiihlung 17 ccrn F o r m a l h a )  zu- 
gegeben und nun 9 Stdn. lang jm Wasserbad auf 50° erwarmt. Die 
erkaltete Flussigkeit wurde dann mit 250 ccm Alkohol verriihrt, die 
abgeschiedene dicke Salzlosung noch viermal rnit je 25 ccm frischem 
Alkohol durchknetet, ohne da8 ,  auch bei einstundigem Stehen unter 
Alkohol, dabei Erharten der schmierigen weiIjen Masse eintritt. Sie 
wurde noch zweimal rnit Ather durchgearbeitet und im Vakuum-Ex- 
siccator uber Schwefelsaure getrocknet. Nachdem der Kiirper har t  
und kriimelig geworden war ,  wurde er rasch zerrieben und vollends 
getrocknet. 

I. 0.8603 g Sbst.: 11.20 ccm n/a-NH3, - 11. 0.9920 g Sbst.: 12.95 ccm 
n/s-NH3. - I. 0.3256 g Sbst.: 0.1892 g KaSO,. - 11. 0.2819 g Sbst.: 0.1648 g 
KsSO4. - I. 0.6103 g Sbst.: HaO. - 11. 0.6792 g Sbst.: 0.0390 g 

Erhalten 8.4 g, d. h. 56 O/O der Theorie. 

0.0338 
~ ~ 0 3 ) .  

C I H I ~ O ~ N ~ K ~  + HaO.  Ber. N 9.33, K 26.03, H20 6.00. 
Im Mittel: Gef. J> 9.1, B 26.2, )> 5.7. 

') B. 51, 136-150 [1918]. 
2, Unter nFormaline sol1 wieder die technische, Methylalkohol-haltige, 

2) Die Wasserbestimmung geschah im Vakuum bei 800 in der friiher 
40-volumprozentige Formaldehydlosung verstanden werden. 

(B. 51, 142 Anm. 2 [1918]) beschriebenen Weise. 
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Amorphes, weiBes Pulver, ahnlich der  Natriumverbindung, doch 
noch hygroskopischer als diese; es zerflieljt in wenigen Angenblicken 
an feuchter Luft. Die waBrige Losung reagiert stark alkalisch. 

A m m o n i u m  s a l  z , C7 HIS 0s N2 (N&) = 223.2. 
In 4 ccm 25-prozentiger, waBriger Ammoniaklosung wurden bei 

- 12" bis - 1 5 0  allmahlich 3 g Oxytrimethylen-glycin eingetragen und 
innerhalb einer halben Stunde geloet. Die Fliissigkeit wurde auf meh- 
reren planen Glasschalen (Bakterienscbalen) in ganz dunner Schicht 
ausgebreitet und in nicht evakuierten CaCl2-Exsiccatoren auf Kon- 
stanz getrocknet; anfanglich im Eisschrank, spater, a19 die Ma'sse 
ainigermaoen fest geworden war, bei gewohnlicher Temperatur. Durch 
Zusatz VOD Aceton kann aus der urspriinglichen auch eine konzen- 
triertere Ammoniurnsalzl6sung abgeschieden werden; die aber auch 
nach wiederholter Behandlung mit Aceton oder Alkohol imrner fliissig 
bleibt. Das Verfahren bedingt aul3erdern grol3e Verluste. Das nach 
eingetretener Gewichtskonstanz erhaltene Produkt erwies sich als 
aaures Salz. 

I. 0.7640 g Sbst.: 20.85 ccm "/2-HH3, - 11. 0.4183 g Sbst.: 11.35 corn 
"/1-NH3 (Gesamt-Stickstoff). - 1. 0.7380 g Sbst.: 6.50 ccm "/~-NHB.-II. 0.5128g 
Sbst.: 4.55 ccm "/a-NHa (Ammoniak-Stickstoff). 

C1H13 OS NaNH4. 
Ber. Gesamt-Stickstoff 18.83 O/O, Ammoniak-Stickstoff 6.28 O/O. 

Im Mittel: Gef. n 19.1 n, > 6.2 n . 
Glasklare, wenig sprode, bei geringern Feuchtigkeitsgehalt zah- 

Die waDrige Losung klebrige Masse, die aiuaerst hygroskopisch ist. 
reagiert auf Lackmus alkaliscb. Nicht loslich in Alkohol. 

B s r i  u m s a l z .  
Zu diesern schon fruher beschriebenen, verhaltnismabig schwer 

ioslichen Salz sei noch nachgetragen, dal3 es auch durch doppelte. 
Urnsetzung gewonnen werden konnte, jedoch rnit geringerern Krystall- 
wassergehalt. Oxytrirnethylen-glycin-Kaliurn wurde irn doppelten Ge- 
wicht Formalin geliist und etwas mehr als die berechnete Menge Ra- 
riurnacetat als 40-prozentige Liisung zugegeben. Das bei Zimmer- 
temperatur zuniichst klar  bleibende Gemisch fllngt nach etwa 15 Mi- 
nuten an, einen krystalljnischen Niederschlag abzuscheiden, und nach 
einer Stunde ist die ganze Fliissigkeit zn einern Krystallbrei erstarrt. 
Die Reinigung des gebildeten Barytsalzes geachah wie friiher. Aus 
4.50 g Oxytrimethylen-glycin-Kalium wurden 2.50 g Bariurnsalz, d. h. 
45 O/O der Theorie, erhalten. 
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I. 0.3289 g Sbst.: 0.'2110 g BaSOt. - 11. 0.2353 g Sbst.: 0.1499 g 
BaS04. 

0.6783 g Sbst': 0.0514 g Hs0. 
C~B1205NzBa + lI/aHSO. Ber. Ba 37.88, Ha0 7.33. 

Tm Mittel: Gef. B 37.6, 7.6. 

A l u m i n i u m s a l z .  
Ein Aluminiumsalz konnte nicht erhalten werden. Glykokoll- 

aluminium ist nicht bekannt; aus Aluminiumhydroxyd und einer For- 
malinlosuag von Oxytrimetbylen-glycin entstand das Salz nicht, da  d a s  
Hydroxyd nur  spurenweise gelost wird. Endlich wurde noch d a s  
Verfahren der doppelten Umsetzung versucht. 4 g Oxytrimethylen- 
glycin-Barium wurden in 10 ccm Formalin suspendiert und durch Zu- 
satz von etwa 10 ccm Aluminiumsulfatlosung der Baryt genau in 
Sulfat ubergefiihrt. Das sowohl baryt- wie schwefelsaurefreie Filtrat 
enthielt etwas Aluminium; durch Verruhi-en rnit dern sechsfachen Vo- 
lumen Alkohol wurden knapp 0.2 g eines flockigeu Niederschlages 
gekllt, der, nach dem Trocknen mit wenig Wasser behandelt, Alu- 
miniumhydroxyd zurucklieo, wabrend Oxytrimethylen-glycin in Lo- 
sung ging. Die Ausfallung war also offenbar ein Gemiscb. Die 
Hauptmenge des Aluminiums war mit dem Bariumsulfat zusammen 
als Hydroxpd ausgefallen; das aus dem Rarytsalz entstandene freie 
Oxytrimethylen-glycin hatte lediglich eioe kleine Menge Aluminium- 
bydroxyd in Liisung gehalten. 

Z i n k s a l z ,  C r H l ~ 0 5 N a Z n  + CsHs.OH + HsO = 333.7. 
Durch zehnstiindige Einwirkung von Formalin auf Glykokoll-zink 

bei 500 und nachheriges Ausfallen mit Alkohol wurde ein weiBes, 
wenig hygroskopisches Pulver gewonnen, das die beiden Elemente Zn 
und N im Verhaltnis 1 : 2.24 enthielt. Anscheinend hatte sich also, 
iihnlich wie aus Glykokofl-Magnesium, zunachst ein saures Salz ge- 
bildet, das bier jedoch nicht naber untersucht wurde. Die Darstel- 
lung des normalen Salzes geschah wie folgt: 7.5 g Glykokoll wurden 
rnit 50 g Wasser uod 6 g Z n O  eine halbe Stunde unter RiickfluB ge- 
kocht, abgesaugt und die Liisung auf 22-23 Q eingedampft. Bei 
dieser Konzentration tritt plotzlicbes Krystallisieren in  der Siedehitze 
ein. Nach dem Abkuhlen wurden 18 ccm Formalin zugegeben und 
10 Stdn. auf 50° erwarmt. Das Glykokoll-zink lost sich sehr rasch 
auf. Nach beendeter Reaktionszeit wurde die Flussigkeit noch 1 Stde. 
bei 50° rnit 1 g ZnO, das rnit 2 ccm Formalin feinst aufgeschlamm); 
war, digeriert, abgesaugt, zweimal rnit je 1.5 ccm Formalin nachge- 
waschen und aus dem Filtrat rnit 150 ccrn Alkohol unter Umruhren 



545 

das Zinksalz als feinflockige Masse gefallt. Nach mehrmaligem Wa- 
schen mit Alkohol und zuletzt Ather wurde im Vakuum-Exsiccator 
uber Chlorcalcium getrocknet. Uber SchweFelsaure verliert das Salz 
Krystallwasser und anscheinend auch etwas Krystallalkohol. Erhalten 
14.1 g, d. h. 87 o/o der Theorie. 

I. 0.2282 g Sbst.: 0.2693 g CO2, 0.1236 g Ha0. - 11. 0.1384 g Sbst.: 
- 0.1628 g C02, 0.0740 g HPO'). - I. 1.0573 g Sbst.: 12.70 C C ~  "/s-NJ& 

11. 0.8014 g Sbst.: 9.65 ccm "/s-NHs. - I. 0.3826 g Sbst.: 0.2068 g ZnNHd?04. 
- 11. 0.5050 g Sbst.: 0.2739 g ZnNH(P04. 

Fur d. angew. Formel: Ber. C 32.38, H 6.04, N 8.40, Zn 19.59. 

Eine direhte Bestimmung des Wassers u i d  Alkohols, der in der 
einigermaoen konzentrierten Losung des Salzes durch die Jodoform- 
reaktion nachweisbar ist, la& sich n k h t  durchfiihren, d a  das Salz 
bei 80° im Vakuum nur einen Teil des Wassers und Alkohols ver- 
liert. Selbst bei 130° geht die Alkohol-Abspaltung nur langsarn vor 
sich. Beim Destillieren der waflrigen Losung des Salzes miissen da- 
gegen zu hohe Werte €fir Alkohol erhalten werdeo, da es, wie alle 
Oxytrimethylen glycin.Salze, beim Kochen rnit Wasser wenig Methyl- 
iind etwas reichlicher Atbylalkohol bildet. Es wurden 5.00 g des 
Salzes rnit 50 ccm Wosser destilliert und durch wiederholte Destillation 
erst mit Ammoniak (zur anniihernden Entfernung des gebildeten Eorm- 
aldehyds), dann mit Phosphorsaure schJief3lich 36.89 g annahernd reine 
Alkohollosung vom spez. Gewicht 0.9957 bei 15.h0, bezogen auf 
Wasser von 4O, erhalten, entsprechend 2.3 o/o = 0.848 g Alkohol. Die 
aus der Formel berechnete Alkoholmenge betriigt 0 689 g. Die Lo- 
sung enthielt nur noch Spuren von Formaldehyd; Jodverbrauch in 
25 ccm bei 2-3O 5.75 ccrn "/lo-Jodlosung. Die von einer Spur Jodo- 
form filtrierte , scbwach alkalisch gemachte Lasuog wurde wieder 
destilliert und 20 ccm des Destillats mit 1.5 g K2 Crl07 und 1.5 g 
H3 SOa 3, erneut destilliert. Reicblicbe Acetaldehyd-Bildung bewies die 
Gegenwart von Athylalkohol; Formaldehyd und damit das Vorhan- 
densein nennenswerter Mengen Methylalkohol konnte i n  der zweiten 
Praktion des Destillats rnit Fuchsinschwefl i~~aure und Salzsaure nicht 
nachgemiesen werden. 

Das Zinksalz bildet ein weifles, amorphes Pulver, das wenig hy- 
groskopisch und daher luftbestandig ist. I n  Wasser sehr leicht los- 
lich; die Losung reagiert auf Lackmus deutiich alkalisch, gegen Me- 
thylorange und Phenolphthalein neutral, Durch mehrmaliges Ein- 

Im Mittel: Gef. 32.2, D 6.0, B 8.4, n 19.8. 

I) Die vorkommenden Verbrennungen hat wieder Hr. Dr. Lan g b ein , 
Niederlollnite, in dankenswerter Weise fibernommen. 

*) Vergl. Hinkel ,  The Analyst 33, 417 [1908]. 
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dampfen der waljrigen Losung auE ein kleines Volumen erhalt man 
betrachtliche Mengen des gut krystallisierenden Glykokoll-Zinks zu- 
ruck. Mit Phloroglucin-Salzsaure reagiert das Salz schon bei Zimmer- 
temperatur langsam; durch zweistundiges Erwiirmen mit der Saure 
auf 800 wurden aus 0.1234 g Salz 15.4 mg Formaldehyd, entsprechend 
45 O / O  der Gesamtmenge (3 Mol. CHzO in 1 Mol. Saiz) abgespalten. 

K u p f e r s a l z ,  C f H l ~ 0 5 N a C u  + HzO = 285.8. 
Schon fruher wurde gezeigt l), daB durch Einwirkung eines grol3en 

Formalin-Uberschusses auf Glykokoll-Kupfer eine komplexe Verbindung 
von einem Molekul Oxy t$methylen-gly cin-Kupfer rnit 3 Mol. Formaideh yd 
entsteht. Znr Darstellung des einfachen Kupfersalzes wurde wie folgt 
gearbeitet. 23 g Glykokoll-KupIer werden rnit 30 ccm auf 55O vorge- 
warmtem Pormalin vermi3cht und 10 Stdn. auf 50- 52O erwarmt. Es 
bildet sich rasch eine klare Losung, die auch weiterhin nichts aus- 
scheidet, wenn ihre Temperatur namentlich zu Anfang des Prozesses 
nicht unter 500 sinkt. Die erkaltete Flussigkeit wurde erst mit 25 ccrn 
hlethylalkohol vermischt, wodurch noch kein bleibender Niederschlag 
entstand, und nun  durch Zusatz vou 150 ccm Aceton unter Umruhren 
das  Kupfersalz als feinflockiger Niederschlag gefallt. Alkohol gibt 
vie1 geringere Ausbeute. Nach einstundigem Steheu wurde abgesaugt 
und nach Waschen rnit Metbylalkohol im Vakuum-Exsiccator uber 
Schwefelsaure getrocknet. Ausbeute 25.0 g, entsprechend 87 O i 0  der 
Theorie. 

0.2411 g COI, 0.1054 g HgO. - I. 0.9297 g Sbst.: 12.75 ccm ",Z-NH3. - 
11. 1.0374 g Sbst.: 14.10 ccm "/z-NH3.-II. 0.3076 g Sbst.: 0.0855g CuO. - 
11. 0.3553 g Sbst.: 0.0974 g C u O  (mit HN03 abgeraucht). 

I. 0.1603 g Sbst.: 0.1739 g COz, 0.0825g HzO. - 11. 0.2241 g Sbst.: 

CrHIaO5NaCu + HzO. Ber. C 29.40, H 4.94, N 9.80, Cu 22.24. 

Eine direkte Bestimmung des Hydratwassers ist nicht durchfhhr- 
bar, da  bei 80° aul3er Formaldehyd auch schon kleine Mengen an- 
derer Gase abgespalten werden, wie der verhaltnismaBig hohe Per- 
manganat-Verbrauch des vorgelegten Absorptionswassers zeigte. 

Das Kupfersalz ist ein blaues, amorphes Pulver, das  ebenfalls 
ziemlich luftbestiindig ist. I n  Wasser ist es DuBerst loslich z u  einer 
tiefblauen Flussigkeit von neutraler Reaktion, die sich jedoch schon 
nach ganz wenigen Minuten triibt und einen mebr und mehr zuneh- 
menden krystallinischen Niedersehlag abscheidet, von dessen Natur  
spater die Rede sein wird. Diese Trubung erfolgt am raschesten in  

Im Mittel: GeF. n 29.5, 5.5, x 9.6, 22.1. 

1) B. 51, 148 [1918j. 
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Liisungen mittlerer Konzentration, z. B. 20-prozeutigen, wahrend eine 
50-prozentige ein wenig IaDger klar  bleibt Auch sehr verdiinnte Lo- 
sungen sind haltbarer; eine 2-prozentige zeigt erst nach 30 Minuten 
leichte Trubung. Die Niederscblage entstehen auch in formalinhal- 
tiger Losung, jedoch in  solcher wie rein wai3riger Losung nur  bei 
Temperaturen etwas unter 50°. Daher  durfte bei der Darstellung des 
Salzes diese Temperatur nicht unterschritten werden. In absolutem 
Alkohol und Ather ist das Salz unloslich. Durch niebrmaliges Ab- 
dampfen mit Wasser 1aI3t sich das Salz noch leichter in  Giykokoll- 
kupfer zuruckverwandeln wie die fruher beschriebene komplexe Kupfer- 
verbindung. Vie1 widerstandsfahiger als diese ist das normale Kupfer- 
sale jedoch gegen Pbloroglucin-Salzsaure. Die Phloroglucidbildung setzt 
erst nach einigem Kocben mit diesem Reagens ein; durch noch zwei- 
stiindiges Erwarmen auf 80° wurden aus 0.1331 g des Salzes 0.0758 g 
Phloroglucid erhalten; es sind also nur 39.4 O / O  des Gesamtformalde- 
hyds abgespalten worden. 

Z e r s e t z u n g  d e s  K u p f e r a l z e s  d u r c h  W a s s e r .  Diese eben 
schon erwahnte Reaktion entspricbt der  friiher beirn Silbersalz be-  
schriebenen; die Kupferverbindung wird in der Hauptsacbe im Sinne 
der Gleichung: 

CrHia05NaCu + 2BaU == (CaHsO3N)aCu + CH,.OH 
zersetzt. Zur Untersuchung wurden 6 g Oxytrimethylen-glycin-Kupfer 
i n  30 ccm kaltem Wasser durch UmrUhren in einer Minute gelost. 
Nach kaum zwei Minuten zeigte die erst klare Losung deutliche Tru- 
bung; nach funf  Minuten war  die Fliissigkeit scbon ganz undurch- 
sichtig, und nach 1 Stde. hatten sich reichliche Mengen eines blauen 
Pulvers abgeschieden. Die Flussigkeit blieb im ganzen 18 Stdn. ver- 
schlossen stehen, dann wurde die noch tiefblaue Losung abgesaugt, 
wobei die Trichterspitze in 40 ccm Wasser tauchte, viermal rnit 3- 
4 ccm Wasser nacbgewaschen und das Piltrat zur Methylalkoholbe- 
stimmung benutzt. Der  Filterriickstand wurde erst noch mehrmals 
mit Wasser gewaschen, bis dieses fast farblos ablief, schlieBlich noch 
mit Alkohol und Ather und irn Vakuum-Exsiccator uber Schwefel- 
saure getrocknet. Erbalten 3.18 g des Salzes (CaHsO,N)aCu+'/i HsO, 
d. h. 59 O / O  der Theorie. Die Umsetzung ist also nur  eine tcil- 
weise. 

I. 0.2566 g Sbst.: 0.2386 g (302, 0.1102 g HBO. - 11. 0.1897 g Sbst.: 
0.1748 g COa, 0.0815 g HaO. - I. 0.9084 g Sbst.: 13.25 ccm "/a-NH3. - 
11. 0.6716 g Sbst.: 9.90 ccm "/*-NHs. - I. 0.2784 g Shst.: 0.0804 g CuO. - 
11. 0.3038 g Sbst.: 0.0880 g CuO (mit HN03 abgeraucht). 

(CaHsOaN)sCu+ '/aHpO. Ber. C 25.67, H 4.67, N 9.99, Cu 22.65. 
Im Mittel: Gef. D 2.5.3, 4.8, ~ 1 0 . 3 ,  A 23.1. 
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Bei der direkten Wasserbestimmung im Vakuum bei 80° verliert das 
Salz nicht nur das Hpdrat, sondern langsam auch 1 Mol. Konstitutionswasser. 
0.G47 g zeigten erst nach 7 Stdn. Gewichtskonstanz; sie hatten 0.0629 g 
HpO, entsprechend 9.5 O/O, verloren. 

Das Salz, das anscheinend Spuren von Glykokoll-Kupfer enthielt, 
bildet vierseitige, ofter auch elliptisch abgerundete Tafelchen, die meist 
zu grofieren Aggregaten verwachsen sind. Es ist in Wasser yon 18’ 
etwa 1 : 1800, doch noch mit deutlich sichtbarer Blaufarbung, loslich; 
beini Kochen rnit Wasser entsteht unter Entweichen von Formaldehyd 
Glykokoll-Kupfer. Die dem Kupfersalz zugrunde liegende Saure, 
CZH, O3 N, vielleicht Oxymethyl-glycin, wurde noch nicht naher unter- 
sucht. 

Aus dem wie vorhin erhaltenen, zur Untersuchung auf Methyl- 
alkohol bestimmten Filtrat wurde eioe annahernd reine Alkohollosung 
in der fruher beim Silbersalz beschriebenen Weise dargestellt; erhalten 
47.0 g LBsung rom epez. Gewicht 0.99570 bei 15.5O, bezogen auf Wasser 
von 40. Dies entspricht 1 . 9 0 / 0  Methylalkohol, also in 47.0 g Losung 
0.89 g Methylalkohol. Bei der Bildung von 3.48 g des lrrystallwasserhal- 
tigen Salzes sollten nach der vorhin angegebenen Gleichung 0.396 g 
entstehen; der Uberschufi ruhrt naturlich daher, da8  bei der Destilla- 
tion der noch viel unzersetztes Oxytrimethylen-glycin-I~upfer enthaltenen 
Losung aus diesem Salz gleichfalls, im wesentlichen aber Athylal- 
kohol, gebildet wird. Nach Oxydation des i n  der Alkohollosung noch 
i n  Spuren vorhandenen Formaldehyds rnit n/lo-Jodlosung und Alkali, 
wobei nicht ganz unbedeutende, rasch in der Kalte eintretende Jodo- 
formbildung auf Spuren von Aceton hinwies, wurde aus tier filtrierten, 
schwach alkalischen und nunmehr aldehydfreien Flussigkeit wieder 
eine reine Aiknhollosung abdestilliert und 20 ccm davon mit 1.5 g 
KaCraOT und 1.5 g Has04 fraktioniert destilliert Die ersten 4 ccm 
enthielten Acetaldehyd, von aus dem Kupfersalz entstandenern Athyl- 
alkohol herruhrend; die ,zweiten 6 ccm enthielten viel Formaldehyd, 
schon durch den Geruch, sowie durch Fuchsinschwe~1igs”are und Salz- 
saure erkennbar. Damit ist die Bilduog griifierer Mengen von Methyl- 
alkohol bei der Reaktion festgestellt. 

Fiir l ’ /a  Mol. Ha0 ber. 9.63 O/o. 

Q u e c k s i l b e r s a l z .  
Die Darstellung eines Quecksilbersalzes bietet in  der leichten 

Reduzierbarkeit der Quecksilberverbindungen begriindete Schwie- 
rigkeiten ; es ist nicht gegluckt , eine einheitliche Quecksilberver- 
bindung von konstanter Zneammensetzung zu erhalten. Das  ziem- 
lich schwer losliche Glykokoll-Quecksilber 16st sich bei SOo auch in  
Formalin nur langsam auf; sehr bald, lange bevor die Losung erfolgt 
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ist, scheidet sich eine weil3e, schmierige Masse aus ,  die vie1 unver- 
iindertes Glykokoll-Quecksilber enthalt und durch Reduktion sehr bald 
grau wird, auch schon bei Zimmertemperatur. Durch doppelte Um- 
setzung konnte das Quecksilbersalz gleichfalla nicht erhalten werden; 
gibt man zu der Losung des Oxytrimethylen-glycin-Calciums oder eines 
anderen Salzes Quecksilberchloridlosung, so erfolgt, besonders rasch 
bei 50°, Ausscheidung von Kalomel I). Durch Einwirkung von Queck- 
silberoxyd auf Oxytrimethylen-glycin-L6sung tverden Gemische von 
Quecksilbersalzen erhalten, die sich aber jedenfalls nicht vom o x y -  
trimethylen-glycin, sondern wieder von der Saure C3H7 0 3  N ableiten. 
Beispietsweise wurden 5 g Oxytrimethylen-glycin in 25 cem Formdin  
gelost und bei 50-550 mit 5.3 g gelbem Quecksilberoxyd etwa eine 
Stunde behandelt. Das Oxyd geht langsam in Losung; anfiinglich 
scheiden sich grodere Mengen schmieriger Korper aus, die sich all- 
miihlich groDtenteils wieder losen. Zusatz von warmem Wasser oder 
Formalin wurde die Menge der Ausscheidungen n u r  vermehren. Die 
Losung wurde, ohne nachzuwaseben, warm abgesaugt und durch Zu- 
satz von Alkohol ein weiber, flockiger Niederschlag gefsllt, der sich 
:als ein Gemenge von Oxydul- und Oxydsalz erwies. 

Wird das warme Filtrat allmahlich und unter Umruhren in 
300 ccm kaltes Wasser gegossen, so scheidet sich gleichfalls ein 
weiDer, feinflockiger Niederschlag a b ,  dessen Menge 1.2-1.3 g be- 
tragt. Das Eiltrat hiervon enthalt Oxydul- und Oxydsalz, der Nieder- 
schlag war nach dem Auswaschen groatenteils Oxydulverbindung. In 
einem Versuch wurde der Niederschlag mit n u r  Spuren von Oxydsalz 
erhaLten; er wurde vollstandig analysiert und auf die Formel 
d e s  sauren Salzes 3 C3 He 0 3  N Hgl + Ca Hr O3 N + 2& 0 annghernd 
stirnmende Werte erhalten. 

4.0950 g (302, 0.0488 g HaO. - 0.4604 g Sbst.: 3.35 ccm *h-NH*. - I. 0.2448 g 

Zur Xg-Be&immung wurde die Substauz mit HNOt oxydiert und die 

I. 0.1644 g Sbst.: 00844 GO,, 0.0432 g HaO. - 11. 0.1876 g Sbst. 

Sbst.: 0.1570 g HgS. - 11. 0.2028 g Sbst.: 0.1297 g HgS. 

Losung weiterhin naoh der Vol hardschen Methode bebandelt. 
C19H~~01~NaHga + 2HzO. Ber. C 13.67, H 2.77, N 5.32, Hg 57.09. 

Im Mittel: Get B 139, s 2.9, B 5.1, R 55.2. 
Bei zwei anderen Versuchen enthielten die Niederschlage mehr 

Oxydsalz und ihr  Quecksilbergehalt war auf etwa 50 O l 0  zuruckge- 
gangen. 

I) Diese Kalomelbildung bei etwa 500 ist eine eiemlich empfindliche 
Reaktion auf Oxgtrimethylen-glycin-Salze; eine 0.3-proz. BariumsalzlBsung 
gibt die Reaktion bei langerem Stehen noch deutlich. 



Das analysierte Salz war  ein in Wasser so gut wie unlosliches, 
amorphes Pulver; mit verdunnter Salzsaure bildete es Kalomel. 

Bei Anwendung von rnethylalkoholfreier Formaldehydlijsung 
konnte in der friiher angegebenen Weise gezeigt werden, daB bei der- 
Bildung der Quecksilbersalze ziemlich vie1 Methylalkohol auftritt; die 
zunachst entstehenden Oxytrimethylen-glycin-Salze waren also unter 
den Versuchsbedingungeu nicht bestandig. 

B1 e i  s a 1 z e. 
Das Bleisalz des Oxytrirnethylen-glycins war unter den innegehal- 

tenen Versuchsbedingungen gleichfalls nicht bestandig; unter Abspal- 
tung von Methylalkohol bildete sich auch bier die Verbindung: 

(C, He 0 3  N)a Pb. 
Ferner wurde ein von ihr sich ableitendes, charakteristisches, basi- 
sches Salz dargestellt. Unter hestimmten Bedingungen entstand noch 
ein Salz von der Zusammensetzung C6 HIO 01 Ns Pb, fur das unter den 
bisher untersuchten Oxytrimethylen-glycin-Salzen und ihren Umwand- 
lungsprodukten eine entsprechende Verbindung noch fehlt. Dieses 
neue Salz kann als ein Anhydrid der Verbindung (C,&03N)2Pb 
aufgefal3t werden. 

1. S a l z  (CaH6OaN)SPb =415.4. 7.5 g Glykokoll werden mit 
Bleihydrnxyd in  geringem UberschuB etwa l / ~  Stunde auf 70-800 er- 
warmt, rasch abgesaugt und unter LuftabschluB auf 40 g eingedampft. 
Nun wurde auf 500 abgektihlt, 20 ccm Formalin zugegeben uud 
10 Stunden auf 50-55O erwarmt. Die in der Warme klare Pliissig- 
keit truht sieh beirn Abkuhlen au f  etwa 30° olartig, wird aber in  d e r  
Warme wieder klar. Nach Ablauf der Reaktiooszeit wird die noch 
warme Losung mit 250 ccm Alkohol verriihrt, wodurch sich das  Salz 
alu teilweise noch weiche, klumpige Masse abscheidet. Diese erhartet 
jedoch bald in der alkoholischen Fliissigkeit und wird dann zerrieben. 
Abgesaugt, mit Alkohol uod Ather gewtLschen und uber Schwefelsaure 
irnVacuum getrocknet. Erhalten 19.Og, d. h. 91 O l 0  d. Th. Das Salz 
wurde in  gleicher Zusammensetzung und annahernd gleicher Ausbeute 
auch durch 18-stundiges Erwlrmen des Reaktionsgemisches auf 35- 
400 erhalten. 

I. 0.4324 g Sbst.: 0.2764 g COa, 0.1118 H90. - 11. 0.2618 g Sbst.2 
0.1654 g (302, 0.0682 g HaO. - I. 1.1368 g Sbst.: 11.05 ccm "/a-NHs. - 
11. 1.1948 g Sbst.: 11.80 ccm O/,-NHa. - I. 0.3993 g Sbst.: 0.2908 g PbSOI. 
- 11. 0.4822 g Sbst.: 0.3520 g PbSO1. 

(CaHe03N)aPb. Ber. C 17.34, H 2.91, N 6.81, Pb 49.88. 
Im Mittel: Gef. B 17.3, D 2.9, 6.8, 2 49.8. 

3 a s  Salz ist frisch gefallt ein weiBer, amorpher Niederschlag, 
der aber bei langerem Riihren der wahig-alkoholischen Flussigkeit 
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allmahlich krystallinisch wird und dann unregelmiioig begrenzte 
Hlattcben bildet. Beim Erwiirmen ist der Korper ziemlich bestandig; 
erst yon etwa looo an findet langsame Abgabe yon Konstitutions- 
xasser  statt. Das  Salz zeigt ein eigentiimliches Verhalten gegen 
Wasser. An feuchter Luft bildet es  ziemlich schnell ziihklebrige, 
fast klare Tropfchen; in der Kalte mit wenig Wasser zusammen ge- 
rieben, entsteht eine schmierige Masse; nach einiger Zeit , rascher 
durch vermehrten Wasserzusatz, bildet sich das  noch zu beschreibende 
basische Salz. I n  etwa 30-40° warmem Wasser ist das  normale 
Salz leicht mit gegen Lackmus saurer Reaktion loslich; die eioiger- 
maflen konzentrierte Losung triibt sicb beim Abkuhlen durch eine 
w ie feinste Oltropfchen aussehende Ausscheidung; beim Erwirmeo 
trjtt wieder Klarung ein. Bei etwa balbstundigem Kochen einer etwa 
25-proz. S ilzlosung entweicht zwar ziemlich viel Formaldehyd, ea 
bleibt aber noch hinreichend viel Salz unzersetzt, urn beini Abkiihlen 
die charakteristische olartige Trubung zu geben. Kocht man etwa 
eine Stunde, so scheiden sich in der Kalte Flocken ab; setzt man 
zum Filtrat 90-proz. Alkohol, so entsteht starke, weil3e Triibung, und 
nach einigem Stehen setzen sich an den Gefafiwandungen kleine 
Mengen strahliger Krystallaggregate von Glykokoll-Blei ab. 

Die Verbindung (C, Hs 03 N)s P b  wurde auch durch doppelte Um- 
setzuag erhalten. 2.8 g Oxytrimethyfen-gtycin-Calcium wurden i n  6 ccm 
30-proz. Formalin gelost und eine Losung von 3.5 g Bleinitrat in 
7 ccm Wasser zugegeben. Beide Fliissigkeiten hatten eine Tempera- 
tur  von 40°; auch das Gemisch wurde eine halbe Stunde auf dieser 
Temperatur gehalten. Durch Zusatz von 50 ccm 90-proz. Jlkohol 
zur warmen Flussigkeit wurde das Bleisalz gefallt und zunachst mit 
75-proz. Alkohol gewaschen. Das gefiillte Salz enthielt noch gegen 
4 O i 0  Oxytrimethylen-glycin-Calcium. Wenn man bei dieser Darstellung 
methylalkoholfreie Formaldehydlosung benutzt, kanu man den bei der  
Reaktion abgespaltenen Methylalkohol feststellen. Bei diesem Ver- 
such wurde das  wie oben angesetzte Losungsgemisch stark abgekiihlt, 
so daIJ sich das  Bleisalz zum groBen Teil als Schmiere abschied. 
Zwecks UberEiihrung i n  das  bequemer zu handhabende, krystailinische, 
basische Salz wurde die Abscheidung mit 20 ccm eiskaltem Wasser 
einige Zeit durchknetet, die Gesamtfliissigkeit von dem Salz in vor- 
gelegtes Wasser abgesaugt und i n  dem Filtrat der Methylalkohol wie 
friiher nachgewiesen und bestimmt. Gelunden wurden 0.260 g statt 
theoretisch 0.32 g. Nach der H i  n k elschen Methode ’) wurde reich- 
lich Formaldehyd, im Vorlauf auch etwas Acetaldehyd erhalten. 

I )  The Analyst 33, 417 [1908]. 

Bedchte d. D. Chem. Gesellschafl. Jahrg. LI. 37 



FVird eine Lasung von Oxytrimethylen-glycin in methylalkohol- 
freier Formaldehydlosung mit ungefahr der berechneten Menge Blei- 
hydroxyd einige Zeit verschlossen bei 509 behandelt, bis das anfangs 
zusarnmenklumpende Hydroxyd, so weit es nicht i n  Losung geht, 
wieder pulverig wird; dann lrann man mit der erhaltenen Bleisalz- 
liisung wieder, wie im vorjgen Absatz angegeben, verfahren und auch 
bei dieser Bildungsart des Salzes den gleichzeitig entstandenen Methyl- 
alkohol nachweisen. 

2. B a s i s c h e s  B l e i s a l z ,  2(C3HsOaN)sPb+CsH6OsNPb(OH) 
+HsO = 1177. 10 g des Sslzes (C3H603N)aPb wurden mit irn 
ganzen 50 ccm allmahlich zugesetztem kalten Wasser gut verriihrt, 
wodurch die erst entstandene, durchscheinond weil3e Schmiere i n  ein 
blendend weiBes, krystallinisches Pulver verwandelt wurde. Es blieb 
unter dem Wasser noch 24 Stunden unter ofterem Durchschiittela 
stehen , dann wurde abgesangt, mehreremal mit kleinen Anteilen 
Wasser gewaschen, dann noch mit Alkohol und k h e r  und im Vakuum- 
Exsiccator iiber Schwefelsliure getrocknet. 

0.1298 g CO,, 0.0632 g HaO. - I. 0.9209 g Sbst.: 7.95 ccm "la-NH3. - 
11. 0.7869 g Sbst.: 6.65 ccm "/*-NHa. - I. 0.3444 g Sbst.: 0.2662 g PbS04. 

Erhalten 6.5 g. 
I .  0.2266 g Sbst.: 0.1262 g COa, 0.0630 g H20. - 11. 0.2326 g Sbst.: 

- 11. 0.8493 g Sbst.: 0.2707 g PbSOr. 
F. d. ang. Formel: Ber. C 15.30, H 2.83, N 5.95, Pb 52.81, HsO 1.53. 

Im Mittel: Gef. * 15.2, n 3.0, B 6.0, )) 52.9, x 1.4. 
Rry s t a l l  w ass  c r- B es t i mm u n g. Das Salz vcrliert imVakuum br i 8O"niciit 

nur Krystall-, sondcrn aiich Konstitutionswasser schon laogsam. 1.9527 g hatten 
verloren nach 2 Stunden: 36.0 mg, nach 21/2St~mden: 44.7 mg, nach 3'1aStnndeii : 
5 1.7 m g, nach 4' /a St u uden : 58.4 mg, n ach 5 l/2 S t u oden : 6 6 .Om g, nach 6l/3 Stun de II : 
72.4 mg. Offenbar war nach 2112  Stunden das Rrystallwasser abgegeben und die 
spatere, qnnebernd konstante Abnahme von sttindlich fast 7 mg durchyerlust von 
Konstitutionswasser bedingt. War dieser Vcrlust auch fur die ersten 2'/a Stun- 
den der gleiche, dam betragt die Menge des Krystallwassers 44.7- 17.0 
= '27.7 mg. Hiervon 1st noch 0.8 mg fur in den ersten 2'1% Stunden abge- 
spaltenen Formaldehyd abzuziehen, folglich 26 9 mg = 1.36 O/o H10 gefunden. 
bercchnet 1.53 u/o. 

Das basische Salz ist ein blendend TveiOes, krystallinisches Pul- 
ver, das, wenn ohne stiirkere mecbanische Einwirkung bei der Be- 
reitung gewonneu, unter dem Mikroskop kleine, von geradlinig ver- 
lauFenden Kanteo begrenzte unregelmaOige Polygone (vier- bis sechs- 
eckige) bildet. In  Wasser von 1 8 O  ist die Verbiudung im Verhaltnis 
1 : 30 liislich; die Losung reagiert auf Lackmus schwach sauer. Dns 
Salz ist leichter zersetzlich als das vorige; sattigt man heil3es Wasser 
annahernd mit dem basischen Salz und kiihlt rasch ab, dann kry- 
stallisiert es teilweise wieder aus, kocht man aber nur wenige Minu- 



ten,  so spaltet es viel Formaldehyd ab, und die Flussigkeit bleibt 
auch nach dem Erkalten klar. 

D i e  D a r s t e l l u n g  d e s  d u r c h  s e i n  e i g e n t u m l i c h e s  Ver-  
h a l t a n  g e g e n  W a s s e r  g e k e n n z e i c h n e t e n  n o r m a l e n  B l e i -  
s a l z e s  (CaH603N)aPb u n d  d e s s e n  U b e r f i i h r u n g  i n  d a s  s c h w e r  
l o s l i c h e ,  k r y s t a l l i n i s c h e ,  b a s i s c h e  Salz s t e l l t  e i n e  f u r  
O r y t r i m e t h y l e n - g l y c i n  u n d  s e i n e  S a l z e  c h a r a k t e r i s t i s c h e  
R e a k t i o o  dar.  

3. B l e i s a l z ,  CsHlo05NaPb = 397.3. Diese Verbindung ent- 
stand aus festem Glykokoll-Blei und Formalin. 9 g krystallisiertes 
61) kokoll-Rlei werden feinst zerrieben und niit 8 ccrn vorgewarmtem 
Formalin auf 50-55O erwarmt. Das  Bleisalz lost sich beim Schut- 
teln rasch auf; kurz darnach scheidet sich aber  wieder ein krystaJli- 
nischer Niederschlag ab. und bald ist die Plussigkeit zu einem Kry- 
staIlbrei erstarrt. Nach neunstiindigern Frwarmen wurde die erkaltete 
Maase mit 10 ccm Formalin verriihrt, abgesaugt, dreimrcl mit ie 
3-4 ccm Formalin, dann zu dessen Beseitigung noch rnit Alkohol 
und Ather gewaschen und im Vakuum Epsiccator iiber ‘Schwefelslure 
getrocknet. 

0.2010 g Sbst.: 
0.1326 g CO?, 0.0526 g HZO. - I. 1.0097 g Sbst.: 10.10 ccm “/,-NHs. - 
11. 1.0014 g Sbst.: 9.95 ccm “/z-GHs. - I. 0.4852 g Slbst.: 0.3702 g PbS04.  

Erhalten 8.9 g, d. b. 92 o/o d.  Th. 
I. 0.1896 g Sbst.: 0.1274 g Cog, 0.0490 g H20. - 11. 

- 11. 0.3608 g Sbst.: 0.2736 g PbSOs. 
C6Hlo05&Pb. Ber. C 18.12, H 2.54, N 7.05, Pb 52.14. 

Im Mittel: Gef. 18.1, 2.9, 3 7,0, 52.0. 
Glaozende , wei13e Krystalrflitter , unter dem Mikroskop flache 

Tafeln und Blattchen. I n  Was-aer von l 8 O  iat es annahernd im Ver- 
haltnis 1 : 100 mit schwach alkalischer Reaktion 1Sslicb; i n  Formalin 
so wenig, da13 die Liisung mit Schwetelsaure kaum noch eine Tru- 
bung gibt. Durch einstundiges Erhitzen auf looo erfahrt das Salz 
keine rnerkliche Gewichtsanderung. Drc es  bei Gegenwart von viel 
weniger Wasser als die Verbindung (C, He 0 3  N)a Pb entsteht, laat 
sich seine Bildung aus Oxytrimethylen-glycin-Salz vielleicht durch die 
Gleichung: 

I - CHa . N R .  CHa .COa 
CH(0I-I) \Pb + HsO 
-~ --cH~.NH.cH~.co,’ 

!--CHp.NH.CHa.COa, 

’ CH#.NH.CHa.COa 
= CHI.OH + 0 )Pb 

wiedergeben. 

37 
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Zurn Scl-luS sei noch eine Bemerkung verstattet. Die Frage 
liegt nahe, wie weit die Reaktion zwischen Formaldehyd und Glyko- 
koll bezw. seinen Salzen verallgemeinerungsfahig ist. Nach dieser 
Richtung wurden bisher nur einige wenige orientierende Versuche 
unter Anwendung von Glykokoll-Barium gemacht. Wahrend Forrnalin 
damit sehr rasch unter Warmeentwicklung und Ihystallausscheidung 
reagiert, war bei der Einwirkung von Acetaldehyd, Benzaldehyd und 
Furfurol kein derartiges Anzeichen einer Reaktion Eestzustellen, und 
vielleicht fiodet eine solche gar nicht statt. Wie fruher gezeigt, w i r d  
die Reaktion zwischen Forrnaldehyd und Glykokoll-Barium durcb 
Methylalkohol sehr befijrdert. Ganz die gleiche Wirkuog hatten aucb 

thylalkohol, Propylalkohol und Arnylalkohol; das mikroskopische 
Bild der erhaltenen krystallinischen Ausscheidungen war  in alleu 
Fallen ahnfich dem des Oxytrimethylen-glycin-l~ariums. IIier liegt 
vielleicht die Moglichkeit vor ,  daB im C-sthndigen Wasseratoffatom 
der :CH(OH)-Gruppe des Osjtrimethylen-glyrios substituierte Alkyl- 
derivate entstanden sind. Einstweilen werde ich diesen Untersuchuu- 
gen nicht nahertreten konnen; dagegen hoffe ich in der Lage zu sein, 
uber die Saure C,H,OsN, deren Salze rnehrfach erwihnt  wurden, in 
xbsehbarer Zeit etwas niitteilen zu konnen. 

D r e s d e n ,  Privatlaboratorium. 

58. Paul Pfeiffer: Untersuchungen auf dem Grenzgebiet 
zwischen Isomerie und Polymorphie. (111.). 

[Nach Bersuchen von ,J. K l i n  ker t . ]  

(Eingegangen am 10. Januar 19 IS.) 

M'ie in der ersten Mitteilungl) uber diesen Gegenstand geLeigt 
wurde, treten M e t h o x y - n i t r o - s t i l b e n e  in einer ganzen Reibe von 
Fallen in zwei farbverschiedenen Formen auf, einer gelben und einer 
orangen bis roten. Die beiden Forrnen geben ausnabmslos identische 
LBsungen, deren Farben aber stark von der Natur der Liisungsmittel 
xbhiingen, also variochrom sind. 

Spiiter ') wurde gefunden, daW die farbverschiedenen Fornieu 
zweier einfacherNitro-rnethoxy-stilbene, der N i t r o -  m e t h o x y -  s t i l  ben  - 
c a r b o n s a u r e  ( I )  und ihres P y r i d i n - S a l z e s ,  trotzdem sie nur in 
festem Zustand bestandig sind , in eindeutiger, experimenteller He- 
ziehung zu einantler stehen. Der  gelben Carbonsaure entspricht ein 

I )  B. 45, 1777 [1915]. 2, B, 49, 2426 [1916]. 




