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67. Hugo Krause: Versuche zur Darstellung einiger Salze
des Oxytrimethylen-glycins.

(Eingegangen am 20. Dezember 1917.)

Kiirzlich wurde in dieser Zeitschrift!) gezeigt, dall bei vorsichti-
ger Einwirkung von Formaldehyd, besonders bei Gegenwart von Me-
thylalkohol, also z. B. von technischem Formalin, auf Glykokoll und
auf Glykokoll-Metallsalze eine S#ure von der Zusammensetzung
CrH14 OsN,, bezw. die entsprechenden Salze entstehen. Ihrem Ver-
halten nach war die Verbindung C; Hy. O; Ny als Oxytrimethylen-glycin,

| CH; .NH.CH:.CO: I

CH(OH) >

/'~ —CH,;.NH.CH,.CO;H
anzusehen. Uber Versuche zur Darstellung einiger weiterer Salze des
Oxytrimethylen-glycins sei nachstehend berichtet.

Kaliumsalz, C7H12 OsNsz —+ Hno = 3004

7.5 g Glykokoll werden mit einer annidhernd Kohlensiure-freien
Kalilauge, die 5.6 g KOH enthielt, kohlensiure-frei auf 20 g einge-
dampft, nach Erkalten unter leichter Kiihlung 17 cem Formalin?) zu-
gegeben und nun 9 Stdn. lang im Wasserbad auf 50° erwiarmt. Die
erkaltete Fliissigkeit wurde dann mit 250 ccm Alkohol verriihrt, die
abgeschiedene dicke Salzlosung noch viermal mit je 25 cem frischem
Alkohol durchknetet, ohne dall, auch bei einstiindigem Stehen unter
Alkohol, dabei Erhirten der schmierigen weillen Masse eintritt. Sie
wurde noch zweimal mit Ather duarchgearbeitet und im Vakuum-Ex-
siccator iiber Schwelelsiure getrocknet. Nachdem der Korper hart
und kriimelig geworden war, wurde er rasch zerrieben und vollends
goetrocknet, Erhalten 8.4 g, d. h. 56 %/, der Theorie.

I. 0.8603 g Shst.: 11.20 cem ®/p-NHz. — II. 0.9920 g Sbst.: 12,95 cem
/g-NH;. — I, 0.3256 g Sbst.: 0.1892 g K»,80,. — I1. 0.2819 g Sbst.: 0.1648 g
K380,. — 1. 0.6103 g Sbst.: 0.0338 ¢ Hy0. — I 0.6792 g Shst.: 0.0390 g
H:039).

C1Hi30s NQKS —+ Hgo. Ber. N 9.33, K 2603, H20 6.00.
Im Mittel: Gef. » 9.1, » 26.2, » 5.7

) B. 51, 136—150 [1918].

?) Unter »Formalin« soll wieder die technische, Methylalkohol-haltige,
40-volumprozentige Formaldehydidsung verstanden werden.

#) Die Wasserbestimmung geschah im Vakuum bei 80° in der friiher
(B. 51, 142 Anm. 2 [1918]) beschriebenen Weise.
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Amorphes, weifles Pulver, &dhnlich der Natriumverbindung, doch
noch hygroskopischer als diese; es zerilieit in wenigen Augenblicken
an feuchter Luft. Die wifBirige Losung reagiert stark alkalisch.

Ammoniumsalz, C;H;sOs Ny (NH,) = 223.2.

In 4 ccm 25-prozentiger, willriger Ammoniaklésung wurden bei
—12¢ bis —15° allmihlich 3 g Oxytrimethylen-glycin eingetragen und
innerhalb einer halben Stunde geltst. Die Fliissigkeit wurde auf meh-
reren planen Glasschalen (Bakterienschalen) in ganz diinner Schicbt
ausgebreitet und in nicht evakuierten Ca Cly-Exsiccatoren auf Kon-
stanz getrocknet; anfénglich im Eisschrank, spiter, als die Masse
einigermaflen fest geworden war, bei gewdhnlicher Temperatur. Durch
Zusatz voo Aceton kann aus der urspriinglichen auch eine konzen-
triertere Ammoniumsalzlésung abgeschieden werden; die aber auch
nach wiederholter Behandlung mit Aceton oder Alkohol immer iliissig
bleibt. Das Verfahren bedingt auflerdem groBe Verluste. Das nach
eingetretener Gewichtskonstanz erhaltene Produkt erwies sich als
saures Salz,

I. 0.7640 g Sbst.: 20.85 cem "/3-NH;, — II. 0.4183 g Shst.: 11.35 cem
"/3-NH; (Gesamt-Stickstoif). — I. 0.7380 g Sbhst.: 6.50 cem »/5-NH;. —1I1. 0.5128 g
Sbst.: 4.55 cem %/3-NH; (Ammoniak-Stickstoff).

CrH 3 05 Ny NH,.
Ber. Gesamt-Stickstoff 18.88 ¢/,, Ammoniak-Stickstoff 6.28 9/,.
Im Mittel: Gef. » 19.1 », » 6.2 ».

Glasklare, wenig sprode, bei geringem Feuchtigkeitsgehalt ziih-
klebrige Masse, die #uflerst hygroskopisch ist. Die willrige Lisung
reagiert auf Lackmus alkaliscb. Nicht 18slich in Alkohol.

Bariumsalz,

Zu diesem schon friiber beschriebenen, verhiltnismifBig schwer
i6slichen Salz sei noch nachgetragen, daB es auch durch doppelte,
Umsetzung gewonnen werden konnte, jedoch mit geringerem Krystall-
wassergehalt. Oxytrimethylen-glycin-Kalium wurde im doppelten Ge-
wicht Formalin gelést und etwas mehr als die berechnete Menge Ba-
riumacetat als 40-prozentige Losung zugegeben. Das bei Zimmer-
temperatur zunichst klar bleibende Gemisch fingt nach etwa 15 Mi-
nuten an, einen krystallinischen Niederschlag abzuscheiden, und nach
einer Stunde ist die ganze Fliissigkeit zu einem Krystallbrei erstarrt.
Die Reinigung des gebildeten Barytsalzes geschah wie frither. Aus
4.50 g Oxytrimethylen-glycin-Kalium wurden 2.50 g Bariumsalz, d.h.
45 °/y der Theorie, erhalten.
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1. 03289 g Sbst.: 02110 ¢ BaSO,. — I 0.2353 g Sbst.: 01499 g
BESO4.
0.6783 g Sbst': 0.0514 g H,0.
CrH;20:NyBa + 13/, H;0. Ber. Ba 37.28, H,O 7.33.
Im Mittel: Gef. » 37.6, » 7.6,

Aluminiumsalz.

Ein Aluminiumsalz konnte nicht erhalten werden. Glykokoll-
aluminium ist nicht bekannt; aus Aluminiumhydroxyd und einer For-
malinlosung von Oxytrimethylen-glycin entstand das Salz nicht, da das
Hydroxyd nur spurenweise gelost wird. Endlich wurde noch das
Verfahren der doppelien Umsetzung versucht. 4 g Oxytrimethylen-
glycin-Barium wurden in 10 cem Formalin suspendiert und durch Zu-
satz von etwa 10 ccm Aluminiumsulfatlosung der Baryt genau in
Sulfat tGbergefiihrt. Das sowohl baryt- wie schwefelsiurefreie Filtrat
enthielt etwas Aluminium; durch Verrithren mit dem sechsfachen Vo-
lumen Alkohol wurden kunapp 0.2 g eines flockigen Niederschlages
gefillt, der, nach dem Trocknen mit wenig Wasser behandelt, Alu-
miniumhydroxyd zuriicklie, wihrend Oxytrimethylen-glycin in L&-
sung ging. Die Ausfillung war also offenbar ein Gemisch. Die
Hauptmenge des Aluminiums war mit dem Bariumsulfat zusammen
als Hydroxyd ausgefallen; das aus dem Barytsalz entstandene freie
Oxytrimethylen-glycin hatte lediglich eine kleine Menge Aluminium-
hydroxyd in Losung gehalten.

Zin ksalz, C1 le 05 Nz Zn —+ CaHsOH -+ HaO = 333.%7.

Durch zebnstiindige Einwirkung von Formalin auf Glykokoll-zink
bei 50° und nachheriges Ausfillen mit Alkohol wurde ein weifles,
wenig hygroskopisches Pulver gewonnen, das die beiden Elemente Zn
und N im Verhiltnis 1:2.24 enthielt. Anscheinend hatte sich also,
ahnlich wie aus Glykokol-Magnesium, zunichst ein saures Salz ge-
bildet, das hier jedoch nicht niher untersucht wurde. Die Darstel-
lung des normalen Salzes geschah wie folgt: 7.5 g Glykokoll wurden
mit 50 g Wasser und 6 g ZnO eine halbe Stunde unter Riickflul} ge-
kocht, abgesaugt und die Liésung auf 22-—23 g eingedampft. Bei
dieser Konzentration tritt plotzliches Krystallisieren in der Siedehitze
ein. Nach dem Abkiihlen wurden 18 ccm Formalin zugegeben und
10 Stdn. auf 50° erwirmt, Das Glykokoll-zink lést sich sehr rasch
auf. Nach beendeter Reaktionszeit wurde die Fliissigkeit noch 1 Stde.
bei 50° mit 1 g ZnO, das mit 2 cem Formalin feinst aufgeschlimmt
war, digeriert, abgesaugt, zweimal mit je 1.5 ccm Formalin nachge-
waschen und aus dem Filtrat mit 150 ccm Alkohol unter Umriihren
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das Zinksalz als feinflockige Masse gefalit. Nach mehrmaligem Wa-
schen mit Alkohol und zuletzt Ather wurde im Vakuum-Exsiccator
iiber Chlorcalcium getrocknet. Uber Schwefelsiure verliert das Salz
Krystallwasser und anscheinend auch etwas Krystallalkohol. Erhalten
14.1 g, d. h. 87 %, der Theorie.

I 0.2282 g Shst.: 0.2693 g CO,, 0.1236 g H,0. — IL 0.1384 g Shst.:
0.1628 g CO,, 0.0740 g HyOY). — 1. 1.0573 g Sbst.: 12,70 cem */p-NHz;. —
II. 0.8014 g Shst.: 9.65 cem */9-NHj. — 1. 0.3826 g-Sbst.: 0.2068 g ZnNH(PO,.
— IL 0.5050 g Sbst.: 0.2739 g ZnNH,PO,.

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

Im Mittel: Gef. » 32,2, » 6.0, » 84, » 198,

Eine direkte Bestimmung des Wassers und Alkohols, der in der
einigermaflen konzentrierten Lodsung des Salzes durch die Jodoform-
reaktion nachweisbar ist, 1iBt sich nicht durchfiihren, da das Salz
bei 80° im Vakuum nur einen Teil des Wassers und Alkohols ver-
liert. Selbst bei 130° gebt die Alkohol-Abspaltung nur langsam vor
sich. Beim Destillieren der wiflirigen Lésung des Salzes miissen da-
gegen zu hohe Werte fiir Alkohol erhalten werden, da es, wie alle
Oxytrimethylen-glycin-Salze, beim Kochen mit Wasser wenig Methyl-
und etwas reicblicher Athylalkohol bildet. Es wurden 5.00 g des
Salzes mit 50 ccm Wasser destilliert und durch wiederholte Destillation
erst mit Ammoniak (zur annihernden Entfernung des gebildeten Form-
aldehyds), dann mit Phosphorsiure schlieflich 36.89 g annahernd reine
Alkohollosung vom spez. Gewicht 0.9957 bei 15.5° bezoger auf
Wasser von 49 erhalten, entsprechend 2.3 ¢/ = 0.848 g Alkohol. Die
aus der Formel berechoete Alkoholmenge betrigt 0.689 g. Die Lo-
sung enthielt nur nock Spuren von Formaldehyd; Jodverbrauch in
25 ccm béi 2—3¢ 5,75 cem “/10-JodlGsung. Die von einer Spur Jodo-
form filtrierte, schwach alkalisch gemachte Lésurg wurde wieder
destilliert und 20 ccm des Destillats mit 1.5 g K,CrsO7 und 1.5 g
H;S80,? erneut destilliert. Reicbliche Acetaldehyd-Bildung bewies die
Gegenwart von Athylalkohol; Formaldehyd und damit das Vorhan-
densein nennenswerter Mengen Methylalkohol konnte in der zweiten
Fraktion des” Destillats mit Fuchsivschwelfligsdure und Salzsiiure nicht
nachgewiesen werden.

Das Zinksalz bildet ein weies, amorphes Pulver, das wenig hy-
groskopisch und daber luftbestindig ist. In Wasser sebr leicht 15s-
lich; die Losung reagiert auf Lackmus deutlich alkalisch, gegen Me-
thylorange und Phenolphthalein neutral. Durch mehrmaliges Ein-

) Die vorkommenden Verbrennungen hat wieder Hr. Dr. Langbein,
NiederloBnitz, in dankenswerter Weise fibernommen.
%) Vergl. Hinkel, The Analyst 33, 417 [1908].
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damplen der wifirigen Losung aul ein kieines Volumen erhilt man
betrichtliche Mengen des gut krystallisierenden Glykokoll-Zinks zu-
riick. Mit Phloroglucin-Salzsiure reagiert das Salz schon bei Zimmer-
temperatur langsam; durch zweistiindiges Erwirmen mit der Siure
auf 80° wurden aus 0.1234 g Salz 15.4 mg Formaldehyd, entsprechend
45 9, der Gesamtmenge (3 Mol. CH:O in 1 Mol. Salz) abgespalten.

Kupfersalz, C;Hi; Os Na Cu + H;O = 285.8.

Schon frither wurde gezeigt®), daB durch Einwirkung eines grofien
Formalin-Uberschusses auf Glykokoll-Kupfer eine komplexe Verbindung
von einem Molekiil Oxytrimethylen-glycin-Kupfer mit 3Mol. Formaldehyd
entsteht. Zur Darstellung des einfachen Kupfersalzes wurde wie folgt
gearbeitet. 23 g Glykokoll-Kupfer werden mit 30 cem auf 55° vorge-
wirmtem Formalin vermischt - und 10 Stdn. aut 50— 52° erwirmt. Es
bildet sich rasch eine klare Ldsung, die auch weiterhin nichts aus-
scheidet, wenun ihre Temperatur namentlich zu Anfang des Prozesses
nicht unter 50° sinkt. Die erkaltete Fliissigkeit wurde erst mit 25 cem
Methylalkohol vermischt, wadurch noch kein bleibender Niederschlag
entstand, und nun durch Zusatz von 150 ccm Aceton unter Umriihren
das Kupfersalz als feinflockiger Niederschlag gefalit. Alkohol gibt
viel geringere Ausbeute. Nach einstindigem Stehen wurde abgesaugt
und nach Waschen mit Metbylalkohol im Vakuum-Exsiccator iiber
Schwefelsiiure getrocknet. Ausbeute 25.0 g, entsprechend 87 %/, der
Theorie.

1. 0.1603 g Sbst.: 0.1739 g CO., 0.0828 g H:0. — II. 0.2241 g Shst.:
0.2411 g CO,, 01054 g Hy0. — 1. 0.9297 g Sbst.: 12.75 com "/p-NH;. —
I1. 1.0374 g Sbst.: 14.10 cem "/,-NH;. —I. 0.3076 g Sbst.: 0.08556 g Cu Q. —
11. 0.83558 g Sbst.: 0.0974 g CuOQ (mit HNO; abgeraucht).

CrHi,0sNyCu + H, 0. Ber. C 29.40, H 4.94, N 9.80, Cu 22.24.

Im Mittel: Gef. » 29,5, » 5.5, » 9.6, » 22.1.

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

Das Kupfersalz ist ein blaues, amorphes Pulver, das ebenfalls
ziemlich luftbestindig ist. In Wasser ist es duBerst 1dslich zu einer
tiefblauen Fliissigkeit von neutraler Reaktion, die sich jedoch schon
nach ganz wenigen Minuten triibt und einen mebr und mehr zuneh-
menden krystallinischen Niederschlag abscheidet, von dessen Natur
spiter die Rede sein wird. Diese Triibung erfolgt am raschesten in

3 B. 51, 148 [1918].
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Lésungen mittlerer Konzentration, z. B. 20-prozentigen, wihrend eine
50-prozentige ein wenig linger klar bleibt Auch sehr verdiinnte Lo-
sungen sind haltbarer; eine 2-prozentige zeigt erst nach 30 Minuten
leichte Triibung. Die Niederschlige entsteher auch in formalinbal-
tiger Losung, jedoch in solcher wie rein wiBriger Liosung nur bei
Temperaturen etwas unter 50°. Daher durite bei der Darstejlung des
Salzes diese Temperatur nicht unterschritten werden. In absolutem
Alkohol und Ather ist das Salz unloslich. Durch mehrmaliges Ab-
dampfen mit Wasser liBt sich das Salz noch leichter in Glykokoll-
kupfer zuriickverwandeln wie die frither beschriebene komplexe Kupfer-
verbindung. Viel widerstandsfihiger als diese ist das normale Kupfer-
salz jedoch gegen Phloroglucin-Salzsiure. Die Phloroglucidbildung setzt
erst nach einigem Kochen mit diesem Reagens ein; durch noch zwei-
stiindiges Erwiirmen auf 80° wurden aus 0.1331 g des Salzes 0.0758 g
Phloroglucid erhalten; es sind also nur 39.4 9, des Gesamtformalde-
hyds abgespalten worden.

Zersetzung des Kupferalzes durch Wasser. Diese eben
schon erwihnte Reaktion entspricht der friiher beim Silbersalz be-
schriebenen; die Kupferverbindung wird in der Hauptsache im Siuue
der Gleichung:

CiHi3 Os N; Cu + 2H:0 = (C3Hg O3 N); Cu + CH;.OH

zersetzt. Zur Untersuchung wurden 6 g Oxytrimethylen-glycin-Kupfer
in 30 cem kaltem Wasser durch Umriihren in einer Minute gelst.
Nach kaum zwei Minuten zeigte die erst klare Losung deutliche Tri-
bung; nach fiinf Minuten war die Fliissigkeit schon ganz undurch-
sichtig, und nach 1 Stde. hatten sich reichliche Mengen eives blauen
Pulvers abgeschieden. Die Flissigkeit blieb im ganzen 18 Stdn. ver-
schlossen stehen, dann wurde die voch tiefblaue Losuung abgesaugt,
wobei die Trichterspitze in 40 ccm Wasser tauchte, viermal mit 3—
4 cem Wasser nachgewaschen und das Iiltrat 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 im Vakuum-Exsiccator iiber Schwefel-
siure getrocknet. Erhalten 3.48 g des Salzes (CsHsO3N)2:Cu+-1/2 H;0,
d. b. 599, der Theorie. Die Umsetzung ist also nur eine teil-
weise.

I. 0.2566 g Sbst.: 0.2386 g CO;, 0.1102 g H;0. — II. 0.1897 g Sbst.:
0.1748 g COj, 0.0818 ¢ H;0. — I 0.9084 g Sbst.: 13.25 cem "/3-NHs. —
IL. 0.6716 g Sbst.: 9.90 cem "/3-NH;. — I 0.2784 g Shst.: 0.0804 g CuO. —
I1. 0.3038 g Sbst.: 0.0880 g CuO (mit HNO; abgeraucht).

(CaHs 03 N); Cu + Y2 HO. Ber. C 25.67, H 4.67, N 9.99, Cu 22.65.

Im Mittel: Gel. » 25.3, » 4.8, »10.3, » 23.1
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Bei der direkten Wasserbestimmung im Vakuum bei 80° verliert das
Salz nicht nur das Hydrat, sondern langsam auch 1 Mol, Konstitutionswasser.
0.6647 g zeigten erst nach 7 Stdn. Gewichtskonstanz; sie hatten 0.0629 g
H;0, entsprechend 9.5 %, verloren. Fir 1Y/; Mol. HsO ber. 9.63 /.

Das Salz, das anscheinend Spuren von Glykokoll-Kupfer enthielt,
bildet vierseitige, 6iter auch elliptisch abgerundete Tiafelchen, die meist
zu gréBeren Aggregaten verwachsen sind. KEs ist in Wasser von 18°
etwa 1:1800, doch noch mit deutlich sichtbarer Blaufirbung, 15slich;
beim Kochen mit Wasser entsteht unter Entweichen von Formaldehyd
Glykokoll-Kupler. Die dem Xupfersalz zugrunde liegende Siure,
CsH; O; N, vielleicht Oxymethyl-glycin, wurde noch nicht niher unter-
sucht.

Aus dem wie vorhin erhaltenen, zur Untersuchung auf Methyl-
alkohol bestimmten Filtrat wurde eine annihernd reine Alkohollésung
in der friiher beim Silbersalz beschriebenen Weise dargestellt; erhalten
47.0 g Losung vom spez. Gewicht 0.99570 bei 15.5°, bezogen aut Wasser
von 4° Dies entspricht 1.9%, Methylalkohol, also in 47.0 g Ldsung
0.89 g Methylalkohol. Bei der Bildung von 3.48 g des krystallwasserhal-
tigen Salzes sollten nach der vorhin angegebenen Gleichung 0.396 g
entstehen; der Uberschuf riibrt natiirlieh daber, daB bei der Destilla-
tion der noch viel unzersetztes Oxytrimethylen-glycin-Kupfer enthaltenen
Losung aus diesem Salz gleichfalls, im wesentlichen aber Athylal-
kohol, gebildet wird. Nach Oxydation des in der Alkohollésung noch
in Spuren vorhandenen Formaldehyds mit 2/y,-Jodlosung und Alkali,
wobei nicht ganz unbedeutende, rasch in der Kailte eintretende Jodo-
formbildung auf Spuren von Aceton hinwies, wurde aus der filtrierten,
schwach alkalischen und nunmehbr aldehydireien Fliissigkeit wieder
eine reine Alkohollosung abdestilliert und 20 cem davon mit 1.5 g
K;Cr:O; und 1.5 g Hy SO, fraktioniert destilliert. Die ersten 4 cem
enthielten Acetaldehyd, von aus dem Kupfersalz entstandenem Athyl-
alkohol herriihrend; die zweiten 6 cem enthielten viel Formaldehyd,
schon durch den Geruch, sowie durch Fuchsinschweiligsiure und Salz-
siure erkennbar. Damit ist die Bildung gréBerer Mengen von Methyl-
alkohol bei der Reaktion festgestellt.

Quecksilbersalz.

Die Darstellung eines Quecksilbersalzes bietet in der leichten
Reduzierbarkeit der Quecksilberverbindungen begriindete Schwie-
rigkeiten; es ist nicht gegliickt, eine einheitliche Quecksilberver-
bindung von konstanter Zusammensetzung zu erhalten. Das ziem-
lich schwer lbsliche Glykokoll-Quecksilber 16st sich bei 50° auch in
Formalin nur langsam auf; sebr bald, lange bevor die Ldosung erfolgt
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ist, scheidet sich eine weille, schmierige Masse aus, die viel unver-
andertes Glykokoll-Quecksilber enthélt und durch Reduktion sehr bald
grau wird, auch schon bei Zimmertemperatur. Durch doppelte Um-
setzung konnte das Quecksilbersalz gleichfalls nicht erhalten werden;
gibt man zu der Losung des Oxytrimethylen-glycin-Caleiums oder eines
anderen Salzes Quecksilberchloridldsung, so erfolgt, besonders rasch
bei 50° Ausscheidung von Kalomel?). Durch Einwirkung von Queck-
gilberoxyd auf Oxytrimethylen-glycin-Lésung werden Gemische von
Quecksilbersalzen erhalten, die sich aber jedentalls nicht vom Oxy-
trimethylen-glycin, sondern wieder von der Saure C:;H; O; N ableiten.
Beispielsweise wurden 5 g Oxytrimethylen-glycin in 25 cem Formalin
gelost und bei 50—55° mit 5.3 g gelbem Quecksilberoxyd etwa eine
Stunde behandelt. Das Oxyd geht langsam in L&sung; anfénglich
scheiden sich gréBere Mengen schmieriger Karper aus, die sich all-
mahlich groBtenteils wieder 15sen. Zusatz von warmem Wasser oder
Formalin wiirde die Menge der Ausscheidungen nur vermehren. Die
Losung wurde, ochne nachzuwaschen, warm abgesaugt und durch Zu-
satz von Alkohol ein weifler, flockiger Niederschlag gefillt, der sich
als ein Gemenge von Oxydul- und Oxydsalz erwies.

Wird das warme Filtrat allmihlich und unter Umriihren in
300 cem  kaltes Wasser gegdssen, 50 scheidet sich gleichfalls ein
weiBer, feinflockiger Niederschlag ab, dessen Menge 1.2—1.3 g be-
tridgt. Das Filtrat hiervon enthiilt Oxydul- und Oxydsalz, der Nieder-
schlag war nach dem Auswaschen groBtenteils Oxydulverbindung. In
einem Versuch wurde der Niederschlag mit nur Spuren von Oxydsalz
erhalten; er wurde vollstindig analysiert und auf die Formel
des sauren Salzes 3C;Hs Os NHgl + C;H;O;N + 2H; O anndhernd
stimmende Werte erbalten.

I 0.1644 g Shst.: 00844 g COy, 0.0432 g H,0. — TL 0.1876 g Sbst.
0.0950 g COq, 0.0488 g H;0. — 0.4604 ¢ Sbst.: 3.35 cem %/s-NH;. — 1. 0.2448 g
Shst.: 0.1570 g HgS. — II. 0.2028 g Shst.: 0.1297 g HgS.

Zur Hg-Bestimmung wurde die Substanz mit HNO; oxydiert und die
Lésung weiterhin nach der Volhardschen Methode behandelt.

C13Hzs 0,3 NyHgz + 2H30. Ber. C 13.67, H 2.77, N 5.82, Hg 57.09.
Im Mittel: Gef » 139, » 2.9, » 51, » 552

Bei zwei anderen Versuchen enthielten die Niederschlige mehr
Oxydsalz und ihr Quecksilbergehalt war auf etwa 50 °/, zuriickge-
gangen.

1) Diese Kalomelbildung bei etwa 50° ist eine giemlich empfindliche
Reaktion auf Oxytrimethylen-glycin-Salze; eine 0.8-proz. Bariumsalzldsung
gibt die Reaktion bei lingerem Stehen noch deutlich.
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Das analysierte Salz war ein in Wasser so gut wie unldsliches,
amorphes Pulver; mit verdiinnter Salzsiiure bildete es Kalomel.

Bei Anwendung von methylalkoholfreier Formaldehydlésung
konnte in der friiher angegebenen Weise gezeigt werden, dall bei der
Bildung der Quecksilbersalze ziemlich viel Methylalkohol auftritt; die
zunichst entstehenden Oxytrimethylen-glycin-Salze waren also unter
den Versuchsbedingungen nicht bestindig.

Bleisalze.

Das Bleisalz des Oxytrimethylen-glycins war unter den innegehal-
tenen Versuchsbedingungen gleichfalls nicht bestindig; unter Abspal-
tung von Methylalkohol bildete sich auch hier die Verbindung:

(CsHs O3 N), Pb.

Ferner wurde ein von ihr sich ableitendes, charakteristisches, basi-
sches Salz dargestellt. Unter bestimmten Bedingungen entstand noch
ein Salz von der Zusammensetzung Cs Hio Os N3 Pb, fiir das unter den
bisher untersuchten Oxytrimethylen-glycin-Salzen und ibren Umwand-
lungsprodukten eine entsprechende Verbindung noch fehlt. Dieses
neue Salz kann als ein Anhydrid der Verbindung (C; HeO:;N).Pb
aufgefallt werden.

1. Salz (C:HeOsN);: Pb = 415.4. 7.5 g Glykokoll werden mit
Bleihydroxyd in geringem UberschuB etwa !/, Stunde auf 70—80° er-
wirmt, rasch abgesaugt und unter Luftabschlu8 auf 40 g eingedamplit.
Nun wurde auf 50° abgekiihlt, 20 cem Formalin zugegeben und
10 Stunden auf 50—55° erwdrmt. Die in der Warme klare Fliissig-
keit triibt sich beim Abkiihlen auf etwa 30° dlartig, wird aber in der
Wirme wieder klar. Nach Ablauf der Reaktionszeit wird die noch
warme Lésung mit 250 cem Alkohol verriihrt, wodurch sich das Salz:
als teilweise noch weiche, klumpige Masse abscheidet. Diese erhartet
jedoch bald in der alkoholischen Flissigkeit und wird dann zerrieben.
Abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und iiber Schwefelsiure
im Vacuum getrocknet, Erhalten 19.0¢g, d. h. 91 %, d. Th. Das Salz
wurde in gleicher Zusammensetzung und annihernd gleicher Ausbeute
auch durch 18-stiindiges Erwirmen des Reaktionsgemisches auf 85—
40° erhalten.

I. 0.4824 g Sbst.: 0.2764 g COs, 0.1118 g Hy0. — II. 0.2618 g Sbat.:
0.1654 g CO,, 0.0682 g H,0. — I 1.1368 g Sbst.: 11.05 cem "/5-NHj, —
I1. 1.1948 g Sbst.: 11.80 cem %/;-NH;. — 1. 0.3993 g Shst.: 0.2908 g PbSO,.
— 1L 0.4822 g Sbst.: 0.3520 g PbSO,.

(CsH¢O3N); Pb. Ber. C 17.34, H 2.91, N 6.81, Pb 49.88.
Im Mittel: Gef. » 173, » 2.9, » 6.8, » 49.8.

Das Salz ist frisch gefillt ein weiler, amorpher Niederschlag,

der aber bei lingerem Riihren der wiBrig-alkoholischen Flissigkeit
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allmihlich krystallinisch wird und dann unregelmiflig begrenzte
Blattchen bildet. Beim Erwirmen ist der Korper ziemlich bestindig;
erst von etwa 100° an findet langsame Abgabe von Konstitutions-
wasser statt, Das Salz zeigt ein eigentiimliches Verhalten gegen
Wasser. An feuchter Luft bildet es ziemlich schnell zéihklebrige,
fast klare Tropichen; in der Kilte 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. In etwa 30—40° warmem Wasser ist das normale
Salz leicht mit gegen Lackmus saurer Reaktion lbslich; die einiger-
maBen konzentrierte Ldsung triibt sich beim Abkiihlen durch eine
wie feinste Oltropfchen. aussehende Ausscheidung; beim Erwirmen
tritt wieder Klirung ein. Bei etwa halbstiindigem Kochen einer etwa
25-proz. Silzlosung entweicht zwar ziemlich viel Formaldehyd, es
bleibt aber noch hinreichend viel Salz unzersetzt, um beim Abkiihlen
die charakteristische olartige Triilbung zu geben. Kocht man etwa
eine Stunde, so scheiden sich in der Kilte Flocken ab; setzt manp
zum Filtrat 90-proz. Alkohol, so entsteht starke, weile Triibung, und
nach einigem Stehen setzen sich an den GefiBwandungen kleine
Mengen strahliger Krystallaggregate von Glykokoll-Blei ab.

Die Verbindung (CsHgO3 N);Pb wurde auch durch doppelte Um-
setzung erhalten. 2.8 g Oxytrimethylen-glycin-Calcium wurden in 6 ccm
30-proz. Formalin gel6st und eine Ldsung von 3.5 g Bleinitrat in
7 cen Wasser zugegeben. Beide Flissigkeiten hatten eine Tempera-
tur von 40°% auch das Gemisch wurde eine halbe Stunde auf dieser
Temperatur gebalten. Durch Zusatz von 50 cem 90-proz. Alkohol
zur warmen Fliissigkeit wurde das Bleisalz gefillt und zundchst mit
75-proz. Alkohol gewaschen. Das gefilllte Salz enthielt noch gegen
4%, Oxytrimethylen-glycin-Calcium. Wenn man bei dieser Darstellung
methylalkobolfreie Formaldehydlésung benutzt, kann man den bei der
Reaktion abgespaltenen Methylalkohol feststellen. Bei diesem Ver-
such wurde das wie oben angesetzte Lisungsgemisch stark abgekiihlt,
30 daB sich das Bleisalz zum groflen Teil als Schmiere abschied.
Zwecks Ubertiihrung in das bequemer zu handhabende, krystallinische,
basische Salz wurde die Abscheidung mit 20 ccm eiskaltem Wasser
einige Zeit durchkunetet, die Gesamtfliissigkeit von dem Salz in vor-
gelegtes Wasser abgesaugt und in dem Filtrat der Methylalkobol wie
friilber nachgewiesen und bestimmt. Gefunden wurden 0.260 g statt
theoretisch 0.32 g. Nach der Hinkelschen Methode!) wurde reich-
lich Formaldebyd, im Vorlauf auch etwas Acetaldehyd erhalten.

) The Analyst 38, 417 [1908].
Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg, LI 37
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Wird eine L8sung von Oxytrimethylen-glycin in methylalkohol-
freier Formaldehydlosung mit ungefihr der berechneten Menge Blei-
hydroxyd einige Zeit verschlossen bei 50? behandelt, bis das anfangs
zusammenklumpende Hydroxyd, so weit es nicht in Ldsung geht,
wieder pulverig wird; dann kann man mit der erhaltenen Bleisalz-
16sung wieder, wie im vorigen Absatz angegeben, verfahren und auch
bei dieser Bildungsart des Salzes den gleichzeitig entstandenen Methyl-
alkohol nachweisen.

2. Basisches Bleisalz, 2(C;H;O3; N); Pb + CsHs O; NPb(OH)
+ Hy0 = 1177. 10 g des Salzes (CiHsO3N):Pb wurden mit im
ganzen 50 ccm allmiblich zugesetztem kalten Wasser gut verriibrt,
wodurch die-erst entstandene, durchscheinend weifle Schmiere in ein
blendend weiles, krystallinisches Pulver verwandelt wurde. Es blieb
unter dem Wasser noch 24 Stunden unter 6fterem Durchschiitteln
stehen, dann wurde abgesaugt, mebreremal mit kleinen Anteilen
Wasser gewaschen, dann noch mit Alkohol und Ather und im Vakuum-
Exsiceator iiber Schwefelsiure getrocknet. FErhalten 6.5 g.

L. 0.2266 g Sbst.: 0.1262 g CO,, 0.0630 g H,0. — IL 0.2326 g Sbst.:
0.1298 g CO,, 0.0632 g H,0. — I. 09209 g Sbst.: 7.95 eem "/3-NH;. —
I1. 0.7869 g Shst.: 6.65 cem "/p NH;. — 1. 0.8444 g Sbst.: 0.2662 g PbSO,.
~ II 0.3493 g Sbst.: 0.2707 g PbSO..

F. d. ang. Formel: Ber. C 15.30, H 2.83. N 5,95, Pb 52.81, HgO 1.53.
Im Mittel: Gef. » 152, » 30, » 6.0, » 529, » 14,

Krystallwasser-Bestimmung. DasSalz verliert im Vakuum bei 80°nicht
nur Krystall-, sondern anch Konstitationswasser schon langsaw. 1.9827 g hatten
verloren nach 2 Stunden: 36.0 mg, nach 2'/;Stunden: 44.7 mg, nach 3/, Stunden:
51.7mg, nach 4!/g Stunden: 58.4 mg, nach 51/; Stunden: 66.0mg,nach 61/, Stunden:
72.4 mg. Offenbar war nach 2'/; Stunden das Krystallwasser abgegeben und die
spiitere, annahernd konstante Abnahme von stiindlich fast 7 mg durch Verlust von
Konstitutionswasser bedingt. War dieser Verlust auch Tar die ersten 2}/ Stun-
den der gleiche, dann betrigt die Menge des Krystallwassers 44.71—17.0
= 97,7 mg. Hiervon ist moch 0.8 mg fiir in den ersten 2!/; Stunden abge-
spaltenen Formaldehyd abzuzichen, folglich 26.9 mg == 1.36 %/, H;0 gefunden.
berechnet 1.53 9/,.

Das basische Salz ist ein blendend weiles, krystallinisches Pul-
ver, das, wenn ohne stirkere mechanische Einwirkung bei der Be-
reitung gewonnen, unter dem Mikroskop kleine, von geradlinig ver-
laufenden Kanten begrenzte unregelmiBige Polygone (vier- bis sechs-
eckige) bildet. In Wasser von 18° ist die Verbindung im Verhdltnis
1: 30 Ibslich; die Losung reagiert auf Lackmus schwach sauer. Das
Salz ist leichter zersetzlich als das vorige; sittigt man heifles Wasser
annihernd mit dem basischen Salz und kiihlt rasch ab, dapn kry-
stallisiert es teilweise wieder aus, kocht man aber nur wenige Minu-
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ten, so spaltet es viel Formaldehyd ab, und die Flissigkeit bleibt
auch nach dem Erkalten klar.

Die Darstellung des durch gein eigentiimliches Ver-
halten gegen Wasser gekennzeichneten normalen Blei-
salzes (CiHs O3 N): Pb und dessen fjberfiihrung in das schwer
l6sliche, krystallinische, basische Salz stellt eine fiir
Oxytrimethylen-glycin und seine Salze charakteristische
Reaktion dar.

3. Bleisalz, CsHioOs NaPb = 397.3. Diese Verbindung ent-
stand aus festem Glykokoll-Blei und Formalin. 9 g krystallisiertes
Glykokoll-Blet werden feinst zerrieben und mit 8 ccm vorgewirmiem
Formalip auf 50—55° erwirmt. Das Bleisalz lost sich beim Schiit-
teln rasch auf; kurz darnach schejdet sich aber wieder ein krystalli-
nischer Niederschlag ab. und bald ist die Fliissigkeit zu einem Kry-
stallbrei erstarrt. Nach neunstiindigem Erwirmer wurde die erkaltete
Masse .mit. 10 ccm Formalin verviihrt, abgesaugt, dreimal mit je
3—4 ccm Formalin, daon zu dessen Beseitigung noch mit Alkohol
und Ather gewaschen und im Vakuum Exsiccator iiber Schwefelsiure
getrocknet. Erhalten 8.9 g, d. b. 92 %, d. Th.

L 0.1896 ¢ Sbst.: 01272 g COs, 0.0490 g H,0. — IL 0.2010 g Sbst.:
0.1326 g CO;, 0.0526 g He0. — L 1.0097 g Sbst.: 10.10 com /y-NH;. —
II. 10044 g Sbst.: 9.95 cem "/o-NH;. — L. 0.4852 g Sbst.: 0.3702 ¢ PbSO,.
— II. 0.3608 g Sbst.: 0.2736 g PbSO,.

CeHiyOsNaPh. Ber. C 18.12, H 2.54, N 7.05, Pb 52.14.
Im Mittel: Gef. » 18.1;, » 2.9, » 70, » 52.0.

Gliozende, weiBle Krystallflitter, unter dem Mikroskop flache
Tafeln und Bléittchen. In Wasser von 18° ist es anndhernd im Ver-
hiltnis 1 : 100 mit schwach alkalischer Reaktion l8slich; in Formalin -
so wenig, daB die Losung mit Schwefelsiure kaum noch eine Trii-
bung gibt. Durch eiostiindiges Erhitzen auf 100° erfihrt das Salz
keine merkliche Gewichtsinderung. Da es bei Gegenwart von viel
weniger Wasser als die Verbindung (C;Hs O3 N);Pb entsteht, . liBt
sich seine Bildung aus Oxytrimethylen-glycin-Salz vielleicht durch die
Gleichung:

| -~ ~-CH2.NfI.CH,.CO,

CH(OH) \Pb -+ H,0

- —CH,.NH.CH,.CO,’

!—-CHQ.NH.CHB.CO?\
= CH;.0H + O P
" GH,.NH.CH,.00,

wiedergeben,

37¢
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Zum SctluB sei poch eine Bemerkung verstattet. Die Frage
liegt nahe, wie weit die Reaktion zwischen Formaldehyd und Glyko-
koll bezw. seinen Salzen verallgemeinerungsfahig ist. Naeh dieser
Richtung wurden bisher nur einige wenige orientierende Versuche
unter Anwendung von Glykokoll-Barium gemacht. Wihrend Formalin
damit sehr rasch unter Wirmeentwickiung und Krystallausscheidung
reagiert, war bei der Einwirkung von Acetaldehyd, Benzaldehyd und
Furfurol kein derartiges Anzeichen einer Reaktion festzustellen, und
vielleicht findet eine solche gar nicht statt. Wie friiher gezeigt, wird
die Reaktion zwischen Formaldehyd und Glykokoll-Barium durch
Methylalkohol sehr befdrdert. Gaunz die gleiche Wirkung hatten auch
Athylalkohol, Propylalkohol und Amylalkohol; das mikroskopische
Bild der erhaltenen krystallinischen Ausscheidungen war in allen
Fillen &hnlich dem des Oxytrimetbylen-giycin-Bariums. Hier liegt
vielleicht die Moglichkeit vor, dafl im C-stindigen Wasserstoffatom
der :CH(OH)-Gruppe des Oxytrimethylen-glycins substituierte Alkyl-
derivate entstanden sind. Einstweilen werde ich diesen Untersuchun-
gen nicht nihertreten konnen; dagegen hoffe ich in der Lage zu sein,
iiber die Séure C3H; O3 N, deren Salze mehrfach erwiihnt wurden, in
absehbarer Zeit etwas mitteilen zu kénnen.

Dresden, Privatlaboratorium.

68. Paul Pfeiffer: Untersuchungen auf dem Grenzgebiet
zwischen Isomerie und Polymorphie. (IIL).

[Nach Versuchen von J. Klinkert.]
(Eingegangen am 10. Januar 1918.)

Wie in der ersten Mitteilung?) iiber diesen Gegenstand gezeigt
wurde, treten Methoxy-nitro-stilbene in einer ganzen Reibe von
Fillen in zwei farbverschiedenen Formen auf, einer gelben und einer
orapgen bis roten. Die beiden Formen geben ausnahmslos identische
Losungen, deren Farben aber stark von der Natur der Ldsungsmittel
abbiingen, also variochrom sind.

Spiter?) wurde gefunden, al die farbverschiedenen Formen
zweier einfacher Nitro-methoxy-stilbene, der Nitro-methoxy-stilben-
carbonsidure (I.) und ihres Pyridin-Salzes, trotzdem sie nur in
festem Zustand bestindig sind, in eindeutiger, experimenteller Be-
ziehung zu einander stehen. Der gelben Carbonsiiure entspricht ein

1) B. 48, 1777 [1915). % B. 49, 2426 [1916).





