Mitteilungen.

168, Hugo Krause:
Untersuchungen iiber Oxytrimethylen-glycin.

(Eingegangen am 26, Juli 1918.)

Die Untersuchungen iiber das in zwei schon friiher erschienenen
Arbeiten?) beschriebene Oxytrimethylen-glycin wurden fortgesetzt.

Sein spezifisches Gewicht, an einem Priparat mit 13.48 ¢,
N nach Kjeldahl (statt theor. 13.59 %) bestimmt, wurde nach der
Schwebemethode in einem gut getrockneten Bewzol-Chlorcform-Ge-
misch zu 1.348 bei /g0 ermittelt, also betriichtlich hoher als das des
3lykokolls (1.1607).

Farbreaktion des Oxytrimethylen-glycins: Die Losung
in Formalic oder auch in Wasser gibt mit Fichtenholzschliff rasch
eine griinstichig gelbe, wenn auch nicht sehr intensive Firbung. Diese
wird durch die Lignin-Bestandteile des Holzes veranlafit; reine Cellu-
lose firbt sich nicht. Die Reaktion LiBt sich zu einem recht empfind-
lichen Nachweis von Glykokoll ausgestalten. Befeuchtet man
einige Milligramme davon aunf stark Holzschliff-haltigem Papier mit
einem Tropfen Formalin, so tritt, indem sich das Glykokoll allmih-
lich 16st, schon innerhalb 1 Minute eine merkbare, nach 3—4 Miouten
sehr deutliche Griingelbfirbung an der durchnifiten Stelle des Papiers
anf; diese Fiarbung ist bei der geschilderten Versuchsausfiihrung
allerdings noch nicht durch Oxytrimethylen-glyein selbst veranlaBt,
wie spiter gezeigt werden wird. 5H-proz. Salzsiiure macht die Far-
bung noch ein wenig lebhafter; Alkalien, z. B. 2-proz. Natronlauge,
Soda- oder Ammoniaklésung, zerstéren sie rasch. Mit reinem Wasser
befeuchtet, gibt Glykokoll zuniichst gar keine, wenn der Fleck ziem-
lich trocken geworden ist, eine ganz schwache und unauffiilige Gelb-

1 B. 51, 186—150 und 542--554 [1918]. Leider bin ich erst durch
das nach Eipsendung dieser Arbeiten erschienene Zentralblatt-Referat auf die
Abhandlung von Franzen und Fellmer »Uber Methylen-aminosiurene
(. pr. [2] 95, 299—31! [1917]) aufmerksam geworden. Die Verfasger haben
u. a, auch die Einwirkung von Formalin anf Glykokoll und einige seiner
Metallsalze, wenn anch unter von den meinigen abweichenden Versuchsbe-
dingungen untersucht und glauben, ein Methylen-glycin bezw. dessen Salze
erhalten zu haben. Die beigebrachten Analysen geben jedoch keine aus-
reichende Begriindung fiir diese Auffassung.
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fairbung!). Die alkalisch reagierenden Salze des Oxytrimethylen-
glycins geben die Reaktion niecht.

Ester des Oxytrimethylen-glyeins.

Diese bilden sich leicht, wenn man eine Lésung von Glykokoll-
ester-Chlorhydrat in Formalin mit Natronlauge versetzt. Versuche
haben dabei ergeben, dafl die Ausbeute nicht wesentlich verschieden
ansfillt, wenn das Formalin auf das Ester-Chlorhydrat nur kurze
Zeit, eine halbe Stunde oder noch kiirzer, oder andererseits 10 Stdn.
eingewirkt bhat. Doch muf diese Einwirkung dem Laugenzusatz
vorangehen, sonst wird kein Oxytrimethylen-glycin-Estet gebildet.
Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine absolut-alkobolische
Suspension von freiem Oxytrimethylen-glycin kann dieses gleichfalls
nicht verestert werden; ein diesbeziiglicher Versuch wird weiterhin
beachrieben und der Grund fiir die Erfolglosigkeit dieser Methode an-
gegeben werden.

Das Verhalten der Ester wurde hauptsiichlich an dem in guter
Ausbeute erhiltlichen Athylester untersucht; er moge daher dem
schwerer zuginglichen Methylester vorangestellt werden. Hohere
Homologe diirften in noch besserer Ausbeute entstehen, wurden aber
einstweilen noch nicht dargestellt.

Oxytrimethylen-glycin-Athylester,
CH(OH)(CH,.NH.CH,.CO; Cs Hi); = 262.3.

In einem Scheidetrichter werden 60 g Glykokoll-ithylester-Chlor-
hydrat in 70 ccm Formalin (40-volumprozentig) gelost und etwa eine
halbe Stunde bei 40—45° stehen gelassen. Nach Abkiihlen auf
Zimmertemperatur werden rasch und unter Umschiitteln etwa 45 g

) Sarkosin gibt schon mit Wasser rasch eine etwas dunklere, mehr
goldgelbe Firbung auf holzhaltigem Papier, mit Formalip in sehr fenchtem
Zustande keine, beim Eintrocknen eine griingelbe Firbung. z-Alanin firbt
weder mit Wasser noch mit Formalin das Papier in npassem Zustand; erst
beim Eintrocknen tritt eine schwache Gelbgrinfirbung auf. Es ist also fiir
den Nachweis des Glykokolls notwenig, darauf zu achten, dafl sich die Far-
bung innerhalb weniger Minuten auf dem noch ganz durchniBten Papier
einstellt.

Da Oxytrimethylen-glycin und Sarkosin, nicht aber unverindertes Gly-
kokoll und a-Alanin, die Reaktion geben, konnte man annehmen, daf} sie
durch das Verhandensein einer monosubstituierten Aminogruppe bedingt ist.
Vielleicht unterzichen sich Kollegen, die iiber eine reichere Sammlung von
Aminosiiuren verfagen, der geringen Miihe, diese Vermutung an anderen Ver-
tretern dieser Korperklasse nachzupriifen.

102*
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40-proz. Natronlauge zugegeben, so dafl die wilBrige Ldsung eber
schwach alkalisch wird. Die Mischung erwirmt sich auf dber 70°
und es scheiden sich auf der wilBrigen Schicht betrichtliche Mengen
Ol ab; durch Einstellen des Scheidetrichters in auf 65—70° erwirmtes
‘Wasser wird das O] vom Wasser rasch vollstindig geschieden. Nach
der Trennung werden zu dem noch stark wasser- und formaldehyd-
haltigen Ol 30 cem Ather gegeben, um es diinnflissiger zu machen,
noch ausgeschiedenes Wasser wird abgelassen, die #therische Losung
erst mit 7—8 g Chlorcalcium geschiittelt, die vollig zerflieen, und
nach dem Abtrennen der Chlorcaleciumlosung nochmals mit 15 g Chlor-
calcium rasch getrocknet. Von diesem wird abgesaugt, mit etwas
Ather nachgewaschen und 24 Stunden lang mit Pottasche getrocknet.
Die vom rohen Ester abgeschiedene Kochsalzldsung wird rasch abge-
kithlt und mit 30 ccm Ather geschiittelt. Diese itherische Losung
wird wegen besonders hohen Formaldehydgehalts fiir sich behandelt;
pach kurzem Trocknen mit Chlorcaleium und daun mit Pottasche
wird in einem Destillierkolben der Ather verjagt und durch das za-
riickbleibende Ol, etwa 4.5 g, bei 60° ein lebhafter, gut getrockneter
Luftstrom eine halbe Stunde lang geleitet, wodurch ein groBer Teil
des im Ester gelosten Formaldehyds verjagt wird. Dann gibt man
die Hauptmenge der atherischen Esterlésung hinzu und verfahrt wieder
wie eben angegeben. Durch epnstiindiges Luftdurchleiten erhiilt man
einen Ester mit etwa 85, Reingehalt; die Ausbeute betriigt dann
656~—70 %, der Theorie an Reinester. Die annihernd vollstindige
Beseitigung des Formaldehyds erfordert noch 7—8§-stiindiges Luft-
durchleiten. Ein Urteil iiber die erreichte Reinheit des Esters erhilt
man rascher als durch die Stickstoffbestimmung durch Feststellung
seires spezifischen Gewichts mit der Sprengel-Ostwaldschen Pi-
pette oder noch besser durch die nachher erwihnte Titration des
Esters.

. 0.2338 g Sbst.: 0.4279 g COs, 0.1755 g H;0Y). — 0.1534 g Sbst.: 0.2767 g
COQg, 0.1143 g H,0. — 0.5306 Sbst.: 7.90 cem */g~NH;. — 0.3804 g Sbst.:
5.65 cem v/3-NH; (Kjeldahl).

Cn HﬂOs,N,. Ber. C 50.35, H 8.46, N 10.68.
Gel. » 49.9, 49,2, » 84, 88, » 104, 104.

Der Ester war das erste Derivat des Oxytrimethylen-glycins, das Gelegen-
heit bot, die fir dieses aufgestellte Formel durch Molekulargewichtsbe-
stimmung zu priifen. In Benzol und Naphthalin ergaben sich die berech-
neten Werte; in Phenol findet aber offenbar starke Zersetzung statt: die

1) Die vorkommenden Verbrennungen hat wieder Hr, Dr. Langbein,
NiederloBnitz, in liebenswiirdiger Bersitwilligkeit ibernommen.



1559

Werte fallen. viel zu niedrig aus und nehmen dabei mit steigender Konzen-
tration der Losung stark zu.

1. 0.3008 g Sbst. in. 17.2 g Benzol: 0.0309° Gefrierpunktserniedrigung.
— II. 0.1895 g Sbst. in 17.5 g Naphthalin: 0.289° Gefrierpunktserniedrigung;
0.438 g Shst, in 17.5 g Naphthalin: 0.615° Gefrierpunktserniedrigung. —
{II. 0.264 g Sbst. in 16.9 g Phenol: 1.216° Gefrierpunktserniedrigung; 0.487 g
Sbst. in 16.9 g Phenol: 2,278° Gefrierpunktserniedrigung.

Mol.-Gew. Ber. 262. Gef. 1. 289; II. 259, 279; III. 92, 110.

Der Ester ist ein farbloses, wenn formaldehydirei, hur ganz
schwach siiBlich riechendes, glycerinartig dickes Ol; bei erheblichem
Formaldehydgehalt ist er jedoch sehr merkbar dinnflissiger. Bei
16 mm Druck ist er hauptsiichlich zwischen 140° und 150° teilweise
unzersetzt flichtig, teilweise erleidet er eine Zersetzung, auf die noch
zuriickzukommen sein wird. Das spezifische Gewicht des analysen-
reinen Esters wurde mit der Sprengel-Ostwaldschen Pipette (2 cem)
zu 1.150 bei 15° gefunden. Mit Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform
und Benzol ist der Ester mischbar; in Wasser von 18° ldst er sich
im Gewichtsverhaltnis 1:6.5, in warmem Wasser aber viel weniger,
so dal sich die kaltgesiittigte LOosung beim Erwirmen stark triibt.
Auch durch Zusatz starker Natronlauge, Kochsalz oder Chlorcalcium
laBt sich ein Teil des Esters aus der wifrigen L&sung wieder ab-
gcheiden. Trocken reagiert er nicht auf Lackmus; bei Gegenwart von
‘Wasser zeigt er durch die dadurch allmihlich bewirkte teilweise Zer-
legung in Formaldehyd und Glykokollester bezw. dessen Zersetzungs-
produkte alkalische Reaktion. Gegen Natronlauge ist er verhiltnis-
miBig bestindig; vollige Verseifung unter gleichzeitiger Formaldehyd-
abspaltung tritt erst beim Kochen einigermaBen rasch ein. Sehr
{eicht wird er dagegen schon in der Kilte durch verdinnte Salzsiure
zerlegt nach der Gleichung:

CH(OH)(CH..NH.CH; .CO;C3H;s)s + 2HCl + 2H,0
= CHs.OH + 2CH,0 + 2NH,;.CH,.CO,CyH;, HCI,

<in Verhalten, das bei Anwendung von Methylorange als Indicator
gur titrimetrischen Bestimmung des Esters benutzt werden kanu.

Beispiel. 0.315 g Ester, der nach der N-Bestimmung 95 %, Reinsub-
stanz, d. h. 0.299 g, enthielt, wurden in 5 ccm Wasser geldst und nach Zu-
satz einiger Tropien Methylorange-Losung mit "/3-HCl titriert. Verbrauch
4.6 com = 84 mg HCI, ber. 83.3 mg HCl. Die Reaktion ericidet gegen Ende
eine leichte Verzégerung; der Farbenumschlag ist nicht ganz, aber geniigend
acharf. 1 cem »/3-HCl entspricht 65.6 mg Athylester.

Die Richtigkeit der vorhin erwihnten Gleichung kounte auch
hinsichtlich des auf ihrer rechten Seite vorkommenden Methylalkohols
and Formaldehyds qualitativ und quantitativ bestdtigt werden,
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4,079 g Rohoster wurden in 30 cem Wasser gelost und nach Zusatz von
Methylorange mit 52.0 com /3-HCl bis eben deutlich rosa titriert. Dies
entspricht 3.411 g Reinester; folglich waren, wenn die Difterenz als Form-
aldehyd angesehen wird, davon 0.668 g im Ester gelost. Durch 1 cem
1/3-HCI wurde die Flissigkeit nun deutlich sauer gemacht, auf 100 ecm auf-
gefiillt und 5ccm zur Formaldehyd-Bestimmung nach der Phloroglucid-Methode
von Clowes und Tollens!) benutzt. Die Phloroglucid-Bildung trat schon
in der Kilite sofort in reichlicher Menge ein. Erhalten 0.3197 g Phloroglucid,

668

entspr. 0.0695 g Formaldehyd. Davon waren 036— = 0.0334 g im Rohester

gelost, folglich durch die Reaktion entstanden 0.0695 — 0.0334 g = 0.0361 ¢,

. 3411
Far 3

Von den restlichen 95 cem der auf 100 cem aufgefillten Losung warden
3/, abdestilliert, das Destillat stark ammoniakalisch gemacht, wieder destil-
liert und mach Ansiuern dieses zweiten Destillats mit Phosphorsiure noch ein
drittes Mal destilliert. Erhalten 82.82 g fast reine Alkohollésung vom spez.
Gow. 0.99688 bei 155°/40, entspr. 1.28 9/, Methylalkohol; demnach im Destillat
0.8397 g und in den urspriinglich vorhandenen 100 cem Flissigkeit 0.418 g
Methylalkohol. Ber. fir 3.411 g Reinester 0.416 g Methylalkohol. 25 ccm
der erhaltenen Alkohollésung wurden mit %/1p-Jodldsung und Alkali kalt oxy-
diert; Jodverbrauch 12.4 ccm, entspr. 0.0186 g Formaldebyd, welche Menge ohne
merklichen Einfluf wuf das spezifische Gewicht der Losung sein muBte. Nach
dem Abfiltrieren von eciner winzigen Menge Jodoform wurde die saure Flis-
sigkeit schwach alkalisch gemacht, 16 com davon abdestilliert und diese nach
Zusatz von 1.5 g Kaliumbichromat und 1.5 g konzentrierter Schwefelsaure?)
fraktioniert destilliert. Die ersten 4 cem wiesen deutlichen Formaldehyd-
geruch auf; sie gaben die Grosse-Bohlesche Reaktion mit Salzsiure und
Fuchsin-schwetligsinre schon nach einer Minute kriftig. Mit Jod und Alkali
trat schwache Jodoform-Tritbung auf, was auf Spuren von Acetaldehyd, also
aut Athylalkohol in der urspriinglichen Flissigkeit (vielleicht durch ganz ge-
ringe Verseifung des Glykokollester-Chlorhydrats bei der Destillation emtstan-
den) hinwics. Die zwsiten 6 cem des beim Fraktionieren erhaltenen Destillats
gaben die Grosse-Bohlesche Reaktion nach 10 Minuten eben deatlich. Da-~
mit ist die Bildung von viel Formaldehyd, also die Gegenwurt von Methyl-
alkohol und v der Hauptsache nur dieses Kérpers in dem zur Bestimmung
des spezilischen Gewichts benutsten Destillat erwiesen.

Die leichte Zersetzbarkeit des Hstors durch wiBrige Salzsiure ist
offenbar auch die Ursache, weswegen er nicht durch Einleiten von
Chlorwasserstoff in eine absolut-alkoholische Suspension von Oxytri-
methylen-glycin dargestellt werden kann. Finer von mehreren dies~
beziiglichen Versuchen sei kurz heschrieben.

1y B. 32, 2841 [1899].
% Vergl. Hinkel, The Analyst 33, 417 [1918].
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2.5 g Oxytrimethylen-glycin wurden gepulvert in 25 cem sbsoluten Alke-
hol gegeben und gut getrocknetes Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Durch das
infolge der Reaktion an den Oxytrimethylen-glycin-Teilchen sich bildende
Wasser backen diese zn einer schmierigen Masse zusammen, die jedoch all-
miéhlich in Losung geht. Die Lésung wurde bei 20° im Vakuum anf die
Hilfte eingedampit, unter Kiahlung mit 40-proz. Natronlauge genau neutral
gemacht, der noch riickstindige Alkohol wieder im Vakuum vollends verjagt
und die willrige Salzlosung ausgedthert. Nach dem Trocknen mit Chlor-
caleium wnd Kalinmearbonat wurde die atherische Lisung im Vakuum ver-
dampft und dadurch ein ganz geringer Rickstand, 0.060 g, erhalten, der etwas
den Geruch nach freiem Glykokollester zeigte, aber auch noch verhiltnis-
m#big nicht unbedeutende Mengen Chlorhydrat enthielt. Irgend merkliche
Mengen Oxytrimethylen-glycinester waren also nicht entstanden.

Zersetzung des Athylesters beim Erhitzen im Vakuum.

Diese Untersuchung wurde in folgender Weise ausgefithrt: 6.7 g
Ester von 84 %/, Reingehalt wurden bel 18—16 mm Druck in einem
Destillierkolbchen im Olbad erhitzt; das Kolbchen stand mit einer
nicht besonders gekiihiten Vorlage in Verbindung, aus der die darin
nicht kondensierten Gase durch zwei kleine Zylinder, von denen der
erste Wasser, der zweite Barytlssung enthielt, strichen; beide Zylin-
der wurden durch Eis gekiihlt. Schon von etwa 100° an — alle
Temperaturen im Kélbchen gemessen — gingen kleine Mengen farb-
loser Fliissigkeit tiber; lebhafter wurde diese Destillation jedoch erst
zwischen 140° nwnd 1509 um dann wieder -abzunehmen. Das Gewicht
dieser ersten Fraktion betrug 2.2 g. Von etwa 180° an, flotter bei
190—200°, ging ein ziihes, gelblich gefirbtes Ol tiber; der bisher last
farblos gebliebene Inhalt des Destillierkolbchens wurde erst beim Uber-
gang dieses Oles dunkler und zuletzt schwarzbraun. Die Destillation
wurde, immer bei 200° (Olbad-Temperatur bis 210°) fortgesetzt, so
lange das zihe Ol noch iiberging. Erhalten 2.8 g. Der Destillations-
riickstand wog 0.85 g (diese Zahlen schwankten iibrigens bei ver-
schiedenen Versuchen nicht unerheblich); es war eine dunkelbraune,
teerige, nach dem Erkalten ziemlich harte Masse, die in Wasser nicht.
leicht aber in verdiinnter Salz- oder Schwelélsiure loslich war und
beim Kochen damit Formaldehyd entwickelte. Die vorwiegend
awischen 140° und 150° iibergehende, farblose und ziemlich diinne

_ Fliissigkeit enthielt viel Formaldehyd; sie war schwerer als Wasser
und darin nur in beschrinkter Weise in ahnlichen Mengenverhilt-
nissen wie Oxytrimethylen-glycin-Athylester loslich; die w#Brige Lo-
sung liel sich bei Anwendung von Methylorange wie der genannte
Ester titrieren; mit der aus dieser Titration fiir den Ester berechneten
Menge an Reinsubstanz (75 °/) stimmte die auf Grund der Stickstofi-
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bestimmung gleichfalls fiir den erwihnten Ester berechnete (76 /)
gut iiberein, wodurch die Fliissigkeit als tatsichlich diese nur stark
formaldehydhaltige Verbindung darstellend ausreichend gekennzeichnet
ist. Das hoher siedende Ol ist eine neue Verbindung; sie moge zu-
letzt besprochen werden. Das Wasser des ersten Zylinders gab mit
Jodlssung eine leichte gelbrote TFallung, was auf Anwesenheit von
Hexamethylentetramin aus zunichst vorhandenem Ammoniak, bezw.
von den entsprechenden Alkylamin-Formaldehyd-Verbindungen hinwies.
Es enthielt weiter noch freien Formaldehyd, aber viel weniger, als in
dem angewandten Ester urspriinglich gelost war; dieser hatte sich,
wie eben schon gezeigt wurde, mit Formaldehyd bei der Destillation
stark angereichert. Ferner konute in der iiblichen Weise noch das
Vorhandensein kleiner Mengen Methyl- und Athylalkohol in dem
Wasser dargetan werden. Bildung von Kohlensiure wihrend des
Prozesses wurde durch die Barytlosung des zweiten Zylinders nicht
angezeigt.

Das hauptséchlich bei 200° unter 16 mm Druck iibergehende,
hellgelbe Ol wurde zur Reinigung nochmals bei gleichem Druck und
gleicher Temperatur rektifiziert, wobel wieder eine groflere Menge
teerigen Riickstandes verblieb. Da das die Ausbeute stark vermin-
derte, wurde in einem anderen Versuch (Analyse 11, s. u.) das in Wasser
fast unlosliche Ol viermal mit je der 10-fachen Wassermenge geschiit-
telt, dann mit etwas Ather verdiiunt, die #therische Lisung erst rasch
mit Chlorcalcium, hierauf mit Pottasche getrocknet und schlieBlich
der Ather abgedunstet. Ganz rein wurde die Verbindung anscheinend
nicht erhalten, so dall die Elementaranalyse keine sichere Entschei-
dung {iiber die Natur des Korpers lieferte. Es bestand die Wahl
zwischen zwei Formeln, der des N-Methylen-glycin-Athylesters,
CH;:N.CH,.CO,C,H;, und der des Bis-[methylen-glycin-Athylesters],

’ CH,.NH.CH; . CO; CsH;

CH;.NH.CH, . C0; G;H;
Molekulargewichtsbestimmung und chemisches Verhalten entschieden
rasch zu Gunsten der ersten Auffassung.

I 0.3091g Shst.: 05745 g CO;, 0.2244 g Hy0. — IL 0.1498 g Shst.:
0.2792 g CO,, 0.1124 g H,0. — 1. 0.3708 g Sbst.: 6.20 cem "/,-NH;. —
IL 0.5743 g Sbst.: 9.65 cem ®/5-NHj.

OsHyO, N (115.1). Ber. C 52.15,  H 7.88, N I12.17.
Gef. » 50.7, 51.0, » 8.1, 8.4, » 11.7, 11.8.

I. 0.153 g Sbst. in 16.9 g Phenol: 0.578° Gefrierpunkiserniedrigung, —
0.249 g Shst. in 16.9 g Phenol: 0.953% Gefrierpunktserniedrigung. — IL. 0.188 g
Sbst. in 18.1 g Phenol: 0.656° Gefrierpunktserniedrigung.

Mol.-Gew. Ber. 115. Gef. 1. 113, 111. IL 114.
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In Naphthalin gaben dagegen 1-—2-proz. Lésungen Molekulargewichte von
280—300. Krystallisierbares Benzol stand mir nicht mehr zur Verfigung.

Fiir die praktische Darstellung des Methylen-glycin-Athylesters
arbeitet man zweckm#Big etwas anders, als vorhin beschrieben. Etwa
6 g roher Oxytrimethylen-glycin-Athylester (5.2 ¢ Reinsubstanz) wer-
den bei Atmosphirendruck in etwa 15 Minuten im Olbad auf 175
erhitzt, nunmehr auf 16 mm evakuiert und rasch die Temperatur auf
200° gesteigert. Der Vorlauf bis zur deutlichen Gelbfirbung des
Destillats wird fiir sich aufgefangen, die Vorlage dann rasch gewech-
selt und der gelbe Methylen-glycin-Athylester bei 200—210° in ziem-
Yich flottem Tempo ibergetrieben. Die Temperaturangaben gelten fiir
den Dampiraum des Destillierkélbchens; die Badtemperatur war durch-
schnittlich 10—15° hoher. Langsames Erhitzen begiinstigt die Bil-
dung des teerigen Riickstandes und vermindert daher die Ausbeute.
Erhalten werden etwa 2.6 g Ester; aus- dem Vorlauf kiénnen durch
mehrmalige Behandlung mit Wasser noch 0.3—0.4 g Ester gewonnen
werden, so daB die Gesamtausbeute rund ?/; der theoretischen betrigt.

Der hellgelb gefirbte, schwach siiBlich und zugleich etwas amin-
- artig riechende Ester bildet bei Zimmertemperatur ein sehr dickfliissi-
ges Ol, das in Wasser untersinkt und darin so gut wie unloslich ist.
Mit Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform und Benzol ist der Ester
mischbar. Leicht wird er auch schon in der Kilte von verdtinnten
Mineralsiuren gelist, wobei er eine annihernd quantitativ verlaufende
Zersetzung nach folgender Gleichung erleidet:

CH;:N.CH,.C0y C,H; + H;0 + HCI
= CH:0 + NH,.CH;.CO0,;C:Hs,HCL

Der entstandene Formaldehyd ist in konzentrierter Losung
schon durch den Geruch, ferner durch die itblichen Reagenzien er-
kennbar; Methylalkohol tritt bei dieser Zersetzung nicht auf. Die
Reaktion ist fiir die Auffassung des Korpers als Methylen-glycinester
-entscheidend; bei dem vorhin formulierten Bis-{methylen-glycinester]
miiBte ein entsprechender Vorgang wie folgt verlaufen:

CH,.NH.CH,.CO,C,H,
CH;. NH.€H,.C0,C;H,

= CH;0 + CH;.0H + 2NH,.CH,.CO; C.Hs, HCL
Nach dieser ibrigens ganz unwahrscheinlichen Reaktion wiirde
der Ester also nur halb so viel Formaldehyd liefern wie fast die
gleiche Gewichtsmenge Methylen-glycinester, dafiir aber noch eine

dem gebildeten Formaldehyd #quivalente Menge Methylalkohol. Die
erste Gleichung kann auch hier zu einer angeniiherten titrimetrischen

+ 2H;0 + 2HCI
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Bestimmung des Esters bei Anwendung von nicht zu wenig Me-
thylorange als Indicator dienen.

Beispiel. 1.075 g Methylen-glycin-Athylester wurden mit 10 com Was-
ser zusammengebracht, 0.5 ccm Methylorange (0.t-proz. Liosung) zugegeben
— bei sehr geringem Indicator-Zusatz ist der Umschlag recht undeutlich —
und mit %/y-Salzsdure titriert. Verbraucht wurden 16.7 ccm statt 18.7 cem,
also nur 90 %/ der berechneten Menge. Die Titration geht etwas langsam vor
sich, in dem MaBle, wie sich der Ester in der zutropienden Sdure 16st. Durch
Zusatz von weiteren 2 cem "/y-Salzsiiure wurde nun deutlich sauer gemacht,
auf 50 ccm anfgeliillt und von dieser Lisung 5 cem zur Formaldehyd-Bestim-
mung nach der Phloroglucid-Methode benutzt. Die Phloroglucid-Bildung
trat schon in der Kalte ein. Erhalten wurden 0.127 g Phloroglucid, entspr.
0.276 g Formaldehyd in den gesamten 50 cem Losung. Berechnet sind 0.280 g
Formaldehyd.

Die ibrigen 45 cem liosung werden in genau derselben Weise. wie es.
vorhin beim Oxytrimethylen-glycin-Atbylester heschrieben wurde, zum Nach-
weis etwa gebildeten Methylalkohols benutzt; bei der Destillation nach
Hinkel konnten aber weder in der crsten, noch in der zweiten Fraktion
auch nur Spuren von Formaldehyd aufgefunden werden. lm Vorlauf war
lediglich eine ganz winzige Menge Acetaldehyd mit fuchsin-schwefliger Saure,
sowie duarch die schwach eintretende Jodoform-Reaktion (nicht mehr sicher
durch Aldehydharz-Geruch) nachgewiesen worden. Die damit nachgewiesenen
Spuren von Athylalkohol riiirten woll von spurenweiser Verscifung des Gly-
kokollester-Chlorhydrats bei der Destillation ber.

Oxytrimethylen-glycin-Methylester,
CH(OH)(CH; . NH.CH,.CO; CHs ), = 234.2.

25g Glykokoll-methylester-Chlorhydrat werden in 33 ¢ccm Formalin
gelost, /s Stde. auf 40° erwirmt und nach Abkihlen auf Zimmertem-
peratur mit reichlich 20 g 40-proz. Natronlauge vermischt. REine Ol-
ausscheidung tritt dabei nicht ein. Die eben deutlich alkalische Fliis-
gigkeit wird zweimal mit je 15 cem Ather ausgeschiittelt, die atherische
Losung erst mit Chlorcalcium, dann mit Pottasche getrocknet und
durch das nach dem Verdunsten des Athers zuriickbleibende Ol eine
Stunde lang ein lebhafter Strom trockner Luft bei etwa 60° durchge-
leitet. Erhalten 5.5 g Rohester, der 4.4 g Reinsubstanz enthielt, also
eine Ausbeute von kaum 19 %, der Theorie. Fiir die Analyse wurden
noch 10 Stdn. lang trockne Luft bei 60—65° durch den Ister gelei-
tet; es gelang aber nicht, thn auf mehr als 90 °/; Reinsubstanz anzu-
reichern.

0.2338 g Sbst.: 0.3883 g COy, 0.1655 ¢ Hy0. — 0,5190 g Sbst.: 7.95 cem
*/z=NHj,.

CyHis0sNy. Ber. C 46.13, H 7.75, N 11.96.
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Iiir ein Gemisch aus 909/, CyH130;5No 4 109/, CH.0
Ber. C 45.52, H 7.65, N 10.76.
Gef. » 454, » 1.9, » 107,

Der noch 10 %¢ Formaldehyd enthaltende Ester bildet eine etwas
dickliche, farblose Flussigkeit vom spez. Gew. 1.18 bei 15%. Der reine
lister diirfte ein spezifisches Gewicht von mindestens 1.20 haben. Mit
Wasser in allen Verhiiltnissen mischbar; die wiflrige Losung scheidet
beim Erhitzen kein Ol aus. Mit dem dreifachen Volumen 33-proz.
Natronlauge 148t sich aus einer 50-proz. Liosung des Esters ein Teil
desselben abscheiden, nicht mehr aus einer nur 20-proz. Liosung.
Chlorcalcium bringt aus der 50-proz. Esterlosung nur wenig Ol her-
aus. Mit Alkohol, Ather, Chloroform, Fisessig und Benzol ist der
Ester mischbar. Bei Anwendung von Methylorange als Indicator 1aBt
er sich genau wie der Athylester titrieren, auch hier findet gegen Ende
eine leichte Verzigerung der Reaktion statt. 1 ccm 1/p-Salzsiiure ent-
spricht 58.5 mg Methylester.

Versuche zur Darstellung von Oxytrimethylen-
glycin-amid.

Die Bildung des Amids wurde bei der Einwirkung von absolut-
alkoholischem Ammoniak auf Oxytrimethylen-glycin-Athylester erwar-
tet. Die Reaktion verliuft jedoch nur zum kleinen Teil in der ange-
nommenen - Weise; daneben entsteht eine zihe, sirupdse Substanz,
sowie, selbst bei Anwendung annéhernd formaldehydfreien Esters, eine
ziemlich betréchtliche Menge Hexamethylentetramin. Das durch die
Bildung dieses Korpers gleichzeitig auftretende Wasser wirkt bei der
fiir den Rintritt der Reaktion notwendigen Temperatur und der ziem-
lich langen Reaktionsdauer anscheinend verseifend auf gebildetes Amid,
so dafl es nur mit Ammoniumsalz gemischt erhalten werden konnte.
Die Umsetzung findet erst von etwa 50° an in nennenswertem MaBe
statt; einigermaBen vollstindig wird sie bei 70° in 24 Stdn. Hohere
Temperatur vermehrt die Bildung von Hexamethylentetramin.

2.5 g Oxytrimethylen-glycin-Athylester von 95 %, Reingehalt
wurden mit 10 ccm absolut-alkoholischem Ammoniak (6 g NH; in
100 ¢cem) im Druckilischchen 24 Stunden auf 68—70° erwirmt. Beim
Eindampfen im Vakuum bei zuletzt 60° blieb ein teils fester, teils
oliger Riickstand. Er wurde bei etwa 40—50° mit 6 com Chloroform
behandelt, wodurch er bis auf eine schmierige, nach Erkalten an den
Glaswandungen fest haftende, weiBle Masse in Losung ging. Zur voll-
stindigen Extraktion wurde der Riickstand noch dreimal mit je
3 cem Chloroform behandelt, hierauf das fiir diese Operationen be-
nutzte weithalsige Flischchen mit der Masse im Vakuumexsiccator
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iiber Schwefelsiure zum Trocknen belassen. Gewogen 0.47 g; der
N-Gebalt betrug jedoch nur 21.6 °/s, und auch bei einer Reihe anderer
unter wechselnden Bedingungen ausgefiihrter Versuche wurde in dem
Korper immer nur zwischen 21.1 und 22.5 %, Stickstoif gefunden,
wahrend reines Amid 27.45 %/, haben miite. Es war also stark mit
dem im trocknen Zustand allein bestindigen sauren Ammoniumsalz?),
dessen Stickstoffgehalt 18.83 9/, betrigt, verunreinigt. Das robe Pro-
dukt ist eine weile, sehr hygroskopische, amorphe Masse von stark
alkalischer Reaktion gegen Lackmus.

Der nach dem Verdunsten des Chloroforms verbleibende, teils
krystallinische, teils dickfliissige Riickstand wurde dreimal mit je
3 ccm Ather ausgezogen, um unveriinderten Oxytrimethylen-glycin-
ester zu beseitigen; der Atherriickstand wog nur 0.04 g, der Ester
war also fast véllig in Reaktion getreten. Nach der Ather-Behandlung
wurde der Chloroform-Riickstand rasch dreimal mit 4 ccm, 3 ccm und
2 ccm kaltem Aceton extrahiert und jedesmal schnell von dem nun
ziemlich rein zuriickbleibenden, krystallisierten Hexamethylen-tetramin
abgesaugt. Dieses letztere wog 0.25 g. Die Acetonlosung hinterliel
ein mit noch ein wenig Hexamethylentetramin durchsetztes zihes Ol;
durch nochmaliges rasches Umlésen mit Aceton konnte es zwar nicht
ganz vollstindig, aber doch annihernd von dem Tetramin befreit
werden, Erhalten 0.7 g. TDer sirupdse Korper wurde zwar schon
mehrmals, aber immer nur in diesen kleinen Mengen hergestellt und
noch nicht eingehender auf Eiuoheitlichkeit und chemisches Verhalten
untersucht; daher gelten die folgenden Bemerkungen unter allem Vor-
behalt. Die Analyse stimmte auf die Verbindung CyH:; ON,, fiir
die die Konstitution eines Ketims, also die Formel NH:C(CH,.NH
.CH;.CO;C:Hs), denkbar erscheiot. Seiner Bildung miiBte allerdings
die Umwandlung der mittelstindigen CH(OH)-Gruppe des Oxytri-
methylen-glycin-Esters in die Ketogruppe vorangehen, was ja in der
Tat bei Zersetzungen von Oxytrimethylen-glycin-Verbindungen durch
das Auftreten von kleinen Acetonmengen festgestellt ist. Der Wasser-
stoff der CH(OH)-Gruppe konute vielleicht auf Hexamethylentetramin
reduzierend wirken.

0.1198 g Sbst.: 0.2214 g COs, 0.0861 g H,0. — 0,1008 g Sbat.: 0.1874 g

€Oy, 0.0752 g Hy0. — 0.2037 g Sbst.: 4.75 com /,-NHy, — 0.4822 g Sbst.:
10.15 cem */3-NH;.

Cn Hn 04N3 (2593) BEX‘. C 50.93, H 8.16, N 16.21.
Gef. » 504, 50.7, » 8.0, 83, » 163, 16.4.
0.144 g in 14.7 g Naphthalin: 0.271° Gefrierpunktserniedrigung.
Mol.-Gew. Ber. 259. Gef. 249.

1y B. 51, 543 [1918].
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Der Kérper ist ein zéiber Sirup von briunlich-gelber Farbe, in
Wasser bis auf eine lsichte Triibung reichlich léslich; die Losung
reagiert gegen Lackmus kaum merkbar alkalisch. Auch in Alkohol,
Aceton und Chloroform leicht, in Ather und Benzol dagegen wenig
16slich, Bei der Titration der wiBrigen Lésung mit viel Methylorange
als Indicator erforderten 0.351 g Substanz 2.8 ccm ?/;-Salzsiure =
51 mg HCl. Der Umschlag ist hier ziemlich unscharf. Es kommt
also auf 1 Mol Chlorwasserstoff 251 g der Substanz, also in naher
Ubereinstimmung mit dem Molekulargewicht. Demnach fiihrt die
Titration nur zur Salzbildung, und die Salzldsung gibt in der Tat so
gut wie keine Formaldehyd-Reaktion. Diese tritt tbrigens bei der
Substanz auch beim Kochen mit Phloroglucin-Salzsiure nicht mehr
ein. Beim Erwirmen mit Natronlauge entstehen ammoniakihnlich
riechende Dample; auch beim Eindampfen mit Platinchlorid wird
Ammoniumplatinchlorid reichlich abgeschieden; sicher viel mehr, als
aus den Spuren des in dem Ol noch vorbandenen Hexamethylen-
tetramins hétten entstehen kdnnen.

Uber das Silbersalz, C; HsOs N Ag.

Diese Verbindung war friiher?’) durch Fillung einer formaldehyd-
haltigen Losung von Oxytrimethylen-glycin-Calcium mit Silbernitrat
erhalten worden, zuniichst als weiBer volumindser Niederschlag, der
rasch gelb und feinkdrnig wurde. In dem unbestindigen weiflen
Niederschlag war das zuerst gebildete Oxytrimethylen-glycin-Silber
vermutet worden. Diese Annahme hat sich nicht bestitigt, auch bei
anderer Darstellungsweise des Salzes, bei der eine Bildung von Oxy-
trimethylén-glycin-Silber nicht méglich war, z. B. bei der gleich nach-
her beschriebenen, fiel das Salz immer erst weil und voluminds aus.
Es handelt sich offenbar lediglich um eine zuniichst entstehende
disperse Form des Salzes, die rasch eine Verdichtung in die fein-
kornige, gelbe Modifikation erfdhrt.

Beziiglich der Darstellung sei noch nachgetragen, daB es im Va-
kuum diber Schwefelsiure sehr langsam an Gewicht verliert, nicht
aber bei Atmospbirendruck.

Uber die Konstitution gibt die Zersetzung des Salzes durch
Schwefelwasserstoff Aufschlul; die frei gemachte Siure zerfilllt schon
bei 0° wenigstens zum groBen Teil, in Formaldebyd und Glykokoll.

2.88 g Silbersalz, in 40 cem Wasser suspendiert, wurden mit Schwefel-
wasserstoff zerlegt. AuBer dem rasch sich absetzenden Schwelelsilber ent-
stand noch eine weile Triibung durch ein Schwefelderivat des Formaldehyds.
In der abgesaugten Flissigkeit konnte der Formaldehyd beim Kochen

1) B. 51, 149 [1918)
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schon durch den Geruch, weiter durch die stark aunftrotende Reaktion mit
Salzssure und Fuchsin-schwefligsiure nachgewiesen werden. Beim Eindampten
der wiBrigen Losung bis auf zuletzt 15 ccm trat stirker werdende Oltritbung
ein; beim Abkithlen erstarrte das Ol zu Blittchen und Stibchen!). Nach
dem Absaugen von dieser Ausscheidung wurde die Flissigkeit aul 5 cem
konzentriert, von der noch weiterhin abgeschiedenen Schwefel-Formaldehyd-
Verbindung wieder abgesaugt und das Filtrat mit allmihlich zugesetzten
25 cem 90-proz. Alkohol verrihrt. Dabei schied sich ein krystallinischer
Niederschlag aus, der nach dem Trocknen zwar noch etwas den unangenehmen
Geruch nach Thio-Formaldehyd zeigte, sich jedoch darch seinen Schmp.
(285—2369, korr.) und seinen Stickstoffgehalt (18.35 %/, nach Kjeldah! statt
theor. 18.679/,) als so gut wie reines Glykokoll erwies. Seine Menge betrug
0.41 g; theoretisch sollten 1.00 g erhalten werden. Bei der Zersetzang des
friher beschriebenen Bleisalzes?) durch Schwefelwasserstolf zeigen sich ganz
dhnliche Erscheinungen.

Das Silbersalz konnte noch auf anderem Wege erhalten werdea,
3 g Glykokoll wurden in der Kilte in 10 ecem methylalkobolireier,
30-proz. Formaldehyd-Fliissigkeit gelost vnd diese Lésung sofort
mit 10 ccm etwa 4-n. Kalilauge gegen Phenol-phthalein (in schwacher
Kalilauge gel6st) neutralisiert, wegen der betriichtlichen Wirmeent-
wicklung unter Wasserkiiblung. Daraut wurden 6.3 g Silbernitrat
(statt theor. 6.8 g) als 20-proz. Lésung zugegeben, wodurch ein weiler,
volumindser Niederschlag ausfiel, der beim Riihren dichter wurde und
sich ebenfalls, wenn auch etwas weniger rasch als bei dem alten
Darstellungsverfahren, gelb firbte. Nach kurzem Stehem wurde ab-
gesaugt und wie friiher gewaschen und getrocknet. Erhalten 5.7 g.

0.8372 g Sbst.: 0.2086 g CO,, 0.0860 g HyO. — 0.5317 g Sbst.: 5.10 com
“/;-NH;, — 0.4091 g Sbst.: 02811 g AgClL

CsH;0;NAg. Ber. C 16.99, H 2.85, N 6.61, Ag 50.89.
Gef. » 16,9, » 2.9, » 6.7, » 51.7,

Das Salz glich in jeder Beziehung dem friiheren; die Zersetzung
durch Schwefelwasserstoft verlief genau wie vorhin beschrieben. Es
kann daher als sicher gelten, dafl die nach beiden Methoden erhal-
tenen Silbersalze identisch sind. Das bei dsr letzten Darstellungs-
weise des Salzes erbaltene Filtrat vom Niederschlag wurde in der
frither beschriebenen Weise aui Methylalkohol untersucht; es konnten
jedoch -nur Spuren, sicher erheblich weniger als 0.1 g, in der Lésung

1) Der Korper ist nur sehr wenig lostich in Alkolol, Ather, Chloroform
und Benzol, auch Wasser lost ihn in der Kélte kaum, wohl aber verdiinnte
Kalilauge. Sein Schmelzpunkt lieyt ziemlich schart bei 73.59 (korr.), der
Schwefelgehalt betrug 51.1 %%. Diesc Eigenschaften passen aaf keines der
bekanuten Schwefelderivate dos Formaldehyds.

3 B. 51, 550 [1918).
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nachgewiesen werden. Daraus folgt, daf bei denr letzten Verfahren
das Salz hochstens zu einem klelnen Bruchteil iiber die Oxytrime-
thylen-glycin-Verbindung entstanden ist; man kommt vielmehr zu dem
SchluB, dafl die dem Salz zugrunde liegende Siure CiH;O:N
das erste Einwirkungsprodukt von Formsaldehyd auf Gly-
kokoll ist. Diese Bildungsweise, wie auch der‘leichte Zerfall der
Séure in Formaldehyd und Glykokoll 1aft fiir ihre Konstitution wohl
nur die schon friiher angenommene Formel CH; (OH).NH.CH,.COsH,
also die des N-Oxymethyl-glycins, zu. Auch Franzen und
Fellmer hatten in ihrer eingangs erwihnten Abhandlung schon
Ahnliches vermutet. Diese durch Addition von Formaldehyd an Gly-
kokoll entstehende Verbindung ist also die Ursache, daB, wie Schiff?)
fand, Glykokoll in Formalinlésung als normale Siure titriert werden
kann. DaB hierfiir nicht oder wenigstens nicht vorwiegend das Oxy-
trimethylen-glycin in Frage kommt, geht schon aus den friiher be-
sohriebenen Versuchen iiber die Aciditit des Oxytrimethylen-glycins?)
hervor. Das Oxymethyl-glycin ist auch bei dem zn Anfang erwihaten
Glykokoll-Nachweis die Ursache der Gelbfirbung des Holzes, in Uber-
einstimmung mit der iber den Geltungsbereich dieser Reaktion ver-
muteten Regel. Der Korper ist nur in Formalinldsung bestindig;
beim Versuch, ihn mit Alkohol aus der Lisung auszufillen, tritt, wie
auch schon Franzen und Fellmer fanden, weitgehender Zerfall in
(Glykokoll und Formaldehyd ein; nach etwa 12-stiindigem Stehen in
der stark alkoholischen Fliissigkeit ist die Zersetzung ziemlich voll-
stindig. In der Losung des Oxymethyl-glycing bildet sich das be-
stindigere Oxytrimethylen-glycin erst allmablich bei gelinder Warme;
man kann sich dessen Bildung in methylalkohol-haltigem Formalin
mach folgendem Schema vorstellen:
2GH; (OH). NH.CH, .05 H = 0 G- ToT- OFs-O0sH 5,0,

. _CH, NH.CH,.CO,H _ ..
O<(CH,.NH.CH,.cO,q + CHs- OB
0 _~CHy . NH.CH,.CO;H
= CHOOM< 1" N ¢, com + HiO:

H A, 819, 60 [1901). Ich konnte iibrigens die Zahlen Schiifs an
reinstem, insbesondere auch ammoniumsalz-freiem Glykokoll nicht ganz be-
.stitigt finden, wie die Gegeniberstellung in folgender Tabelle zeigt.

Angewandte Menge von Verbrauch an n.-Kalilauge nach

Glykokoll Wasser Form#lin, techn.,40-proz. Schitt Krause

0075 g 0 eem 1.00 cem — 1.00 ecm
0.075 » I » 025 » 1.0 cem 0.90 »
0.075 » 4 0.25 » — 083 »
0075 » 12 > 025 » 1.0 » 0.80 »
0.075 » 24 » 025 » 08 » 0.70 »

%) ‘B, 51, 140 [1918].
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Daneben, und bei Abwesenheit von Methylalkohol ansschlieBlich,
verliuft noch folgender Vorgang:
CH,.NH.CH,;.CO.H
— 2 2 ?
O<cH, NH.CH, 00,8 * 20H:0
. ~CH;.NH.CH;.CO;:H
= CHOR<¢p, NH.CH,.CO,H
Die anhydrische Zwischenstufe ist kein rein hypothetisches Ge-
bilde; ein von ihr sich ableitendes charakteristisches Bleisalz ist schon
frither?) beschrieben worden; auch der Konstitutionswasser-Verlust
des Oxymethyl-glycin-Kupfers?) mufl zu dieser Anbydroverbindung
fiihren.

+ H.CO:H .

Bei der Einwirkung von Formaldehyd aut Glykokollsalze und
-ester erhilt man dagegen, nach den bisherigen Erfahrungen, rasch
die Oxytrimethylen-glycin-Verbindungen; nur bei den Glykokollsalzen
einiger Schwermetalle, wie Blei und Quecksilber, die keine bestin-
digen Oxytrimethylen-glycin-Salze bilden, entstehen Oxymethyl-glycin-
Salze?). Aber auch in diesem Falle muf} zunschst in kleinerer Menge
auch die erstere Verbindung entstehen, die unter Abspaltung von
Methylalkohol in die zweite iibergebt, da auch bei den Blei- und
Quecksilbersalzen das Auftreten von Methylalkohol, wenn auch in
geringeren Mengen, beobachtet wurde.

Zum Schluf mége noch erwibnt werden, daB, als eine 40° warme
Losung von 4.15 g Oxymethyl-glycin-Blei, (CiHs O;N);Pb, in
25 cem 20-proz. Formalin mit einer kalten Ldsung von 4.50 g Silber-
nitrat, d. b. einem Drittel mehr als der der angewandten Menge Blei-
salz dquivalenten, in 10 cem 20-proz. Formalin versetzt wurde, eben-
falls zunichst in weiller, volumindser, aber wieder rasch gelb und
dichter werdender Niederschlag entstand. Es wurde wie die friiheren
Silbersalze gewaschen und getrocknet und wog 3.7 g. Es war aber
kein reines Oxymethyl-glycin-Silber, sondern ein Doppelsalz von
der Zusasmmensetzung 3 CsHsO.N Ag + 2(CaHsO:sN):Pb.

0.4053 g Sbst.: 0.1201 ¢ AgCl, 0.1679 g PbSO,.

Cs1 Hi3 O3y N7 Ags Phy (1466.6). Ber. Ag 22.07, Pb 28.%6.
Gef. » 223, » 283,

1) B. 51, 553 [1918]. % B. b1, 547 [1918].

%) Unter Umstinden vielleicht auch aus Glykokoll-Barium. Es sind 2. Z.
eingehendere Untersuchungén iiber die schon frither als nicht einfach ver-
laufend erkanute Einwirkung von Formaldehyd ani Glykokoll-Bartum im
Gang, die in manchen Punkten von den fritheren etwas abweichende Ergeb-
nisse zu liefern scheinen. Die Arbeit ist wegen Zeitmangel noch nicht welt
gedichen; es wird spater Niheres mitgeteilt werden,
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Gelbes, in kaltem Wasser schwer lsliches Pulver, unter dem
Mikroskop ruudliche Kérner von nicht genauer erkennbarer Form.
Am Licht firbt es sich braun; beim Aufbewahren im Dunkeln behilt
es seine helle Farbe viel linger als das einfache Silbersalz.

Die Untersuchungen sollen, soweit es die Verhiltnisse gestatten,
fortgesetzt werden.

Dresden, Ende Juli 1918.

167. Richard Meyer und Wilhelm Moyer: Pyrogene
Acetylen-Kondensationen. V.

{Aus dem Chem. Laboratorium der Techn. Hochschnle zu Braunschweig.)
(Eingegangen am 2. August 1918.)

Die fritheren Untersuchungen!) hatten in dem durch Acetylen-
Kondensation erhaltenen Teer neben dem in betrichtlicher Menge auf-
tretenden Benzol, Teluol, m- und p-Xylol ergeben. Im AnschluB
bieran stellten wir uns die Aufgabe, diesen Teer auch auf die An-
wesenheit noch anderer Benzol-Homologen zu priifen.

0-Xylol. Es gelang in der Tat, in der Fraktion 130—1459,
neben Styrol, m- und p-Xylol, kleine Mengen von o-Xylol nach-
zuweisen, freilich nur auf indirektem Wege, durch Oxydation mit
Kalivmpermanganat in schwach alkalischer Losung ®. Als Oxydations-
produkte der genannten Kohlenwasserstoffe waren entstanden: aus den
drei ersten Benzoesiure, Iso- und Terephthalsiure; Aus dem
0-Xylol Phthalsiure. Um dem Einwande zu begegnen, dafl diese
von Naphthalin herrithren kinnte, welches bei der Destillation mit
itbergegangen wire, wurde kiufliches Xylol mit etwas Naphthalin ver-
setzt und destilliert; im Destillat war aber kein Naphthalin nachzu-
weisen. — Das Mengenverhiltnis der Iso- und Terephthalsiure ent-
sprach ungefahr dem vom m- und p-Xylol im technischen Xylol.

Mesitylen und Pseudocumol. In der letzten Abhandlung
konnte schon vorlaufig mitgeteilt werden, dafl aus dem Teer eiue
Fraktion isoliert wurde, in welcher fist mit Sicherheit die Gegenwart
der beiden Kohlenwasserstoffe festgestellt wurde. Dieses Ergebnis ist
inzwischen bestitigt worden. Die Fraktion 150—172° enthielt reich-
liche Mengen 1nden, welches durch Uberfilhrung in das sehr charak-

1) B. 43, 1609 [1912]; 46, 3183 [1918]; 47, 2765 [1914]; 50, 422 [1917].
%) Nach dem Vorgang von Wilh. Erhdrd, Dissert., Miinchen 1916.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LI 103





