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156. Hugo  Krause: 
Untersuchungen uber Oxytrimethylenglycin. 

(Eingegangen am 26.  Juli 1918.: 

Die Untersuchungen uber das  in zwei schon friiber erschieoenen 
Arbeiteu l) heschriebene Oxytrimethylen-glpcin wurden fortgesetzt. 

Sein s p e z i f i s c h e s  G e w i c h t ,  an einenr PrLparat mit 13.48 
N nach K j e l d a h l  (statt theor. 13.59 O i o )  bestimrnt, wiircie nach der 
Schwebemethode in riuem grit getrockneten Hen~,ol-~:hli~roForm-Cfe- 
rnisch zu 1.348 bei 1 5 * / ~ 0  ermittelt. also ketriichtlich hbhr r  als dxs deu 
(Yykokolls ( I  .I 607). 

F a r b r e a k t i o n  d e s  C ) x y t r i m e t h J - l e n - g l y c i n s :  Die Losung 
in Formalin oder aucsh in Wasser gibt mit FichtenholzschliFf rasch 
rine grhnstjchig gelbe, wenn airch nicht sehr intensive Filrhuog. Diese 
wird durcb die Lignio-Restandteile des Holzes veranlaGt; reine Cellu- 
lose f l r h t  sich nicht. I)ie Reaktion 11Bt sich zu h e m  recht empfind- 
licheu N a c h w e i s  v o n  G l y l c o k o l l  ausgeshlten. Hefeiichtet man 
rinige Milligramme davon auf stark Holzscbliff-haltigem Papier mit 
pinem Tropfen Formalin, so tritt, indem sich das Glykokoll allmiih- 
lich lost, schon innerhalb 1 Minute eine merkbare, nach 3-4 Minoten 
sehr deutliche Griingeibfarbung au der dnrchnll3teu Stelle des Papiers 
auf;  diese Farbung ist bei der geschilderten Verauchsausfiihrung 
allerdinga noch nicht dorch Oxvtrimethylen-glycin selbst veranlafit, 
wie spater gezeigt werden wird. 5-proz. Salxsaure mwcht die Far- 
bung noch ein wenig lebhafter; Alkalien, z. B. 2-proz. Natronlauge, 
Soda- oder Ammoniaklosuug, zerstoreri sie rascb. Mit reineni Wasser 
befeuchtet, gibt Glykokoll zriniichst gar keine, wenn der Fleck ziem- 
lich trocken geworden iut, eine ganz schwacho und unauffailige Gelb- 

I) P,. 51, 136-150 und 542-564 [1918]. Leider bin ich erst (lurch 
(In8 nicch Einseodung dicser Arbeiten erschienene Zentrrlblatt-Referat auf die 
Abhandlung Ton F r a u  z e n und F el 1 m er  BU her N e t  11 y 1 e n  -am i n  0 s  i ur en. 
(tJ. pr. [2 ]  95, 299-311 [1917]) aufmorksam geworden. Die Verfasser hsbcn 
ii a. aueh die Einwirkung von Formalin air€ Giykokoll und einige seiner 
Xetallsalze, wenn anch unter yon den nieinigen abweichenden Versuchsbe- 
( 1  ingnngen untersucht und glauhen, ein Methylen-glycin bexw. dessen Srlze 
erhalten zu haben. Die beigebrschten Anslysen qebcn jedoch keine RUS- 

I eichcnde Begriindnng far diese Auffassung. 
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fHrbung I). Die alkalisch reagierenden Salze des Oxytrimethylen- 
glycins geben die Reaktion nicht. 

E s t e r  d e s  O x y t r i m e t h y l e n - g l y c i n r j .  
Diese bilden sich leicht, wenn man eine Losung von Glykokoll- 

ester-Chlorhydrat in Formalin mit Natronlauge versetzt. Versuche 
haben dabei ergeben, daR die dusbeute  nicht wesentlich rerschieden 
ausfallt, wenn das  Formalin auf das Ester-Chlorhydrat nur kurze 
Zeit, eine halbe Stunde oder noch kurzer, oder andererseits 10Stdn.  
eingewirkt hat. Doch mu6 diese Einwirkuag dem Laugenzusatz 
vorangeben , sonst wird kein Oxytrimethylen-glycin-Ester gebildet. 
Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine abaolut-alkoholische 
Suspension von freiem Oxytrimethylen-glycin kann dieses gleichfalls 
uicht verestert werden ; ein diesbeziiglicher Versuch wird weiterhin 
beachrieben und der Grund fur die Erfolglosigkeit dieser Methode an- 
gegeben werdeo. 

Das Verbalten der Ester wurde hauptsiichlich an dem in guter 
Aiisbeute erhiiltlichen xthyloater untersucht; e r  moge daher  dem 
ichwerer z uganglichen Methylester vorangestellt werden. Hohere 
Homologe diirften in  mch  besserer Ausbeute entstehen, wurden aber 
eiustweilea noch nicht dargestellt. 

Oxytrimethylen-glycin-Athylester, 
CII(OH)(CH~.NH.CH,.COIC~H~)~ = 262.3. 

In einem Scheidetrichter werden 60 g Glykokoll-Hthylester-Chlor- 
hydrat in 70 ccm Formdin  (40-volumprozentig) gelost und etwa eine 
halbe Stunde bei 40-45O stehen gelassen. Nach Abkuhlea auf 
Zimmerternperatur werden rasch und unter Umschiitteln etwa 45 g 

1) Sarkos in  gibt echon mit X'asser rasch eine etwas dunklere, mehr 
goldgelbe Farbung auf holzhaltigem Papier, mit Formalin in sehr fenchtem 
Zustande keine, beim Eintrocknen eine griingelbe Firbung. a- Alan i n  flirbt 
reder mit Wasser noch mit Formalin das Papier in na8sem Zustand; erst 
beim Eintrocknen tritt eine schwache Gelbgriinf5rbung suf. Es ist also fiir 
den Nachweis dcs Glykokolls notwenig, darauf zu achten, daB sich die Piir- 
bung innerhalb weniger Minuten auf dem noch gans tlurchniiBten Papier 
einstellt. 

Da Oxytrimethylen-glycin nnd Sarkosin, nicht aber uuveriindertes Gly- 
kokoll und a-Alanin, die Reaktion gsben, k6nnte man annelmen, daB sie 
durch das Vorhandensein einer monosubstitnierten Aminogruppe bedingt int. 
Vielleicht nnterziehen sich Kollegen, die uber eine reichere Sammlung von 
Aminosiiuren verfkgen, der geringen Mithe, diese Vermutung an anderen Ver- 
betern dieser KBrperklasse mchzupriifen. 

102 * 
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40-proz. Natronlauge zugegeben, so d a 8  die wal3rige Lasung eben 
schwach alkalisch wird. Die Mischung erwarmt sich auf tiber 70°, 
und es  ~cheiden  sich auf der wasrigen Schicht betrachtliche Mengen 
61 ab; durch Einstellen des Scheidetrichters in  a d  65-70' erwarmtes 
Wasser wird das 0 1  vom Wasser rasch vollstandig geschieden. Nach 
d r r  Trennung werden zu dem noch stark wasser- und formaldehyd- 
haltigen 0 1  30 ccm Ather gegehen, um es dannflussiger zu machen, 
noch rtusgeschiedenes Wasser wird abgelassen, die iitherische Losung 
erst mit 7-8 g Chlorcalcium geschuttelt, die viillig zerlilieflen, und 
nach dem Abtrennen der Chlorcalciumlosung nochmals rnit 15 g Chlor- 
calcium rasch getrocknet. Von diesem wird abgesangt, rnit e t n w  
Ather nachgewaschen und 24 Stunden lang rnit Pottasche getrocknet. 
Die vom rohen Ester abgeschiedene Kochsalzlosung wird rasch abge- 
kiihlt und mit 30 ccrn Ather geschuttelt. Diese atherische Lbsung 
wird wegen besonders hohen Formaldehydgehalts fur sich behandelt; 
nach kurzem Trocknen rnit Chlorcalcium und dann mit Pottasche 
wird in  einem Destiliierkolben der Ather verjagt und durch das ZII-  

riickbleibende 01, etwa 4.5 g, bei GO' ein lebhafter, gut getrockrteter 
Luftstrom eine halbe Stunde lang geieitet, wodurch ein groWer Teil 
des im Ester gelohen Formaldehyds verjagt wird. Dann gibt ~ n a n  
die Hauptmenge der atherischen Esterliisung hinzu uud rerfiihrt wieder 
wie eben angegeben. Durch ejnstundiges Luftdurchleiten erhlilt man 
einen Ester rnit etwa 85 ' l o  Reingehdt; die Ausbeute betriigt dann 
65-70 O/O der Theorie an Reinester. Die annahernd vollstandige 
Beseitigung des Formaldehyds erfordert noch 7--8-stiindiges Luft- 
durchleiten. Ein Urteil uber die erreichte Reinheit des Esters erhalt 
man rascher als durch die Sticlrstoffbestimmung durch Yeststellung 
eeiees spezifischen Gewichts rnit der  S p r e n g e l - O s t w a l d s c h e n  Pi- 
pette oder noch besser durch die nachher erwiihnte Titration des 
Esters. 

0.2338g Sbst.: 0.4279 g C O s ,  0.1755 g HsO'). - 0.1534 g Sbst.: 0.2767 g 
GO,, 0.1143 g HsO. - 0.5306 Sbst.: 7.90 ccm "/,-NHa. .- 0.3804 g Sbst.: 
5.65 ccm "/~-NHs (Kjeldahl). 

C11 Hm 05 Np Ber. C 50.35, €l 8.46, N 10.6s. 
Gef. 49.9, 49,2, 8.4, 8.3, D 10.4, 10.4. 

Der Ester war das erste Derivat des Oxytrimethylen-glycins, das Gelegen- 
heit bot, die ftir dieses aufgestellte Formal durch M o l e k u l a r g e w i c h t s b e -  
s t i m m n n g  zu priifen. In Benzol und Naphthalin ergaben sich die berwh- 
neten Werte; in Phenol f i d e t  aber offenbar starke Zersetzung statt: die 

I) Die vorkommenden Vorbrennungen hat wieder Hr. Dr. 1, a n  gb  ei n 
Nfederlodnitz, in liebenswiirdiger Bereitwilligkeit iibernommen. 
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Werte fallen viel zu niedrig aus und nehmen dabei mit steigender Konzeo- 
tration der Lbsung stark zu. 

I. 0.3008 g Sbst. in 17.2 g Bensol: 0.03090 Gefrierpnnktserniedrigung. 
- 11. 0.1895 g Sbst. in 17.5 & Naphthalin: 0.2890 Gefrierpunktserniedrigang; 
G.433 g Sbst. in 17.5 g Naphthalin: 0.6150 Gefrierpnnktserniedrigung. - 
III. 0.264 g Sbst. in 16.9 g Phenol': 1.2160 Gefrierpunktserniedrignng; 0.487 g 
Sbst. in 16.9 g Phenol: 2.278O Gefrierpnnktserniedrigung. 

Mo1.-Gew. Ber. 262. Gef. I. 289; 11. 259, 279; 111. 92, 110. 
Der Ester ist ein farbloses, wenn formaldehydfrei, bur ganz 

schwach sul3lich riechendes, glycerinartig dickes 61; bei erheblichem 
Formaldehydgehalt ist er jedoch sehr merkbar dunnfliissiger. Bei 
16 mrn Druck ist er hauptsilchlich zwischen 140° und 150° teilweise 
unzersetzt fluchtig, teilweise erleidet er eine Zersetzung, auf die noch 
zuruckzukommen sein wird. Das spezifische Gewicht des analysen- 
reinen Esters wurde mit der Sprengel -Ostwaldschen  Pipette (2 ccrn) 
zu 1.150 bei 1 5 O  gefunden. Mit Alkohol, i t he r ,  Aceton, Chloroform 
und Renzol ist der Ester rnischbar; in Wasser von 18O liist er sich 
im Gewichtsverhiiltnis 1 : 6.5, in warmem Wasser aber viel weniger, 
so  daS sich die kaltgeslttigte L6sung beim Erwiirmen stark triibt. 
Auch durch Zusatz starker Natronlauge, Kochsalz oder Chlorcalcium 
lU3t sich ein Teil des Esters aus der wll3rigen Liivung wieder ab- 
scheiden. Trocken reagiert er nicht auf Lackmus; bei Gegenwart von 
Wasser zeigt er durch die dadurch allmahlich bewirkte teilweise Zer- 
degung i n  Formaldehyd und Glykokollester bezw. desseu Zersetzungs- 
produkte alkalische Reaktion. Gegen Natronlauge ist er verhaltnis- 
miisig bestPndig; vollige Verseifung unter gleichzeitiger Formaldehyd- 
abspaltung tritt erst beim Kochen einigerrnaaen rasch ein. Sehr 
leicht wird er dagegen schon in der KZilte durch verdiinnte Salzsiiure 
zerlegt nach der Gleichung: 

CH(OH)(CH2 .NH.CHs .CO,C,Hs), + 2HCI + 2H10 
= CH*.OH+2CHaO + ~ N H ~ . C H I . C O ~ C ~ H ~ , H C I ,  

&n Verhalten, das bei Anwendung von Methylorange als Indicator 
zur titrimetrischen Bestimmung des Esters benutzt werden kana. 

0.315 g Ester, der nach der N-Bestimmung 95 O/O Reinsub- 
rtsnz, d. h. 0.299 g, enthielt, wurden in 5 ccm Wasser gel6st ond nach Zu- 
sate einiger Tropren Methylorange-Lbsung mit "A-HCl titriert. Verbrauch 
4.6 ccm = 84 mg HC1, ber. 83.3 mg HCI. Die Reaktion erleidet gegen Ende 
eine ieichte Verzogerung; der Farbenumschlag ist nicht ganz, aber geniigend 
echarf. 

Die Richtigkeit der vorhin erwahnten Gleichung hounte auch 
hinsichtlich des auf ihrer rechten Seite vorkommenden Methylalkohols 
and Formaldehyds qualitrttiv und quantitativ bestatigt werden. 

Beispiel. 

I ccm "/p-HCl entspricht 65.6 m g  Athylester. 



4.079 g Rolioster nurdrn in 30ccni Wasscr gclost und nach Zusatz VOIJ 

Methylorange mit  53.0 ccni " / J  HC1 hi3 ebcii deutlich rosa titriert. Dies 
entspricht 3.41 1 g Keinrstcr; folghch \\arm, wenn die Differenz als Form- 
aldehyii angesehan wird, clavoi i  0.668 g im Ester gel6st. Durch 1 ccm 
",,-HC'I wui-dc dio B'lbssiglmit uun tlcntlicli srzuer gemacht, auf 100 ccm auf- 
gefiillt und .j ccni zur Pormaldchyd-~estirvtn~ng nacli der Phloroglucid-Methode 
von C l o w  cs u n d  To l l eu i  1)  be,iutxt. Die Phloroglucid-Bildung trat schon 
in dor Rilte sofort in reichiiriier hieugc oin. Erhalten 0 3197 g Phioroglucid, 

entspr. 0.0693 g I{'orinalcleiigd l)avo~i  waren -- - - 0.0334 g im Yotiester 

gcldst, fulglioh durch die Reaktion entstan(len 0.0695 - 0.0334 g = 0.0561 g, 

F iir 

20 

3.4 11 
20 

Von den resthchen 95 ccm der auf 100 ccm aufgcfiillteii lijsuug wurdon 
a,'3 abdestilliert, dab Debtillat stark ammoniakalisch gemacht, wieder destil- 
liert und nach Ansbuern dieses zweiten Destillats mit Phosphorsaurc noch ein 
drittes Ma1 destilliert. Erhalteii 38.32 p fast reinc AlkohollBsung voni spez. 
Gew. 0.99688 hei 155'/40, cntspr. 1.23 Methylalkohol; demnach im Destillat 
0.397 Q uud i n  dcn urbpriinglich voihandcnen 100 ccm Flussigkeit 0.418 g 
Methylalkohol. 25 ccm 
dcr erhaltcnen Alkoholldsung wurcien mit "ilo.Jodl6sung und Alkali kalt oxy- 
diert; Jotlvarhrauch 12.4 ccm, entspr. 0.0186 p Formaldebyd, wclche Menge ohne 
merklichen EinfluU auf tias sp,emfischr Gevklit der Losung scin inul3te. Nach 
dem Abfiltricren von oiner winzigen Menge Jodoform wurde dio saurr Flus- 
sigkeit bchivadt alkalisch gemacht. I b  ccin dawn abdchtillicrt nnd diese nach 
Zusatz YOU 1.5 g Kalrumbithromat und 1.5 g konzentrierter Schwetclsaure 3) 

fraktioniert destilliert. Die srsten 4 ccm wiesen deutlichen Pornialdehyd- 
geruch auf ; sie gabw die Q r o s s B -  B oh I esche Reaktion mit Salzsiiai e und 
Fnchsin-dch~vefligYaulo schou nach einer Minutc krlftig. Mit Jod und Alkali 
trat schwache Jodoform-TI iibung auf, was auf Spuren von Acetaldehpd, also 
euf Athyiaikohol in der urapriinglichen Pliissigkeit (viclfeieht durch g d n Z  ge- 
ring8 Verseifling dos Glrkokollester-Chlorhpdrats bei dcr Destillation e r t s h -  
den) hinwies. Die zweiten 6 ccin des beim Fraktionieren erhaltencn Destillatr 
gaben die Groqse-Bohlesche Reaktion nach 10 Minuten eben deutlioh. De- 
mit ist die Bildung von riel Formaldehyd, also die Gegenwart yon Methyl- 
alkohol und in der liauptsaohe nur dieses KBrpcrs in dem zur Hestimmllng 
des spezifischen Gewicbts bmutxlcii Destillnt erwiesou. 

Die leichte Zeruetzbnrkeit des Esters durch wlBrige Salzsiure ist 
offenbar auch die Ursache, wswegen er nicht durch Einleiten Ton 
Chlorwasserstoff in eine absol ut-alkoholische Suspension von Oxytri- 
methylen-glycin dargestellt werden kann. Einer yon mehreren diesr 
beziiglichen Versuchen st.i knrz beschrieben. 

-- 0.170i q 1Ebter be7. 0.0890 g Pormaldehyd. 

Ber. fiir 3.411 g lbeinester 0.416 g Methylalkohol. 

I) B. 32, 2811 [1899]. 
3 Vcrgl. H i n k e l ,  Tho Analyst 33, 417 [1918], 



2.5 g O~Srrimettlglen-glycin wurdcn gepuIvcr 1 in 25 ccm abs(J1Uh Alko 
hol gegeben und gut getrocknetes Chlorwasserstoffgaa eingeleitet. Durch das 
infolge der Iteaktion an den Oxytrimethplen-glycin-Teilchen sich bildendt, 
Wasser backen cfiese zu einer schrnierigen hlasse zusammen, die jedoch all- 
mahlich in Losung geht. Dio Losung wurde bei 20" im Valiuum auf die 
Hilfte eingedampft, unter Khhlung mit 40 proz. Natronlauge genau neutral 
gemacht, der noch riickstandige Alkohol wieder im Vakuum volloods vejagt 
and die wlWrige Snlzlobuug ausgeiithurt. Nach dem Troekncn mit Chlor- 
calcium md Krliumcarbond wurdo die atherrscho Lbsung im Vakuum v a  - 
dampft und dadurch ein ganz geringer Rfickbtand, 0 060 g, erhaltcn, tkr etwas 
den Geruch nach Ireiem Glpkokollester zeigto, aber auch noch verbltnis- 
mal3ig nicht unbedt-ntende Mengen Chlorhydrat enthielt. Irgend merklichc 
Mengen Ouptrimethylen-glycinester waren also uicht entstanden. 

Z e r s e t z u n g  d e s  A t h y l e s t e r s  beirn E r h i t z e n  i m  Yalrui im.  

Uiese Untersuchung wurde in folgender Weise ausgefiihrt: 6.7 g 
Ester von 84 O/O Reingehalt wrtrden bei 18-16 mm Drucli in einenl 
Destillierkolbchen im Olbad erhitzt; das Kolbchen stand mit einer 
nicht beponders gekiihlten Vorlage in Verbindung, aus der die darin 
nicht kondensierten Gase durc-h zwei kleine Zylinder, von denen der 
erste Wasser, der zweite Barytlosung enthielt, strichen; beide Zylin- 
der wurden durch Eis gekuhlt. Schon von etwa 1000 an - allr 
Temperaturerr im Kolbchen gemessen - gingen kleine Mengen farb- 
loser Flussigkeit iiber; lebhafter wurde diese Destillation jedoch erst 
zwischen 140° irnd 150°, urn dann wieder abzunehmen. Das Gewicht 
dieser ersten Fraktion betrug 2.2 g. Von etwa 180° an, flotter bei 
190--'LOOo, qing ein zthes, gelblich gefarbtes 61 iiber; tier bisher fast 
farblov gebliehene Inhalt d ~ s  Desti l l ierki~lbeh~n~ wrirde erst beim Uber- 
gang diesm 6les dunkler und zuletzt schwarzbraun. Die Destillation 
wurde, inimer bei 200° (Olbad Temperatur bis 2100) fortgesetzt, so 
lange das &he hl noch uberging. Erhalten 2.8 g. Der Destillationsc 
ruckstand wog 0.85 g (diese Zahlen schwankten tibrigens bei ver- 
schiedenen Versuchen nicht unerhehlich) ; es war eine dunkelbraune, 
teerige, nach dem ICrkalten ziemlich harte Masse2 die in Wasser nicht. 
leiuht d w r  in verdu unter Salz- oder Schwefelsiiure l ldich war und 
beim Kochen damit Po r m a l d e  h y d entwickelte. Die vorwiegend 
zwischen 1400 und 1500 hbergehende, farblose und ziemlich dunne 
Fliissigkeit enthielt vie1 F o r n a l d e h y d ;  sie war schwerer als Wasser 
und darin nur io I)eschr?inktw Weise in ahnlichen Mengenverhalt- 
nissen wie Oxj trimethq.len-glycin-Athvlester Ioslich; die w&ige Lb- 
sung lieu sich bei Anwendung von Methylorange wie der genannte 
Ester titrieren; mit dw aus dieser Titration fur den Ester berechneten 
Menge a n  Reinsiibstanz (75 O / " )  stimmte die auf Grund der Stickstoff- 
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bestimmung gJeichfalls fir den erwahnten Ester berechnete (76 O l e )  

gut fiberein, wodurch die Fliissigkeit als tatslchlich diese nur stark 
formaldehydhaltige Verbindung darstellend ausreichend gekennzeichnet 
ist. Das hoher siedende 01 ist eine neue Verbindung; sie moge zu- 
letzt besprochen werden. Das Wasser des ersten Zylinders gab mit 
Jodlosung eine leichte gelbrote Ftllung, was auf Anwesenheit von 
Hexamethylentetramin aus zuntchot vorhandenem Ammoniak, bezw. 
von den entsprechenden Alkylamin-Formaldeb yd-Verbindungen hinwies. 
Es enthielt weiter noch freienFormaldehyd, aber vie1 weniger, a19 in 
dem angewandten Ester ursprunglich gelost war; dieser hatte sich, 
wie eben schon gezeigt wurde, mit Formaldehyd bei der Destillation 
stark angereichert. Ferner konute in der ublichen Weise noch dar 
Vorhandensein kleiner Mengen Methyl- und Athylal kohol in dem 
Wasser dargetan werden. Bildung Ton Kohlensaure wiihrend der 
Yrozesses wurde durch die Rarptlosung des zweiten Zylinders nicht 
:mgezeigt. 

Das hauptsachlich bei 2000 unter 16 mm Druck iibergehende, 
hellgelbe 61 wurde zur Reinigung nochmals bei gleichem Drpck und 
gleicher Temperatur rektifiziert, wobei wieder eine groSere Menge 
teerigen Riickstandes verblieb. Da das die Ausbeute stark vermin- 
derte, wurde in einem anderen Versuch (Analyse 11, s. 11.) das in Wasser 
fast unlosliche 0 1  viermal mit je der 10-fachen Wassermenge geschut- 
telt, dann rnit etwas Ather verdiiunt, die Btherische Lijsung erst rasck 
rnit Chlorcalcium, hierauf rnit Pottasche getrocknet und schlieBIich 
der Ather abgedunstet. Ganz rein wurde die Verbindung anscheinend 
nicht erhalten, so daS die Elementaranalyse keine sichere Entschei- 
dung iiber die Natur des Korpers lieferte. Es bestand die Wahl 
zwischen zwei Formeln, der des N-M e t h y l en  - g l  y cin-  A t h y  l e s t  er 8 ,  

CH? :N.  CHa . COr CrH5, und der des Ris-[methylen-glycin-Athylesters], 
GEL. NH. CHa . CO2 CsHs 
CHa.NH.C€la. COsCaHj 

Molekulargewichtsbestimmung und chemisches Verhnlten entschieden 
rasch zu Gunsten der ersten Buffassung. 

0.2792 g CO2, 0.1124 g H2O. - I. 0.3708 g Sbst.: 6.20 corn n/,-NH~. - 
IL 0.5743 g Sbst.: 9.65 ccm "/s-NHa. 

I. 0.3091 g Sbst.: 0 5745 g CO8, 0.2244 g; HIO. - 11. 0.1493 g Sbst.: 

C ~ H ~ O ~ N  (115.1). Ber. C 52.15, H 7.88, N 12.17. 
Gef. 50.7, 51.0, * 8.1, 8.4, 11.7, 11.8. 

1. 0.153 g Sbst. in 16.9 g Phenol: 0.5780 Gefrierpunktserniedrigung. - 
0.249 g Sbst. in 16.9 g Phenol: 0.958O Gefrierpunktserniedrigung. - 11. 0.188 g 
Sbst. in 18.1 g Phenol : 0.6560 Gefrierpunktserniedrigung. 

Mo1.-Gow. Ber. 115. Gef. I. 113, 111. II. 114. 
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In Naphthalin gaben dagegen 1-2-proz. Lbsungen Molekolarggwichte von 
280-300. Krystallisierbares Benzol stand mir nicht mehr zur Verfiigong. 

Fur die praktische D a r s t e l l u n g  des Methylen-glycin-Athylesters 
arbeitet man zweckmiiSig etwas anders, als vorhin beschrieben. Etwa 
6 g roher Oxytrimethylen-glycin-Athylester (5.2 g Reinsubstanz) wer- 
den bei Atmosphtendruck in etwa 15 Minuten im dlbad auf 175' 
erhitzt, nunmehr auf 16 mm evakuiert und rasch die Temperatur auf 
2000 gesteigert. Der Vorlauf bis zur deutlichen GelbfBrbung dea 
Destillats wird fur sich aufgefangen, die Vorlage dann rasch gewech- 
selt und der gelbe Methylen-glycin-Athylester bei 200-2100 in ziem- 
lich flottem Tempo iibergetrieben. Die Temperaturangaben gelten fir 
den Dampfraum des Destillierkolbehens; die Badtemperatur war durch- 
schnittlich 10-15O hoher. Langsames Erhitzen begiinstigt die Bil- 
dung des teerigen Ruckstandes und vermindert daher die Ausbeute. 
Erhalten werden etwa 2.6 g Ester; aus dem Vorlauf konnen durch 
mehrmalige Behandlung mit Wasser noch 0.3-0.4 g Ester gewonnen 
werden, so daB die Gesamtausbeute rund ' l a  der theoretischen betrligt. 

Der hellgelb gefiirbte, schwach eiiBlich und zugleich etwas amin- 
artig riechende Ester bildet bei Zimmertemperatur ein sehr dickfltissi- 
ges 01, das in Wasser untersinkt und darin so gut wie unloslich ist 
Mit Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform und Benzol ist der Ester 
b c h b a r .  Leicht wird er auch schon in der Kalte von verdfinnten 
YineralsLuren gelost, wobei er eine annLhernd quantitativ verlaufende 
Zersetzung nach folgender Gleichung erleidet : 

CHs :N.CHg. COP CaH5 + HsO + HC1 
= CHIO + NHs . CHx. COP Cs&,HCl. 

Der entstandene Formaldehyd ist in konzentrierter Losung 
schon durch den Geruch, ferner durch die Ublichen Rezgenzien er- 
kennbar ; Methylalkohol tritt bei dieser Zersetzung nicht auf. Die 
Ileaktion ist fur die Auffassung des Korpers a19 Methylen-glycinester 
antscheidend; bei dem vorhin formulierten Bis-[methflen-glycinester] 
mtiBte ein entsprechender Vorgang wie folgt verlaufen : 

CHa . NH. CHs . COaCiHs 
CHs . NH. GHp .COaCsH5 -I- 2H90 + 2HCl 

= CHaO + C& . OH + 2NH2. CH, . COP CsHs, HCI. 

Nach dieser ubrigens ganz unwahrscheinlichen Reaktion wiirde 
der Ester also nur halb so vie1 Formaldehyd liefern wie fast die 
gleiche Gewichtsmenge Methylen-glycbester , dafiir aber noch eine 
dem gebildeten Formaldehyd Hquivalente Menge Methylalkohol. Die 
.mete Gleichung kann auch hier zu einer angeniiherten titrimetrischen 
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Bestimmung des Esters bri duweritlimg ron nicht zu wenig Me- 
thylorange als Indicator dienen 

1.075 g Methylcn gljrin- 4thylester wurdeu rnit 10 ccm Was- 
ser zusammengebracht, 0.5 CCIU Methylorange (0, I-proz. Lasung) zugegeben 
- bei sehr geringem Indicator-Znsate igt dcr umschlag recht undeutlich - 
uud mit "/l-Salzsaure titncrt. Verbraucht wurden 16.7 ccm statt 18.7 ccm, 
also nur 90 Oii0 der berechnetcu Menge. Die Titration geht etwas lmgsam vor 
sich, in dem XaBe, wie sich dcr Ester in der zutropfenden S h r e  1Bst. Durch 
Zusatz von weiteren 2 ccm "/o-Salzasure wuido nun deatlich s u e r  gemacht, 
auf 50 ccm aufgelullt und VOY ctieser LSsung 5 ccm zur Formaldehyci-Bestim- 
mung nach der Phloroglucid-Methodc benutzt. Die Phloroglucid-Bildung 
trat schon in der Kiilte ein. Erhaltcvi wurden 0.127 g Phloroglucid, eutspr. 
0.276 g l?ormaldch~d in deu gesarnten 50 ccm T.i,;uncy. Ikrechnet sind 0.280 a 
Pormaldehyd. 

wie es 
vorhin beim Oxgtrimethylen-glycin-Attiyleater heschrieben wurde, zum Nach- 
weis etwa gebildeten Methylalltohols benutzt ; t e i  tier Destillation nach 
H i n k e l  konnten aber wedcr in der ersten, noch iu dcr zweiten Fraktion 
auch nur Spureri von Yorinaldehyd aufgefunden werden. 1111 Vorlauf war 
lediglich eine ganz winzige Mcnge Acetaldehyd mit fachsin-schwefliger Skure, 
sowie durch die bChWHCh eintretcnde Jodoform-lteaktion (nicht mehr sicher 
durch Aldehydharx-Gerucli) nachgewiesen wordeu. Die damit nachgewiesenen 
Spuren von A thglalkohol i iilwten nolil von spurenweiser Verseifuiig des Gly- 
kokollester-Chlorh~drath bei {lor 1)ebtillatiou hcr. 

R e i s p i e l .  

Die Bhrigen 45 ccrn 1,osiing ~ c r d e n  in geiiau derselben Weise 

U x y t r i m  e t ti y l e  11 - gl  j o i n-  ,1.1 e t h y 1 e s t e r  , 
CH(OH)(C;Ha. NH. CH,. COr CHa)s = 234.2 

25g Glykokoll-niethyIrstcr-C;hlorhydrat werden in 33 ccm Formalin 
gelost, '/a Stde. auf 400 erwiirmt und nach Abkuhlen auf Zimmertem- 
peratur mit reichlich 20 g 40-proz. Natronlauge vermischt. Eine Ol- 
ausscheidung tritt dabei nicht ein. Die eben deutiich alkalische Flus- 
sigkeit wird zweirnal rnit je 15 ccm Ather ausgeschuttelt, die atherische 
Losung erst mit Chlorcalcium, d a m  mit Pottmche getrocknet und 
durch das nach dem Verdunsten des Athers zuruckbleibende 61 eine 
Stunde lang ein lebhafter Strom trockner Luft bei etwa GOo durchge- 
leitet. Erhalten 5.5 g Rohester, tier 4.4 g Eteinsubstanz enthielt, also 
eine Ausbeute yon kaum 1'3 v / o  der Theorie. Fur die Analyse wurden 
noch 10 Stdn. lang trockne Luft bei 60-65O durch den Ester gelei- 
tet; es gelang aber nicht, ihn mf melir als 90 O l 0  Reinsuhstanz anzu- 
reichern. 

0.2333 Sbbt.: 0.3883 g CO?, 0.1655 €l&. - 0.5190 g Sbat.: 7.95 C C ~  

./a-NHa. 
C'gHlsOsNs. Bet. C 46.13, H '7.75, N 11.96. 



I'iw ein Grmisch atis 91) O/O CsHlsOsN2 + 100 /0  CB?O 
Ber. C 45.52, ET 7.65, N 10.76. 
Gef. 45.4, 7.9, B 10.7. 

Der noch 10 O i C ,  Pormaldehyd enthaltende Ester bildet eine etwas 
dickliche, farblose Flussigkeit vom spez. Gew. 1.18 bei 1 5 O .  Der reine 
15ster diirfte ein spezifisches Gewicht von mindestens 1.20 haben. Mit 
Wasser in allen Verhiiltnissen mischbar j die wHRrige Losung scheidet 
beim Erhitzen Icein 0 1  aus. Mit dem dreifachen Volumen 33-proz. 
Natronlauge l a i t  sich aus einer 50-proz. Lijsung des Esters ein Teil 
desselben abscheiden , nicht mehr aus einer nur 20-proz. Losung. 
Chlorcalcium bringt aus der 50-proz. EsterIosung nur wenig 01 her- 
aua. Mit Alkohol, Ather, Chloroform, Eisessig und Benzol ist der 
Ester mischbar. Bei Anwendung von Methylorange als Indicator la& 
er sich genau wie der Athylester titrieren, auch hier findet gegen Ende 
eine leichte Verzogcrung der Reaktioa statt. 1 ccm n/a-Salzsaure ent- 
spricht 58.5 mg Methylester. 

Versuche  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  O x y t r i m e t h y l e n -  
g lyc in -amid .  

L)ie Bilclung des Amids wurde bei der Einwirkung von absolut- 
alkoholischern Ammoniak auf Oxytrimethylen-glycin-Athylester erwar- 
tet. Die Reaktion verlauft jedoch nur zum kleinen Teil in der ange- 
nommenen Weise; daneben entsteht eine zahe, sirupose Substanz, 
sowie, selbst bei Anwendung anniihernd formaldehydfreien Esters, eine 
ziemlich betriichtliche Menge Hexamethylentetramin. Das durch die 
Rildnng dieses Korpers gleichzeitig auftretende Wasser wirkt bei der 
fur den Eintritt der Reaktion notwendigen Temperatur und der ziem- 
lich Iangen Reaktionsdauer anscheinend verseifend auf gebildetes Amid, 
so da8 es nur mit Ammoniumsalz gemischt erhalten werden konnte. 
DieUmsetzung findet erst Ton etwa 500 an in nennenswertem MaBe 
statt; einigermafien vollstiindig wird sie bei 70° in 24 Stdn. Hohere 
Temperatur vermehrt die Bildung von H e x  a m  e t h y 1 en t  e t  r amin .  

2 5 g Oxytrirnethylen-glycin-Athylester von 9.5 O f 0  Reingehalt 
wurden mit 10 ccm absolut- alkoholischern Arnrnoniak (6 g NHs in 
100 ccm) im Druckfiaschchen 24 Stunden auf 68-70° erwvlrmt. Beim 
Eindampfen im Vakuum bei zuletzt 60° blieb ein teils feker, teils 
iiliger Riickstsnd. E r  wurde bei etwa 40-50° rnit 6 ccm Chloroform 
behandelt, wodurch er bis auf eine schmierige, nach Erkalten an den 
Glaswsndungen fcst haftende, weil3e Masse i n  Aosung ging. Zur voll- 
standigen Extralition wurde der Ruckstand noch dreimal rnit ie 
3 ccm Chloroform behandelt, hierauf dss fur diese Operationen be- 
nutzte weithalsiga FlHschchen rnit der Masse im Vakuumexsiocator 
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iiber Schwefelsiiure zum Trocknen belassen. Gewogen 0.47 g; der 
N-Gehalt betrug jedoch nur 21.6 O/O, und auch bei einer Reihe anderer 
unter wechselnden Bedingungen ausgefiihrter Versuche wurde in dem 
RZirper immer nur zwischen 21.1 und 22.5 O/O Stickstof€ gefunden, 
wahrend reines Amid 27.45 O/,, haben miibte. Es war also stark rnit 
dem im trocknen Zustand allein bestandigen sauren Ammoniumsalz l), 
dessen Stickstoffgehalt 18.83 O l 0  betragt, verunreinigt. Das rohe Pro- 
dukt ist eine weibe, sehr hygroskopische, amorphe Masse yon stark 
alkalischer Reaktion gegen Lackmus. 

Der nach dem Verdunsten deu Chloroforms verbleibende, teils 
krystallinische, teils dickflussige Ruckstand wurde dreimal mit je 
3 ccm h e r  ausgezogen, um unveranderten 0xytrimethyle~-glycin- 
ester zu beseitigen; der Atherruckstand wog nur 0.04 g, der Ester 
war also €a& viillig in Reaktion getreten. Nach der lither-Behandlung 
wurde der Chloroform-Ruckstand rasch dreimal mit 4 ccm, 3 ccrn und 
2 ccm kaltem Aceton extrahiert und jedesmal schnell von dem nun 
ziemlich rein zuriick bleibenden, krystallisierten Hexamethylen-tetramin 
abgesaugt. Dieses letztere wog 0.25 g. Die Acetonlosung hinterlief3 
ein rnit noch ein wenig Hexamethylentetramin durchsetztes zahes 01; 
durch nochmaliges rasches Um16sen rnit Aceton konnte es zwar nicht 
ganz vollstandig, aber doch annahernd von dem Tetramin befreit 
werden. Erhalten 0.7 g. Der sirupose Korper wurde zwar schon 
mehrmals, aber immer n u r  in  diesen kleinen Mengen hergestellt und 
noch nicht eingehender auf Einheitlichkeit und chemisches Verhalten 
untersucht; daher gelten die folgenden Bemerkungen unter allem Vor- 
behalt. Die Analpse stimmte auf die V e r b i n d u n g  C13H~10~NI, fur 
die die Konstitution eines Ketims, also die Formel NH:C(CH3.NH 
. CHS .COaC,Hs),, denkbar erscheint. Seiner Bildung muI3te allerdings 
die Umwandlong der mittelstiindigen CH (OH)-Gruppe des Oxytri- 
methylen-glycin-Esters i n  die Ketogruppe voraugehen, was ja i n  der 
Tat bei Zersetzungen von Oxytrimethylen-glyain-Verbindungen durch 
das Auftreten von kleinen Acetonmengen festgestellt ist. Der Wasser- 
stoff der CH(0H)-Gruppe kiinute vielleicht auE Hexamethylentetramin 
reduzierend wirken. 

COO, 0.0752 g H,O. - 0.2037 g Sbst.: 4.75 ccm n/2-NH8. - 0.4328 g Sbst.: 
10.15 ccm */S-NH~. 

0.1198 F: Sbst.: 0.2214 g COs,  0.0861 g HaO. - 0.1008 g Sbst.: 0.1874 g 

C11HrlOlNa (259.8). Ber. C 50.93, 9 8.16, N 16.21. 

0.144 g in 14.7 g Naphthalin: 0.2710 Gefrierpunktserniedrigung. 
Gef. 50.4, 50.7, D S.0, 8.3, B 16.8, 16.4. 

MoLGow. Ber. 259. Gef. 249. 

I) B. 61, 543 [1918]. 



1567 

Der Korper ist ein zaher Sirup von braunlich-gelber Farbe, in 
Wasser bis auf eine leichte Triibung reichlich liislich; die Losung 
reagiert gegen Lackmus kaum merkbar alkalisch. Auch in Alkohol, 
Aceton und Chloroform leicht, i n  Ather und Benzol dagegen wenip: 
loslich. Bei der Titration der wiiBrigen Losung mit viel Methylorange 
als Indicator erforderten 0.351 g Substanz 2.8 ccm n/pSalzs%ure = 
51 mg HCI. Der Umschlag ist hier ziemlich unscharf. Es kommt 
also auf 1 Mol Chlorwasserstoff 251 g der Substanz, also in naher 
ebereinstimmung rnit dem Molekulargewicht. Demnach fuhrt die 
Titration nur zur Salzbildung, und die Salzliisung gibt in der Tat so 
gut wie keine Formaldehyd-Reaktion. Diese tritt ubrigens bei der 
Substanz auch beim K o c h en  mit Phioroglucjn-Salzsaure nicht mehr 
ein. Beim Erwkmen mit Natronlauge entstehen ammoniakiihnlioh 
riechende Dampfe; auch beim Eindampfen rnit Platinchlorid wird 
Ammoniumplatinchlorid reichlich abgeschieden ; sicher viel mehr, ah  
aus den Spuren des in dem 0 1  noch vorhandenen Hexamethylen- 
tetramins hatten entstehen kiinnen. 

U b e r  d a s  S i l b e r s a l z ,  C ~ I l ~ O ~ N A g .  
Diese Verbindung war friiher I) durch Fiillung einer formaldehyd- 

haltigen Losung von Owtrimethylen-glycin-Calcium mit Silbernitrat 
erhalten worden, zuoachst als weiBer voluminoser Niederschlag, der 
rasch gelb und feinkornig wurde. In dem unbesthdigen weil3en 
Niederschlag war das zuerst gebildete Oxytrinlethylen-glycin-Silber 
vermutet worden. Diese Annahme hat sich nicht bestiitigt, auch bei 
anderer Darstellungsweise des Salzes, bei der eine Bildung von OXJ- 
trimethylen-glycin-Silber nicht miiglich war, z. B. bei der gleich nach- 
her beschriebenen, fie1 das Salz immer erst weil3 und volumino8 aus. 
Es handelt sich otfenbar lediglich um eine zunHchst entstehende 
disperse Form des Salzes, die rasch eine Verdichtung in die fein- 
kornige, gelbe Modilikation erfiihrt. 

Bezuglich der Darstellung sei noch nachgetragen, daP es im Va- 
kuum iiber Schwefelsaure sehr langsam an Gewicht veriiert, nicht 
aber bei Atmospharendruck. 

Uber die Konstitution gibt die Zersetzung des Salzes durch 
Schwefelwasserstbff AufschluB; die frei gemachte Siiure zerfiillt schon 
bei Oo, wenigstens zum grol3en Teil, iu Formaldehyd und Glykokoll. 

2.83 g Sibersalz, in 40 cem Wsssar suspmdiert, wurden mit Schwefel- 
wasaerstoff zerlegt. AuDer dem rnscli sich absetzenden Schwefeloilber ent- 
stand noch eino weiDe Triibung durch ejn Schwefelderivat dcs Formaldehyds. 
In der abgesaugton Fliissigkeit konnte der Formaldehyd beim Rochen 

1) B. 51, 149 [I9181 
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sohon durch den Geruch, neiter durch die stark auftrctende Reaktion tnlt 
Salzsiiure und Fuchsin-schwefligsiiure nachgewiesen werden. Beim Eindampteu 
der waorigen L6sung bis auf zuletzt 15 ccm trat stirker werdende Oltrhbung 
ein; bcim Abkiihlen erstarrte das 61 zu Xlittchen und Stiibchen'). Nach 
dem Absangen yon dieser Ausscheidung wurde die Fliissigkeit auf 5 ccm 
konzentriert, yon der iioch wciterhin abgeschiodenen Schwefel-Pormaldehyd- 
Verbindung mieder abgesaugt und das Filtrnt mit allmahlich zugesetzten 
25 ccm 90-proz. Alkohol veridhi t. Dabei schied sicli eiri krystallinischer 
Niederschlag aus, tler nach tleiri Trocknen zwar noch etwas den unangenehmen 
Geruch nach T h i o - F o r m a l d e h y d  xeigte, sich jedoch durch seinen Schmp. 
(335--236", korr.) uud seinen Sticltstoffgehalt (18.35 "/o nach Kje ldahl  ststt 
thaor. t8.670/0) als so gut wie reines Glylrokol l  erwics. Seine Menge betrug 
0.41 g ;  theoretisch sollten 1.00 g- e+alten werdcn. Bei der Zersetzung des 
frkher beschriebenen Bleisalzes') durch Schwefelwasserstoff zeigen sich qanz 
irhnliche Erschein un gen . 

Das Silbersalz lionnte noch aiif nnderrni W'ege erhalten werdeti. 
3 g Glykokoll mtirden i n  der Kalte i n  10 ccm metlylalkoholfreier, 
30-proz. Formaldehyd-Plussigkeit gelbst und diese Losung sofort 
rnit 10 ccm etwa 4-n. I\ralilauge gegeu Phenol-phthaleiu (iu Fchwacher 
Kalilauge gcliist) ueutralisicrt, wegen der betriicbtlichen Warmeent- 
wicklung unter Wasserkiihluag. Darsuf wurden 6.9 g Siibernitrat 
(statt theor. 6.8 g) als 20-proz. Liisung zugegeben, wodurch ein weiaer, 
volumiuoser Niederschlag ausfiel, der beim ltiihren dichter wurde nnd 
sich ebenfalla, wenn auch etwas weniger rasch a h  bei den1 nlten 
Darstellungsverfshreo, gelb fiirbte. Nach k u r z m  Steben wurde ab- 
gecaugt und  wie friiher gewascbpn und getrocknet. Erhalten 5.7 g. 

0.3373 g Sbst.: 0.2086 g (302, 0.0860 g €3~0. -- 0.5317 g Sbst.: 5.10 ccm 
"In-NHa. - 0.4091 g Sbst.: 0.281 1 g AgC1. 

CaH0O3NAg. Ber C 16.99, €I 2.85, N 6.61, Ag 50.89. 
Gef. 8 16.9, 2.9, * 6.7, D 51.7. 

Das Salz glich i n  jeder Beziehung dem friiheren; die Zersetzung 
durch Schwefelwasserstoff verlief genau wie vorhin beschrieben. ER 
kano daher als sicher gelten, da13 die  nach beideu Methoden crhsl- 
tenen Silbersalze identisc-b siuc!. ])as bri d2r Irtzteo &m!ellungs- 
weise dea Salzes erhalteiie Piltriit 1u:n Niederachlag wuitle in der 
friiher beschriebenen Weise nit! Methylalkobal unter,ucht; CLS konnten 
jedoch n u r  Spuren, sidhttr erheblicii weuiger als 0.1 g, LLI d e r  Jiii.;ung 

9 Der Kiirper ist nur sehr wanig liislich in :\lkobal, ,,ither, Ghloroform 
und Benzol? such M'asaer 16-t ilin i u  tter Kglte h i m ,  volil aber vecdiinnte 
Kalilauge,. Sein Sclimelsrpuokt. lit:$ xirniiich scharf bai 73.5" (korr.), der 
Schwefelgehalt hetrng 51.1 0,'". Diesc Eigenschaften p a s m ~  auF lceiues der 
beknnnten Schwefelderivate tics Formaldeh~cis, 

a) B. 51, 550 [1918]. 
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nachgewiesen werden. Daraus folgt, daB bei dern letzten Verfahren 
das Salz hochotens zu einem klehen  Bruchteil iiber die Oxytrime- 
thylen-glgcin-Verbindung entstanden ist; man konimt vielmehr zu dem 
SchluB, d a b  d i e  d e m  Saiz  z u g r u n d e  J i e g e n d e  S L u r e  C~H~OSN 
d a s  e r s t e  E i n w i r k u n g s p r o d u k t  Y O U  F o r m b l d e h y d  auf  G l y -  
k o k o l l  i s t .  Diese Bildungsweise, wie auch der'leichte Zerfall der 
SBure in Formaldehyd und Glykokoll ladt fiir ihre Konstitution wohl 
nur  die schon friiher angenommene Formel CHS (OH). NH. CHP.CO~H, 
also die dea N - O x y m e t h y l - g l y c i n s ,  zu. Auch F r a n z e n  und 
F e l l m  e r  hatten in  ihrer cingangs erwahnten Abhandlung schon 
Bhnliches vermutet. Diese durch Addition von Formaldehyd an Gly- 
kokoll entstehende Verbindung ist also die Ursache, dad, wie Schiff ' )  
fand, Glykokoll in Formalinlosung als normale Saure titriert werden 
kann. DaB hierfiir nicht oder wenigstens nicht vorwiegend das oxy-  
trimethylen-glycin in Frage kommt, geht schon aus den friiher be- 
sohriebenan Versuchen uber die Aciditit des Oxytrimethylen-glycinsa) 
hervor. Das  Oxymethyl-glycin ist auch bei dem zii Anfang erwahnten 
G1ykokoll-Nachweis die Ursachc der Gelbfarbung des Holzes, ia Uber- 
einstimmung rnit der iiber den Geltungsbereich dieser Reaktion ver- 
muteten Begel. Der  Korper ist nur in  Formalinliisung bestPndig ; 
beim Versuch, ihn mit Alkohol aus  der Liisung auszufiillen, tritt, wie 
auch schon P r a n  z e n  und F e l l m e r  fanden, weitgehender Zerfall in 
Glykokoll und Formaldehyd ein; nach etwa 12-stundigem Stehen in 
der stark alkoholischen FIiissigkeit ist die Zersetzung ziemiich voll- 
&indig. I n  der Losung des Oxymethyl-glycins bildet bich das be- 
standigere Oxytrimethylen-glycin erst allm5biblich bei gelinder Warme; 
man kann sich dessen Bildnng i n  methylalkohol-haltigem Formalin 
slach folgendem Schema voratellen: 

1) A .  819, G O  [1901]. l c h  konnte ubrigens die Zahien Schi f f s  rn 
reinstem, insbesondere auch ammoniumsalz-freiem Gljkokoil nicht ganz be- 

.et%tigt finden, wie die Gegenlberstcllung in folgender Tabelle zeigt. 
Verbraiich an n.-Kdilauge nach 

Giykokoll Wasser Form&, techn.,40-prox. Sehiff Krause 
0.075 g 0 ccin 1.00 ccm - 1.00 ccm 
0.075 1 1 n 0.25 8 1.0 ccm 0.90 
0.075 * 4 b  0.25 D - 0.83 * 
0.075 i) 13 1) 0.25 1 .o 1) 0.80 * 
0.075 * 24 1 0.25 s 0.8 v 0.70 

Angewandte Menge yon 

9 'B. 61, 140 [1918]. 
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Daneben, und bei Abwesanheit von Methylalkohol ausschlieSlich, 
verlauft noch folgender Vorgang: 

CHa.NH.CHg.CO9H + 2CBa0  
O<CHg. NH. CH2 COaH 

Die anhydrisehe Zwischenstufe ist kein rein hypothetiscbev Ge- 
bilde; ein von i h r  sich ableitendes cbarakteristischev Bleisalz ist schon 
friiher') beschrieben worden; auch der Konstitutionswasser-Verlust 
des Oxymethyl-gtycin-Kupfers *) mu13 zu dieser Anbydroverbindung 
fiihren. 

Bei der Einwirkung r o n  Pormaldehyd auE Glykokollsalze und 
-ester erhiilt man dagegen, nach den bisherigen Erfahrungen, rasch 
die Oxytrimethylen-glycin-Verbindungen; nur  bei den Glykokollsalzen 
einiger Schwermetalle, wie Blei und Quecksilber, die keine bestln- 
digen Oxytrimethylen-glycin-Salze bilden, entstehen Oxymethyl-glycin- 
Salzea). P b e r  auch in diesem Falle muS zunachst in kleinerer Menge 
auch die erstere Verbindung entstehen, die unter Abspaltung TUB 

Methylalkohol in die zweite ubergeht, da auch bei den Blei- und 
Quecksilbersalzen das Buftreten von Methylalkohol, wenn auch in 
geringeren Mengen, beobachtet wurde. 

Zum Schlub moge noch erwahnt werden, dab, als eine 40° warme 
Liisung von 4.15 g O x y r n e t h y l - g l y c i n - B l e i ,  (CaHs OaN)PPb, in 
25 ccm 20-prox. Formalin mit einer lialten Liisung von 4.50 g Siiber- 
nitrat, d. h. einem Drittel mehr a h  der der angewandten Menge Blei- 
salz aquivalenten, in  10 ccm 20-proz. Formalin versetzt wurde, eben- 
falls zunachst in weiber, volumin6ser, aber wieder rasch gelb und  
dichter werdender Niederschlag entstand. Es wurde wie die frhheren 
Silbersalze gewaschen und getrocknet und wog 3.7 g. Es war aber  
kein reines Oxymethyl-glycin-Silber, sondern ein D o p p e l s a l z  TOQ 

der Zuvammensetzung 3CaHoOaNAg + 2(CaHeOaN),Pb. 
0.4053 g Sbst.: 0.1201 no I\gCI, 0.1679 g PbSOa. 

CplB4~OslNr.4g3Pb~ (1466.6). Ber. Ag 22.07. Pb 28.26. 
Gel. 22.8, n 28 3. 

1) B. 51, 553 [1918]. 
8 )  Unter Umstanden vit4eicLt aucL aus Glykokoll-Barium. 

>) H. 61, 547 j1918]. 
Es sind e. Z. 

eingehendere Untersucbungkn iiber die schon frfiher 81s nicht einfach ver- 
Iaufend erkannte Einwirkung von Pormaldehyd auE Glykokoll-Barium im 
Gang, die in mancben Pnnkten von den friiheren etwas abweichendc Ergeb- 
nisse zu liefern bcheinen. Die Arbeit ist wegen Zeitmsngel noch nicht welt 
gediehen; es wird speter Niiheres mitgetcilt werden. 



Gelbes, in kaltem Wasser schwer liisliches Pulver, unter den1 
Mikroskop ruudliche Korner von nicht genauer erkennbarer Form. 
Am Licht Iiirbt es sich braun; beim Aufbewahren im Dunkeln behalt 
es seine helle Farbe vie1 IHnger a h  das einfache Silbersalz. 

Die Untersuchuligen sollen, soweit es die Verhiiltnisse gestatten, 
fortgesetzt werden. 

D r e s d e n ,  Ende Juli 1918. 

167. Richard Meyer und Wilhelm M o g e r :  Pyrogene 
Acetylen-Kondeneaticlnen. V. 

[Am clem C h m .  Lsbomtorium der Tcchn. llochschnle zu Braunschweiz.] 
(Eingegangeo am 2. August 1918.) 

Die friiheren Untersnchungcn ') hatten in dem clnrch hcetylen- 
Kondensstion erlidtenen Teer neben dem in betriichtlicher JLenge auf- 
tretenden R e n z o l ,  T o l u o l ,  m- und p -Xylo l  ergeben. I m  Anschlu13 
hieran stellten wir uns die Aufgabe, diesen Teer auch a11f die AII- 
wesenheit noch xnderer Benzol-Homologen ZLI priifen. 

0 - X y l o l .  Es gelang in der Tat, in der Fralttion 130-145", 
neben S t y r o I ,  m -  und 27-Xylol, kleine Mengen von 0-Xylo l  uach- 
zuweisen, freilich nur auf indirektem Wege, durch Oxjdation m it 
Kaliumpermangnnat in schwach alkalischer Losung 3. h i s  Oxydations- 
produkte der genannten Kohlenwasserstoffe waren entstanden : a m  den 
drei ersten B e n z o e s i u r e ,  I s o -  und T e r e p h t h a l s a u r e ;  Aus dem 
0-X ylol P h t h a 1 s >i i i  r e. Um dem Einwande zu begegnen, &aB diew 
von Naphthalin herriihren khn te ,  welches bei der Destillation mit 
iibergegangen w Are, wurde kiiufliches Xylol mit etwas Naphthalin ver- 
setzt iind destilliert; im Destillat war nber keiu Naphthalin nachzri- 
weisen. - Das Mengenverhiiltnis der lso- und Terephthalsaure ent- 
sprach ungefahr den] vom m- und 11-Xylol im technischen Xylol. 

Mes i ty len  iind Pseudocumol .  In der letzten Abhandluiig 
konnte schon vorlaufig mitgeteilt werden, dd3 aus dein Teer eiue 
Fraktion isoliert wurde, in welcher f.,st mit Sicherheit die Gegenwart 
der beiden Kohlenwxsserstoffe festgestellt wurde. Dieses Ergebnis 1st 
inzwischen bestatigt worden. Die Praktion 150-1 72O enthielt reich- 
liche Mengen I n d e n ,  welches diirch Uberfiihrung in das sehr charak- 

') R. 4.5, 1609 [1912): 46, 3183 [1913]: 45. 2765 [1914]: 50 ,  4'22 [1917]. 
*) Nach den1 Vorgang von Wllh. E r h a r d ,  Dissert., Miinchen 1916. 
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