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tion, sus welcher das zwischen 115--1190 
Isoamylmercaptan herausdestiiliert wurde. 

0.1981 g Sbst: 0.4211 pi Cot, 0.2048 g &O. 

sisdeede, snalyeenreine 

CpH&. Ber. C 57.69, H 11.53. 
Bef. a 67.97, 11.48. 

Zu den erstaunlichen Leistuogen, die nach den neueren Erfah- 
rungen die Hefezelle vollbringt, gehiirt auch die oberfiihrung ' der 
Thioaldehyde h Mercaptane, ein Vorgang, der meines Wiseens auf  
rein chemischem Wege bisher nicht bewirkt wurde. Wie bereits er- 
wiihnt, kann man die Daretellung der in reinem Zustande schwer er- 
hiiltlichen Thioaldehyde umgehen; es genfigt, die giirende Here -if 
den gewbhnlichen (uogeschwefelten) Aldehgden sowie mit Ammoniak 
uud Schwefelwasserstoff (Ammoniumsulfhydrat) zusammentreffm zu 
lassen, damit sich die Bildung der Mercaptane vollzieht. Solche Be- 
dinguogen sind aber in  der Natur sehr hlufig gegeben, z. B. bei 
bakteriellen Vorgiingen und wohl auch im StoftwecbseI der hbher 
ent wickelten Organidmen. 

181. Hugo Krauee: Untersuahungem fiber Salw den Oxy- 
trimethylen-giyains und des N-Oxyme&hyl-glpins. 

(Eingegangen am 28. ApriE 1919.) 
In Fortsetzung fruher ver6ffentlichter Arbeiten ') iiber Oxytr i -  

methy len -g lyc in  und des mit ihm eng verkotipften N-Oxymethy l -  
g ly  cine wurden eingehendere Unterr3uchungen angestelit iiber die 
Bildnngsbedingungen des chsrakteristischen Oxytrimethylen-glycin- 
bariums eowie uber die DarstelIung eiDiger weiterer N-Oxjmethyl- 
glycin-Salze, von denen solche verschiedener Schwermetalle bereits 
beschrieben worden sind. 

O x y t r i m e t h y l e o - g l y c i n -  barium. 
10 der ersten Abbandlung ') wurde gezeigt, da5 eine koozeotrierte 

Losung von Glykokoll-barium mit techniechem Fosmalin rasch, mit 
metbylalkoholfreier Formaldehydlosung dagegen nur langsam unter 
Krystsllabscheidong reagiert; es war jedoch darauf hingewiesen WOP 

den, da5 das Auebleiben der Sslzbildung 'mit reinem Formaldehyd 
unsicher, aber kaum lediglich eine Ubers~ttigungserscheinung sei. 
Zahlreicbe Versuche haben nun ergeben, da5 es sich doch um eine 

1) B. 51, 136, 542, 1556 [1918]. ') B. 61, 145-146 [1918]. 
Bellchtc d D. Ctiein. Oesdlschatt JJrg. LIL 79 
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solobe haedelt, die sicb dann ofter einstellt, wenn eine reine Form- 
aldehydl6sung auf eine frisch eingedanlpfte und rasch abgekliblte 
Losung von Glykokoll-barium einwirkt. Durch Impfen mit einer 
Spur  Oxytrimethylen-glycin- barium, schwieriger durcb Reiben oder 
Scbiitteln, wird die bei der geringen Liislichkeit des Barytvalzes aul3er- 
ordentkich starke Ubersattigung aufgehoben. Eine so auffiillige dber- 
sattigungserscheinung, wie sie bei dem B. 51, 145 [191S] unter I be- 
ecbriebenen Versuch stattfa.nd, konnte jedoch nicht wieder beobacbtet 
werden. Bei Einwirkung von techniscbem Formalin auf frische Gly- 
kokoll-barium-Losuog, wie auch bei Anwendung einer solchen, die nacb 
dem Eindampfen eine Stunde oder langer kalt gestanden batte, gleich- 
giiltig, o b  sie mit reiner oder metbylalkobolbaltiger Formaldebydltisung 
zusammengebracbt wurde, konnten i n  vielen Versucben niemals nennens- 
werte Verzogerungen in der Kryetallisation festgestellt werden. Ibr  
Eintreten durch Zusatz von wenig Methyialliohol zu einer mit reinern 
Formaldehyd versetzten Glykokoll barium-Losung kann also nicht als 
sicbtbarer Beweis fiir die Anteilnahme des Alkobols an der Reaktion 
gelten. 

Das in vielfach wiederholter, nach gewihlicher Darstellungswoise ') er- 
haltene Oxytrimethylen-glycin-barium wigto trotz sorgfaltigsten Auswaschcns 
mit 20-prozentiger Formalinlbbung stets cioen etwas, gelegentlich aber bis urn 
1.20/0 zu hohen' Bariumgehalt. Die Ursache liegt in einer geringen, aber 
anscheinend nicht ganz vermeidbaren Verunreinigung mit c a r b  a m i n o - c a r b  on- 
s a u r e m  Bar ium.  Das in iiblicher Weise erhaltene Oxytrimethylen-glycin- 
barium 16st sich in  der 25- -30-fachen Menge ausgekochten, kalton Wassers 
leicht und so gut wie klar aut; wird die Ldsung jedoch erhitzt, dann tritt 
noch unter 1000 eine zwar nicht sehr starke, aber doch recht merkliche Trii- 
bung von a m  dem carbamino-earbonsauren Barium stammendem B a r i u m -  
c a r b o n a t  auf. Das Oxytrimethylen-glycin-barium orleidet jedenfalls Pholich 
wie das freie Oxytrimethplen-glycin wshrend der Darstellung eine geringe 
Zersetzung unter Abspaltung von KohlenaLure, die auf nicht in Reaktion ge- 
tretenes Glykokoll-barium unter Bildung von carbamino-carbonsaurcm Barium 
einwirkt. DaB eine solche Reaktion tatsachlich noch bei 500 stattfindet, 
wurde durch einen besonderen yersuch festgestellt; es konntcn bei dieser 
Temperatur noch 3 0 0 des angewandten Glykokoll-bariums in carbamino-car- 
bonsaures Salz ubergefubrt werden. 

Es war schon friibera) ganz kurz auf die Darstellung des Baryt- 
salzes aus  freiem Oxytrimethylen-glycin und Barytlauge hingewiesen 
worden. Es sei bier nachgetragen, daB damals eine kalte, 2.5 
BaO enthaltende Lauge benutzt wurde, so daB das gebildete Salz 
in der  groBen Fliissigkeitsmenge geltist blieb und erst durcb Alkohol, 
jedoch in amorpher Form, gefiillt werden muate. Die Zusammeneetzung 

') B. 51, 143 [1918]. B. 51, 144 [1918]. 



Pes seinerzeit nur in  Mengen von einigeo Zehntel Oramrn dargestelken 
Salzes war  nur durcrh die B a r i u u r b e e t i w  kontrolliert worden. 
Bei neueren Versucben wurde nun eios 2bprozeutige Loeung \Ton 
wenige Tage vorher erst bergestslltem Orytrimetbylen.glycin in For- 
malin rnit der theoretiecheo Meage einer 15-prozentigen Paste von 
Atzbar) t verriihrt, wobei eine fact klare Losuug eutstand, die, ver- 
schlosscn aufbewahrt, selbst nach 48-sttindigem Stehen nichts ausschied, 
auch niche durch lmpfen mit ein wenig krystallisiertem Qxytrime- 
tbylen.glycin-barium. Aus der Fliiasigkeit wurde D U U  mit dem acht- 
fachen Volumen 80-prozentigem Methylalkohol ein amorpher, durch 
Riibrcn sebr feinkiirnig nerdender Niederscblag gef8llt. Nacb dem 
Absaugen wurde erst mit 70-prozentigem, dann rnit absolutem Me- 
thylalkohol gewaschen uod im Vakuum hber Chlorcalcium getrocknet. 
Aus 4.0 g freiem Oxytrimet~ylei~-glycin wurden 1.6 g Salz  erhalten. 
Dieses hatte aber ganz andere Eigenschaften a h  daD in gewiihalicher 
Weise erhaltene. Von amorpher Betxhaffenheit, nar es i u  Wasser 
auljerst liislich, an feuchter Luft sogar zerflieblich, verhielt sich also 
ganz wie andere Oxytrimetbylen-glycin-Salze. Abgevehen von einem 
kleinen, vielleicbt auf Form.aldehydverlust zuriiokzufuhrenden Minder- 
gehalt an Kohlenstoff und Wasseratoff gab  die volletiindige Analyse 
der Substanz die Werte des normalen Barytsalzes I). 

0.81 14 g Sbst.: 0.235’2 g COs, 0.1 154 g HrO. - 0.5598 g Sbst.: 5.70 ccm 
*/S-NHs (Kjeldahl). - 0.1056 g Sbst.: 0.0626 g BaSOI. 

C , H 1 ~ O ~ N ~ B a +  3HsO. Ber. C 21.24, H 4.55, N 7.08, Ba 34.74. 
Gef. B 20.6, * 4.1, * 7.1, n 84.9. 

Aus einem 8 Monato anlbewahrten Oxytrimethpleu-glycin wurde ein Bs- 
rytsalz mit 20.4 O/,, C, 3.8 “lo H und 34.8 O/a Ba erhalten. 

Anscheinend hat also das  leicbt lfistiche Bariumsalz dieseibe Zu- 
sammensetzung wie das  schwer Iiisliche; eine Oberfiibrnng in d a s  
letztere scheint im  Gegensatz zu fiuheren Beobachtungen docb nicht 
miiglich zu sein. 

An einer friiberen Stellea) w a r  mitgeteilt worden, daB durch 
Umsetzung einer formalinhaltigen Lobung vou O x y t r i m e t b y l e n -  
g 1 y c i  n- k al ium mit Be r i u  m a c e 1  at allm&blich Oxytrimethybn-Rly- 
cin.barium, jedoch mit nur  1 l / p  Mol. Krystallwasser, ausfiel. n n r c h  

1) Fiir die nnlilslich der vorliegenden Untwsuchung notwendigen zahl- 
reichen Verbrennungen, van denen bier nur e i n  Teil zur Ver6ffentlichung 
kommt, die aber zur Charakterisierung der spiiter zu erwiihnenden S a l w  
mische erforderlich waren, bin ich wieder Hm. Dr. H. L a n g b e i n ,  Nieder- 
Iohitz,  zu gr6lstem Dank verpflichtet. 

9 )  B. 51, 543 [1918] 
79’ 
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eine volletiindige Analyse des ausgesahiedenen Salzes, das  bei den 
neueren Versuchen genau den damaligen Angaben entsprechend her- 
gestellt wurde, hat  sich dies nicht bestiitigt. 

BaS01. - 11. (neues Priiparat) 0.3586 g Sbst.: 0.2673 g C02, 0.1512 g H20. 
- 0.3550 g Sbst.: 3.60 ccm ''/a.N€Is. - 0.2932 g Sbst.: 0.1775 g BaSOI. 

Ber. C 21.24, H 4.55, N 7.08, Ba 34.74. 
Gef. s 20.1, 20.3, s 4.5, 4.7, s 7.1, 8 36.0, 35.8. 

I. 0.3712 g Sbst.: 0.2737 g COO, 0.1505 g H,O. - 0.2698 g Sbst.: 0.1651 g 

C ~ H l ~ 0 5 N ~ B a  -i- 3H90.  

Beide Priiparate enthielten etwas carbamino-carbonsaures Salz, was die 
etwas hoben Werte fur Barium teilweise erklkt. 

Auffallend ist der urn rund 1 O/o zu niedrige Kohlenstoffgehalt. Vielleicht 
hat ein Teil des Salzes die mittelstiindige zCH(0H)-Gruppe als Formaldehyd 
abgespalten ; die Annahme, d d  etwa eine teilweise Bildung von N-Oxyme- 
thyl-glycin-barium nach der Gleichung 

C7HlaOsNaBai ZHsO=(CtHsOoN):,Ba+ CHs.OH 
stattfindet, scheint ausgeschlossen, da das Auftreten von Methylalkohol bei 
der Resktion nicht nachgewiesen werden konnte. 

Das durch Umsetzung entstapdene Bariumealz machte unter dem 
Mikroskop einen durchaus einheitlichen Eindruck und biidete ziemlich 
Iange, sehr diinne Stabchen ; so wird das  Oxytrimethylen-glycin-ba- 
rium irnmer erhalten, wenn es nicht, wie bei der normalen Darstellung, 
aus  konzentrierter Losung in sehr beschranktem Raum ausgeschieden 
wird. In diesem Fall bilden sicb neben den dann mehr gedrun- 
genen Stabchen vielfach Blattchen. In  besonders feinen, sehr lang- 
gestreckten Stabchen wird das Salz erhalten, wenn man eine ge- 
siittigte Losung in 15-2O.prozentigem'Formalin mit Alkohol bis zur 
beginnenden Trubung versetzt und einige Zeit stehen laat. 

Erwiibnt sei endlich noch, daB Oxytrimethylen-glycin-barium iiber 
Schwefelsaure, besonders im Vakuum, ziemlich rasch sein Krystall- 
wasser verliert '1, dessen direkte Bestimmung auf diese Weise zuver- 
liissiger geschieht als durcli Erwarmen im Vakuum auf 800. 

B i l d u n g  v o n  Oxytrimethylen-glycin-barium u n d  
N - O x y m e t h y l - g l y c i n - b a r i u m  n e b e n e i n a n d e r .  

Bei einer Reihe von Versncben iiber die Bildungsbedinguogen 
dieser beiden Korper wurden Salze mit einem Koblenstolfgehalt 
zwischen 19 und 21 ol0  erbalten; sie waren demnach als Gemische 
der beiden Verbiqdungen anzusehen und uber ihre Zusammensetzuog 

1) Die i n  der ersten Abhandlnng (€3. 51, 136 [1918]) beschriebenen Salze 
warm fiber Chlorca lc ium getrocknet worden, was damals nicht ansdriicklich 
hervorgehoben worden war. 
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gab allein die Verbrennung einigermaI3en sicheren Aufschlub. Unter 
Verzicht auf eine ausftihrliche Wiedergabe der Eiozelversuche und 
der Analysendaten dieser Gemische sei uber die Versuchsergebnisse 
i n  summarischer Weise berichtet. 

Erwiirmt man eine etwa 50-prozentige Losung von Glykokoll- 
barium mit reiner, 30- prozentiger Formaldehydlhng i n  einigem 
UberschuS etwa 15 Minuten laog auf 50°, so erhiilt man etwa gleiche 
Teile der beiden Salze ; aber selbst wenn die Formaldehydmenge nicht 
ganz zur Bildung des Oxymethyl-elycin-salzes zureicht, entsteht bei 
der angegebenen Temperatur no& vie1 Oxytrimethylen-glycin-barium, 
Mit technischem Formalin im Oberschub erhiilt man bei 50° schoo 
bei der genannten kurzen Reaktionsdauer im wesentlichen nur Oxy- 
trimethylen-glycin-Salz; n u r  wenn die beiden Komponenten in er- 
heblich verdtinnter LZisung aufdinander einwjrken, bildet sich auoh. 
hier Oxymethyl-glycin- barium in besehriinkten Mengen. 

Andererseits wurden die stark sauren Liisuogeo von GlykokolE 
in Formaldehydlosung nach Zusatz von etwas Phenolphthalein (in 
Barytwasser geliist) gegen diesen Indicator mit einem 12-15 @/a BaO 
enthaltenden Brei von Barythydrat rasch neutralisiert, wobei unter 
betrilchtlicher Warmeentwicklung zuniichst klare LBsung, nach ganz 
kurzer Zeit aber Krystallisation eintrat. Arbeitet man mit iiber- 
schiissiger, 30-40-prozentiger, reiner oder tecbnischer Formaldehyd- 
losung, ohne besondere Riihlung, so erhiilt man vorwiegend die Oxy- 
trimethyIen-glycin-verbindung ; bei guter Kiiblung und bei Anwendung 
10-prozentiger Formaldehydlasung in recht geringem Uberschd bildet 
sich auch mehr oder weniger. OHymethyl-glycin-barium. 

Zusammenfassend kann also gesagt werden, dab die Bilduog VOR 

Oxymethyl-glycin- barium begiiostigt wird durch tiefe Temperatur uod 
durch recht vorsichtiges Arbeitan mit reinem Formaldebyd unter Ver- 
meidnng eines irgend erheblichen Oberachusses. Damit war ailgemeilm 
der Weg zur Darstellung der N- Oxymethyl-glycin-Salze gewiesen. 

N-Oxymethyl -g lyc in-Salze .  

Von solchen sind schon friiber beschrieben worden das Sil ber-l) 
und das K u p  f e r  s a lz  3, eine Q u e c k s i 1 b e r  ox y d ul ve r bin dun g 3, 
einige Bleisalze ')  und ein B le i -S i lbe r -  Doppelsalz5). Hier sol1 
nun noch tiber einige Salze der A l k a l i e n  und a lka l i s chen  E r d e n  
berichtet werden. Das Verfahren, das vorzugaweiae zur Gewinnung 
dieser Salze benutzt wurde, beruht auf xo r s i ch t ige r  E i n w i r k u a g  

1) B. 61, 149, 1567 [1918]. a) B. 51, 547 [1918]. 8 )  B. 51, 546 [1918]. 
') B. 61, 550 [1918]. ' 3  B. 51, 1570 119181. 
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v o o  r e i n e m  F o r m a l d e h y d  a u f  d i e  L o s u n g  d e s  e o t s p r e c h e n -  
d e n  G l y k o k o l l s a l z e s .  

N- O x y  m e t  h y  1- g l y c i o  - k a l i u m ,  CHs (OH). NH. CHs .GO2 K = 143.2. 
20.45 g reine, kohlen-aurefreie Kalilauge, die 2.30 g KOH enthielt, 

wrirde mit 3.09 g Glykokoll (theoretisch 3 08 g) auf 9.5 g eiogedampft 
und nach Abkuhlen auf Fast 0' allmiiblioh unter Riihreo mit 4.0 g 
reiner, 33-prozentiger Formaldehydliisung tropfenweise versetzt. Die 
Temperatur der Flussigkeit blieb immer unter 5 0 .  Dan0 wurde mit 
50 ccm eiskaltem absolutem Alkohol g u t  verriihrt, die abgeschiedene 
Salzlosung durch noch zweimaliges Verruhren mit i e  20 ccm kalbem 
Alkohol weiter entwgssert, dann noch zweimal niit je 20 ccm Ather 
in gleicher Weise bebandelt und fiber Schwefelsiiure antangs im Va- 
kuirm, znletzt, wenn die Masse zu einer sproden, leicht zerreiblicheo 
Kruste eingetrocknet ist und nur  noch kleine Gewichtsabnahmen s t a t t  
finden, bei gewohnlichem Druck getrocknet. Erhalten 5.0 g, d. h. 
85 @lo der Theorie. 

0.3712 g Sbst.: 0.3312 g CO,, 0.1436 g H,O. - 0.4158 g Sbst.: 6.00 CCUI 

"/r-N&. - 0.5146 g Sbst.: 0.3189 g KoSO,. 
CIHs03NK. Ber. C 25.13, H 4.22, N 9.79, K 27.31. 

Gef. * 34.3, 4.3, D 10.1, * 27.8. 
Die Zahlen deuten darauf hio, daB die Substanz noch eine kleioe Menge 

Glykokollkalium entbielt. 
Amorphe, sprode, leicht zerreibliche, farblose Masse, in  Wasser 

ilui3erst leicht mit stark alkalischer Reaktion 16slich, a n  der Luft zer- 
fliel3lich. In absolutem Alkohol losen sich nur  Spuren. Im Vakuum 
iiber Schwefelsiiure verliert das Salz aoscbeioend etwas Konstitutions- 
w a s e r .  Rascher entweicht dies bei 80° im Vakuum, und zwar ver- 
lieren zwei Molekule Salz eio Molekul Wasser; es bildet sich also 
ein dem fruher erwahnten Anhydro-Bleisalz l) entsprechend zusammen- 
gesetztes Anhydrid. 

0.5601 g Sbst. verloren 33.6 mg, davon Formaldehyd 1.1 mg, folglich 
Wasserverlust 32.5 mg entsprechend 5.8 Ole. Ber. 6.29 o/o. 

Das Kaliumsalz wurde auch und in noch reinerem Zustand aus  
dem normalen Bleisalz (CZ HS 0, N)s Pb 3 mit Kaliumsulfid erhalten j 
Ealiumsulfat oder -carbonat ist fur die Umsetzung nicht brauchbar, 
d a  das  entstehende Bleisulfat bezw. -carbonat in der  Oxymethyl-gly- 
cin-kalium-Liisung betriichtlich loslich ist. 

16.6 g Blejsalz wurden in einem Gemisch aus 10 ccm absolutem Alkohol 
und 10 ccm reioer Formaldehydlcisung (10-prozentig) suspendiert und ganz 
allmi%hiich innerhalb einer Stunde unter fortwiihrendem gotem Durchriihren 

I) B. 51, 553 [lSlS]. B. 51, 550 [1918]. 
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eine 40-proeentige reinste K&Losung zugetriipfelt. Die Temperatnr wurde 
durch g o b  Kiihlnng sttindig etwas unter GO gehalten. &n braucht ziernlbh 
genau die thcoretische Menge Kaliummonosollid ; gegm $ode der Umsetzung 
mu8 man durch eine Tilpfelprobe mciglicbst genau den Punkt zu tretfen 
sochen, wo eben das Blei ausgef&llt ist. Eiu OberschuB an Kaliumsdfid ist 
durchaos zu vermeidcn; er ist nicht ohne weitem nachweisbar, da sich das 
Snlfid mit Formaldebyd zu einer Bleilijsung nicht leicht scbw&rzenden Vsr- 
bindung vereinigt, die auch von dem gebildeten Oxymethyl-glycln-kalinm d c h t  
au trennen id').  Man aaugt nun, stgodig bei tiefer Temperatnr, POW Blei- 
eulfid so gut wie m6gIich ab uad w&&t zweimsl mit ie 5 ccm eiskdtem 
Alkohol ron 50 @/a nach. Das durch Spuren von kolloidal geliistem BIeisuNid 
gelblich gebrbta Filtrat wird mit 159 c c a  sbsolutem Alkobol und 75 acm 
Ather versetzt, die nach mehrstimdigem Stehen bei 0 0  abgeschiedene Salzlii- 
s o n g  noch zweimal mit absolutem Alkohol nnd ebenso rnit Ather dorchge- 
arbdtet und wie. vorhin getrockaet. Erhalten 3.S g Salz, d. h. 33% der 
TheQrie. 

0.2741 g Sbst : 0.3542 g CO,, 0.1074 g HsO. - 0.5229 g Sbst.: 7.10 C C ~  

P/s-NHs. - 0.t3355 g Shst.: 0.1439 g KBSOI. 
CIBeOsNR. Ber. C 25.13, H 4.22, N 9.79, K 27.31. 

Gef. 25.3, w 4.3, w 9.5, B 27.4. 

N- 0 x y rn e t b y I -g I p c i  II ~ II at  r i u m, 
C&(OH).NH .CHn.CO%Na = 127.1. 

Ditses Salz kann wie die Kaliurnverbindung direkt erhalten 
werden; ein reinere Priiparslt gewinnt man aber auch hier ails dem 
Bleisalz. 

1) Ich hoffe Gelegenheit zu finden, die anclcheinend noch nicht studierte 
R e a k t i o n  zwischen  A l k a l i s u l t i d  a n d  F o r m a l d e h y d  untersuchen zu 
k6nnen. Bisher habe ich nur einige orientierende Versuche mit Nat r ium-  
e u l f i d  tbgestellt. LaDt man dieses auf iiberschtiusigea Formalin bei Zimmer- 
temperatur wkken, so scheidet sich allm&hlich ein flockiger, beim Umrfihren 
dichter werdender, weikr Niederschlag BUS, dar unter dem Mikroskop aus 
feinen, dfinnen, fadonfmigen Gebilden besteht. Das deutlich nach Form- 
aldehyd riecbende Filtrat von dem Niederschlag gab mit Bleil8sang einen 
rotbraunnen, sehF rasch schwan werdenden Niederschlag , mit Silbernitrat 
eofort eiue schwame Filllung. Mit Bbemchiissigem Kupfersulfat entsteht sin 
griiner, beim Erwiirmen gelb werdender Niederschhg; mit wenig Kupfersulfat 
erh&lt man eine zunllchst ebenfalls grbnliche, sber rasch gelb und briiunlich, 
beim Erhitzen schwarz werdende Ausscheidung. Auf Zusatz von Salzslore 
zu dem erwahnten Filtrat acheidet sit& ein in Waeser untersinken'des 61 ab, 
das chloroformtibnlich riecht und beim Kochen mit Wassgt. unter Schwefel- 
wasserstoffentwicklung alimiPhlich eersetzt wird, wobei wider  pin fester, gldch- 
falls wasserunl6ek?her Kcirper abgeschieden w i d .  Die Abscheiclung den 61s 
erfolgt auch mit Essigsiiure. 
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12.5 g desselben werden in 15 cbm 50-prozentigem Alkohol (ohm 
Formaldehydzusatz!) suspendiert und unter den gleichen Vorsichts- 
mBregeln wie beim Kaliumsalz rnit einer 20-prosentigen reioen 
Na&J-Lbsung versetzt. Aus dem Filtrat vom Bleisulfid wird die Salz- 
losung durch 100 ccm Aceton abgeschieden, noch je zweimal rnit je 
15 ccm Aceton und Ather durchknetet und wie das Kaliumsalz g e  
trocknet. Auch hier muB immer bei tiefer Temperatur gearbeitet 
werden. Erhalten 3.5 g, entsprechend 46 O/O der Theorie. Bei Gegenwart 
von Formaldehyd bildet sich schon bei 0 0  etwas Oxytrimethylen- 
glycin-Salz. 

0.3844g Shst: 0.3982 g COs, 0.1624 g HgO. - 0.2899 g Sbst.: 4.73 ecm 
"/rNHa. - 0,1686 g Sbst.,: 0.0964 g NarS04. 

CaHsoa"~. Ber. C 28.34, H 4.76, N 11.02,.Na 18.08. 
Get. 28.3, 4.7, n 11.4, B 18.5. 

Das Salz gleicht durchaus der Haliumverbindung, ist aber noch 
etwas zerfliefllicher. Bei SOo verliert es im Vakuum rasch 6.7 O/O 

Wssser; fur 1 Mol. Konstitutionswasser auf 2 Mol. Salz berechnet 
7.09 " 0 ;  demoach bildet sich das gleiche Anhydrid wie beim Kaliumsala. 

N- 0 x y m e t h yl-  gl  y c i n  - b a r i u  m , 
(CHs(OH).NH.CHs. C0a)gBa + 2 Ha0 = 381.6. 

Eine warme, etwa 10-proz. Barytlauge, die 2.10 g BaO enthielt, 
wurde mit 2.07 g Glykokoll auf 10 g eingedampft und n'itch zwei- 
stundigem Stehen in der Kalte bei einer Temperatur zwischen Op nnd 
50 mit 5 O l 0  mehr als der theoretischen Menge reiner 30-proz. Form- 
aldebydlosung tropfenweise, jedoch ziemlich rasch unter Umriihrcn 
versetzt. Die erst klare Losung begann bald zu krystallisieren uod 
kam dadurch zum Gestehen. Die Masse wurde rnit 10 ccm Eiswasser 
verriihrt, rasch abgesaugt, noch zweimal rnit wenig Eiswasser, dann 
mit: Alkohol nod Ather gewaschen rind iiber Chlorcalcium im Vakuum 
getrocknet. 

*/s-NH*. - 0.2353 g Sbst.: 0.1451 g BaS01. 

Erhalten 3.1 g, d. h. 60 O/O der Theorie. 
0.4575 g Sbst.: 0.3190 g GO,, 0.1832 g Hg0. - 0.4122 g Sbst.: 4.30 ccm 

c6&,o~NsBa. Ber. C 18.87, H 4.23, N 7.34, Bs 36.00. 
Gef. )) 19.0, D 4.5, D 7.3, 36.3. 

Unter dem Mikroskop bildet das Salz feine diinne Stiibchen, die 
dem aus ve rd  iinnt e r  Losung ausgeschiedenen Oxytrimethylen-glycin- 
barium zum Verwechseln ahnlich sehen. I n  Wasser von 180 im Yep 
hiiltnis 1 : 21 mit alkalischer Reaktion laslich; auf Zusatz des gleichen 
Volumens Alkohol scheidet sich wieder vie1 Salz in  hiiu€ig garhen- 
Wrrnig zusammengelagerten diinnen Stiibchen aus. a b e r  Schwefelsiiure 
verliert das Salz sohon bei AtmosphLrendruck rasch das Krystalf , 
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weiter nocb langeam Konstitutionswasser ; auch hier betragt die A b- 
nahme an Konstitutionswmer aankihernd ein Molekill auf ein Molekiil; 
des Salzes. Eine Obertlihrung des Salzes in die Oxytrimethylen-glycin- 
Verbindung rnit Formalin scheint nicht leicht mZiglich zu sein. 

5 g Oxymethyl-g~ycin-bm~rigni wurden rnit 7 ccm technischem Formalin 
sieben Stunden anf 500 erwiitmt, abgesangt, rnit Alkohol and Ather gewwchen 
und im Vaknam 6ber Cblorcalcium getrocknet. Das erhaltene Salz zeigte 
keine dentliche Zunahme des Kohlenstoffgehalts gegen6ber dem Ansgaogs- 
material. 

Es wurde auch versucht, das Bariumsalz aus Oxymethyl-glycin- 
blei durch Umsetzung rnit Bariumacetat zu erhalten. Dabei scbeidet 
sich aber aus dem Liisungsgemisch nichts aus; durch Zusatz von 80 proz. 
Alkohol wird lediglich eine schmierige Masse in Flocken gefltlt, die 
nach dem Waschen erst rnit 7&proz., d a m  rnit absolutem Alkohol 
und rnit i t h e r  und Trocknen uber Schwefelsaure 39.2”10 Pb und 
12.3 Yo Ba, dagegen fast keine Essigslure enthielt (1.2 o/o, offenbar 
nur infolge mangelhafter Reinigung der schwielig auswaschbaren 
Masse). Es hat sich also jedenhlls ein leicht losliches Doppelsalz 
von Oxymethyl- glycin- barium und Oxymethyl-glycin - blei gebildet. 
Dafiir spricht auch der Umstand, daS das Bariumsalz +in einer Liisuog 
von Oxymethyl-glycin-blei in der fiinffachen Wassermenge bei 20-25O 
sehr leicht loelich ist; auf Zusatz von 80-proz. Alkohol scbeideo sich 
auch hier nur schmierige Produkte, dagegen keine Krystalle des reinen 
Bariumsalzes Bus. 

N- 0 x y m e t h y 1 - g 1 y c i n - c gl ei u m , 
(CHS(OH).NH.CHs.CO&Ca+ H20 = 266.1. 

Eine aus 3.8 g Glykokoil in iiblicber Weisa hergeetellte Glykokoll- 
calcium-Losuog wurde auf 15 g eingedampft und in gleicher Weise, wie 
es bei der Bariumverbindung angegeben, rnit 5.20 g reiner Formal- 
dehydliisung (= 1.70 g CHv 0 statt der theoretisch erforderhhen 
lldenge von 1.52 g) zur Reaktion gebracht. Die VOD einer geringen 
Carbonattriibuog rasch abgesaugfe Flrissigkeit wurde rnit 100 ccm 
absolutem Alkohol in der Kiilte verriihrt, die abgescbiedene weiche 
Salzmasse nochmals rnit absolutem Alkobol durchgearbeitet, nach 
Erhiirten unter Alkohol zerrieben, abgesaugt, rnit Akohol und i t h e r  
gewaschen und im Vakuum uber Chlorcalcium getrocknet. Erhslten 
5.8 g, d. h. 86 Yo der Theorie. 

“/,-NHa. - 0.2722 g- Sbst : 0.1498 g C104Ca f HlO. 
0.2910 g Sbst.: 0.2968 g GO%, 0.1508 g HaO. - 0.4228 g Sbst.: 6.45 C C ~  

CsHtrO,N,Ca. Ber. C 27.07, H 5.30, N 10.55, Cm 15-06. 
Gef. * 2.7.8, s 5.8, s 10.7, s 15.1. 
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In Wasser leicbt und mit alkalischer Reaktion losliches, weifleg, 
amorphes Pulver; an sebr feucbter Luk zerfliefilich, a'n eioigermaBen 
trockner haltbar. Ober Sch wefelsiiure verliert es namenrlich im Va- 
kuum rasch das Hydrat-, dagegen nur einen kleinen Teil seines 
Konstitutionswassers. Mit Formalip einige Stunden auf 50° erwlirmt 
und in ublicher Wei+e durch Alkohol aus der Loeung wieder abge- 
schieden, erwies sich das  Saiz bei der Verbrennung als in seiner 
Zusamrneosetzung ungeandert. Es verdient hervorgehoben zu werden, 
daB also nicht nur  das in Formalin fast unlihliche N-Oxymethyl- 
glycin-barium, s o n d e r n  a u c h  d a s  l e i c h t  l i i s l i c h e  C a l c i u m s a l z ,  
w e o n  e r s t  e i n m n l  g e b i l d e t ,  d u r c h  F o r m a l i n  n i c b t  i n  m e r k -  
l i c h e m  G r a d  i n  d i e  O x y t r i m e t h y l e n - g l y c i n - V e r b i n d u n g  
u b e r g e f u h r t  w i r d .  

S c h w e r  m e t a  11 s a I5e d e s N -  0 x J m e t h y 1 - g 1 y c i  n s. 
Hier mogen noch einige Beobachtungeo iiber die friiher beschrie- 

benen Salze des Kupfers und Bleie mitgeteilt werdeo. Zunachst eine 
Itichtigstelluog: die Salze durfen nicht, wie damals versehentlich an- 
gegeben war, iiber Schwefelsiiure, sondern mussen iiber Cblorcalcium 
getrocknet werden, da  sie uber der Saure nicht nur Hydrat- und 
Konstitutionswasser, sondern anscheinend auch etwas Formaldebyd 
verlieren. 

O x y m e t h y l - g l y c i n - k u p f e r ' ) .  Das Salz iiiflt sich, freilich 
nicbt rein. auch aus  Oxymethyl-glycin-natrium gewinnen 

1.2 g Natriumsalz wurden in 6 corn 50-proz. Alkohol gelbst, dazu unter 
Umriihren die theoretische Menge ciner 20-proz. wagrigen Kupfernitratlhmg 
gegebep. Es entstand ein voluminbser Niederschlag, der durch Riihren dichter 
und grtiltenteils krystallinisch wurde. Er wurde abgesaugt, einige Male mit 
50-proc, mit absolutem Alkohol und rnit dther gewaschen und im Vakuum 
cber Chlorcalcium getrocknet. Erhalten fast 0.6 g. Unter dem Mikroskop 
waren, auBer den das Oxymethyl-glyciu-Salz bildenden unregelm&Qigen Bliitt- 
ches als vorwiegendem Bestandteil, noch kleinere Mengen Nadelo, die sicher 
Glykokollkupfer waren, auBerdem noch Fhckchen, vielleicht Kupferhydroxyd, 
wahrzunebmen. Das Gemisch wurde analysiert. 

,cu 0. 
Fir Oxymethyl-glycin-kupfer (mit 

0.2642 g Sbst.: 0.2302 g COs, 0.1052 g H3O. - 0.1442 g Sbst.: 0.0461 g 

aq). Ber. C 25.67, H 4.67, Cu 24.65. 
Giykokoll-kupfer (mit 1 aq). B 20.91, 4.39, 27.67. 

Gef. B 23.8, D 4.5, 25.5. 
Ferner wurde versucht, Oxymethyl-glycin-kupfer aus  der furm- 

aldehydhaltigen Lijsung des Bleisalzes rnit der Hquimolekularen Menge 
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Kupfernitrat, zu erhalten. Bcim Zusammenbringen der Lliisungen, 
gfeichgultig, ob das Kupfersals aikmiih€ich zum Bleisalz gegeben oder 
umgekehrt verhbren wird, entstebt anfsngs ein lekhter Niederschlag, 
der sich bei weiterem Salzzusatz wide r  lojt. Versetzt man die i n  
der Kiilte auch nach stundenlangem Steben klare, tiefblaue Liisung 
mit dem vierfachen Volumen 80-proz. Alkobol, so scheidet sich ein 
flockiger, hellblauer Niederschlag aus. Er wurde von der noch tief- 
blau gefitrbten L h n g  abgesaugt uod mit 75-pros Alkohol so lange 
pewwchen, bis die Wascbflussigkeit naoh Verjagen des A?kohols keine 
irgend nennenswerte Salpetersiturereaktion mit DIphenylaminachwefeI- 
siture mehr gab. Das Salz wurde d a m  noch mi9 absolutem Alkobol 
und i t h e r  gewaschen und uher Cblorcalcium i m  Vakuum getrocknet. 
Der Korper enthielt 38.60/0 f b ,  8.Oo/o t;U und b e m e r k e n s w e r t e r -  
we i se  12.1 O/O Sa lpe te r sHure  (NsO,), die also nicbt durch 'Id-proz. 
Alkobol, worin Kupfernitrat leicht uod Bleioitrat wenigstens nicbt un- 
berrficbtlich ibslicb ist, entfernt werden konnte. Bebandelt man die 
Substanz mehrfach mit wenig Wasser, so gebt Kupfernitrat i n  Losung 
und Oxymetbyl-glycin-blei bleibt a h  schmierige Masse zuriick. I% 
lie# also offeobar ein durch rniibig verdiinnten Alkobol nicbt zerleg- 
bares Doppelsalz aus Rupferoitrat und Oxymetbyl.-glycin-blei vor. Da 
j e  nach der Meoge des aur FHllung benutzten Alhobole der Nieder- 
scblag seine Zusammensetzung iindert, sind die Fiilluogen jedenfalls 
Geaiische. 

Anhydro  - 0 x y m e t b y l ~  glycin - b le i  '>. Bei der Darstellung 
dieaer Verbindung wurde die Baobaetrbung gemacht, daB sie iihnlich 
wie Oxymethyl-glycin-barium und Oxytiimeth,yleo-glycin-barium leicbt 
stark iibersiittigte Lijsnngen bildet. Wird Glykakollblei als f e i  n s t e  s 
Puloer bei 5 5 O  i n  der gleichen Gewic&tmenge 40-proz. tecbniscbem 
Formalin durch Scbiitteln rasch gelbst und die Liisang weiter auf 
50-55O erhalten, dann kann man es erreicben, daO die Flussigkeit 
noch nach mehr a ls  einer Stunde klar geblieben ist und auch bei 
starkem Schiitteln nhhts ausscheidet. Durch zusatz einer Spur festen 
Anhydro-Salzes erfolgt aber rasche Krystallicsation, ebeoso aber auch 
durch einige 'Milligramme Glykokoll-blei. War dieses fur die Dar- 
stellung der Anhydro-Verbindung weniger eorgfiiltig gepulvert worden, 
dann werden einige noch nicbt vbllig geliiste Teilchen die Keimwirkung 
ubernehmen und bddige Hrystallisation der Reaktionefliissigkeit be- 
wirken. 

Das, wie scbon fruher angegeben, is kaltem Wasser our 1 : 100 
losliche Anhydro-Salz liiat sich bpi  80° bequem in der anderthalb- 

I) Vergl. B. 51, 558 [ISIS]. 
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fachen Gewichtsmenge Wasser h e n ;  beim raschen A bkiihlen scheidet 
es sich, ofter erst nach Reiben oder Impfen, unveriindert wieder aw. 
Als n o r m a l e s  Anhydrid des Oxymethyl-glycin-bleis kann es also 
nicht aufgefaat werden. Wird die konzentrierte waBrige Losung ohne 
Wasserverlust etwa 15 Minuten gekocht, so entweicht vie1 Formaldehyd, 
und jetzt scheidet sich beim Abkiihlen auch durch Reiben oder Impfen 
nichts mehr aus; auch bildet sich nicht die olartige Triibung, wie sie 
fur Oxymethyl-glycin-blei charakteristisch ist. Setzt man vorsichtig 
unter fortwiihrendem Schiitteln 90-proz. Alkohol hinzu, so erhiilt man 
eine durch feine Tropfchen von Salzlosung bewirkte Triibung der 
Flussigkeit. Nach einigem Stehen wird die Ausscheidung krystallinisch; 
sie besteht teils aus Blattchen, teils aus Nadeln und ist offenbar ein 
Gemisch des Anhydro-Salzes mit Glykokollblei. 

D r e s d e n ,  im April 1919. 

183. Hugo Krauae: .Neues Verfahren zur Bestimmuog 

(Eingegangen am 23. April 1919.) 

aer Oxalskure. (Brwiderung an Hm. Elrwin Ott . )  

In Heft 4, S. 752 des laufenden Jahrgangs dieser Berichte weist 
Hr. O t t  darauf hin, daB er den meiner neuen Methodel) zugrunde 
liegenden Vorgang bereits 1913 veroffentlichen konnte. Hr. 0 t t  hat 
gefunden, daB Oxalsiiure durch Essigsaure-anhydrid nach Zusatz einer 
Spur Schwefelsiiure innerhalb 12 Stunden bei Zimmertemperatur 
ziemlich genau die berechnete Menge K O  hlen  o x y d  liefert und diese 
Beobachtung am SchluB seiner Abhandlung: U b e r  d i e  K e t o n s p a l -  
t u n g  bei ,!?-Lactonen und  i h r e  A n w e n d u n g  z u r  S y n t h e s e  d e r  
Ke tene2)  erwahnt. Die Stelle ist von mir iibersehen worden; Hr. 
O t t  wird mir aber gewil3 zugeben, daB ich die Angabe der Reaktion 
i n  seiner eben zitierten Abhandlung nicht gerade erwarten durfte; 
auch im Zentralblatt*) ist die Beobachtung nicht referiert. 

Eine Richtigstellung mu13 ich Hrn. O t t  gegeniibm jedoch nocb 
geltend machen Hr. O t t  hat seinen Versuch mit echwefe l skure -  
haitigem Essigsiiure anhydrid angestellt und nimmt fur diese'Reaktion 
offenbar mit Recht die Prioritat i n  Anspruch. Er irrt aber, wenn e r  
mir die Behauptung unterlegt, da13 die Zerlegung der Oxalsiiure durch 
schwefelsaure-halt iges Anhydrid neu sei. Ich habe tatsachlich ge- 
sagt, da13 die Einwirkung von Essigslure-anhydrid auf Oxalslure, also 
o b n e  Schwefe le i iu rezuea tz ,  anscheinend in der Literatur bisher 

a) C. 1914, 1 134. I )  B. 52, 426 [1919]. 2, A. 401, 159 [1913]. 


