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des Saurealdehyds in wassriger L6siing init Semicarbaeidchlorhydrat 
uud Kaliurnacetat. Die Abscheidung des Semicarbazons erfolgt mo- 
mentan. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bildet es weisse 
Rlattchen, die den Schnip; 156-157" zeigen. 

0.1853 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.3327 g COa, 0.1254 g HaO. - 
0.1515 g Sbst.: 26.2 ccm N ( I J O ,  756 mm). 

C7HlSO.{N3. Ber. C 47.86, H 7.46, N '20.89. 
Gef. n 47.49, n 7.52, 20.42. 

Als Neberiproduct bei der Oxydation des Citronellacetale entsteht 
rill Glykol, CloHI? (OH), (0 CH& (Aether I), welches unter ver- 
iinderten Arbeitsbedingungen das Hauptproduct wird. Ueber die 
Constitution dieses Letzteren werdeii wir in Kiirze berichten. 

Der  Halbaldehyd der &Metbyladipinsnure sollte zu mannicbfaciien 
Condensationen und Ringschliessui~gen befahigt sein; wir gedenkeri, 
nach dieser Ricbtung hiit das Studium der Verbindung fortzusetzen. 

228. L. B a1 b i an o : Ueber ein neues Qlykooollanhydrid. 
(Eingegangcn am 4. Mai 1901.) 

Die Analyse der neuen Subetanz, die ich durch Erhitzen von 
Glykocoll init Gljcerin in) geschlosseuen Rohr auf 150-170° er- 
halten und mit Dr. T r i i s c i a t t i  zusammen bescbrieben habe'), hatte 
inich vermlasst, derselben die Bruttoformel C32 HBI Nlo 0 1 3  zu er- 
theileri. Ich nabm an, dass der Kiirper bei hydrolytischer Spaltung 
einerseits Glykocoll liefern wiirde, das durch das Kupferdoppelsalz 
CuCl2 (C,HqNO.)i Cu, 2 [ I 2 0  charaktrrisirt worden ist, und andererseits 
Glykoleaure, deren Entstehung ich riur vermuthete. Ich habe jetzt 
das  Studiuni dieser Substanz wieder :itifgenommen und euchte zunachst 
zu zeigen, dass diese Saure sich wirklich bei der Hydrolyse bildet. 
Ich habe verschiedene Wege eingeschlageo, urn kleine Quanti- 
taten von Glykolsiure in griiseeren Mengen von Glykocoll nachxii- 
weisen, und das Verfahren, das mir die bcsten Resultate gab, war 
Volgendes: 

5 g Glykocoll und 0.5 g Glykolsaure werden in wenig iiber- 
schiissiger Salzsaure gelnst , d:e Losung auf dern Wasserbade ein- 
gedampft und der Ruckstand in) Dampftrockenschrank bis zur vijlligen 
lhtfernung des Chlorwasseretoffs getrocknet. Dae trockae Gemisch 
ilimrut man in 5-10 ccm abeolutem Alkohol und 80-100 cxm 
rrockaeni Aether auf; die alkoholisch-iitherische Losung hinterliisst 
dann nach dem Filtriren und Eiridampfeu a h  liiickstand die Glpkol- 

1) Diem Berichte 33, 2323 [191)01 
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xiinre, die zur Cbarakterisiriing in ihr Calciumsalz verwandelt wird. 
Aus den angegebenen Mengeii erhiilt man 0.4286 g krystallisirtes, oxy- 
essigsaures Calcium, entsprechend 0.267 g Glykolsaure. 

Ich habe nun mit 5 g meiner Substanz die hydrolytische Spaltung 
durch Salzsaure wiederholt und die Probe aiif Glykolsaure gemachr. 
aber mit 4 l i g  negatirem Kesultate; iinter den Producten der  Hydro- 
Iyse findet sich daher keine Spur  van Glykolsiiure. 

Ich habe dann neu dargestellte Portionen meiner Substanz xna- 
lysirt und Resultate ertialten, welche nlit den ersten, zusammen mit 
Dr. T r a s c i a t t i  ausgefiitirten Analyseii ubereinstimmen, wrnn mail 
bedenkt, dass die Substnnz in neutralen Agentien nnliislich ist rind 
daher nicht gereinigt werden kann. Die analytischen Ergebnisse. 
verglichen niit den friihereii, waren folgende : 

1. Analyee: C 41.42, 41.48, H 5.59, 5.71, N ?2.4, 52.3, 2 . 2 .  
'2. J )) 41.90, 41.90, 41.82 4 5.77, .?.SO, 5.38 P 21.9, 

wabrend die Formel H34Nl,,Oj verlangt: 
C 40.86, I1 5.36, N 21.51. 

Der hObeIe Kohlenstoffgehalt bei diesen letzten Verbrennungen 
erweckte mir Zweifel nri den Ergebnissen der Stickstoflbestimmung 
nach D u m a s ,  und ich wiederholte daher die Analyse nach der 
K j e l d a h l ' s c h e n  Metliode. Der  Procentgehalt an Stickstoff stieg, und 
ea ergab sich K = 24.09. wrnn man in Hetracht zieht, dass dir 
Sribstanz 0.38 pCt. Asche zurucklasst. 

Nach diesen Bestimmungen besitzt die rieue Substariz die Zu- 
sanimensetzong des G l y k o c o l l a n h y d r i d s ,  und sie giebt in der That ,  
wie gleich gezeigt werden wird, bei der hydrolytischen Spaltung nichts 
anderes als Glykocoll. 

CaH3NO. Ber. C 42.10, H 5.26 ,  N 24.3;. 
Gcf. 41.90, 41.90, ll.S.3 ') 5 .7 i1  530, 5.38, n 21.0!4. 

Es ist ein Olylrocollanhydrid beknnnt, welches von Th. C u r t i u  s 
wid W. G o r b e l ' )  uiitersucht worden ist, aber dasselbe hat ,physi- 
knlische Eigeiischaften; die von denjeiiigen meines Anhydrida ganz 
verscbieden sirid. lcli habe aber eingehend die Bedingungen unter- 
sucbt, unter denen die Hjdrolyse des neuen Anhydrids stattfindet, 
und ich werde sie ganz nusfiihrlich in der ,Gazetta chimica Italianau 
beschreiben. Wenn ich die erhaltenen Resultate zusammenfiisse, so 
kann ich feststellen, dass das einzige Product der hydrolytischen 
Spnltung Glykocoll ist, welches man unter folgenden Bedingungen 
erbalt: 

1. Wenn man das Anhydrid 8 Stunden rnit Wasser auf 110- 
1 1 5 0  erbitzt, so bleibt es unveriindert; erhitzt man es aber wahrend 
derselben Zeit auf 160-1700, so liefert es Glykocoll. 

.~ . 

1) Journ. fur prakt. Chem. 37, l i3 .  



1503 

2. 38-procentige Schwefelsaure lasst das Anhydrid i n  der Ralte 
auch Lei mehrwochentlicher Einwirkung unrerandert, spaltet es a t e r  
sebr schnell, wenn man auf 100--llOo erwarmt. Man erhiilt Gly- 
kocoll. 

3. Salzsaure hydrolysirt die Substanz in der Iialte, ausser- 
ordentlich rasch bei einer Temperatur YOU 100-1 100 uod liefert 
dabei Glykocoll. 

In der citirten, in Gemeinschaft mit Dr. T r a s c i a t t i  verfassteii 
Abliandluiig reservirte ich mir die Untersuchung der Substanzen, 
welche brim Behandeln meines Rohproductes mit Wasser in Liisung 
gehen. Jetzt habe ich diese Untersuchung ausgefiihrt, und es ist mir 
gelungen, einen krystallisirten Korper zu isoliren, welcher die Zu- 
sammensetzurig und die Eigenschaftrn des Glykocollanbydrids VOR 

C u r t i u s  und G o e b e l  hat. Zur Isolirung dieser Substanz verfuhr 
ich folgendermaassen: 

Die wlssrige Liisung, welche man beim Waschen des amorphen 
Anhydrids erhalt, wird stark eingeengt nnd absoluter Alkohol hinzu- 
gefiigt. Es talk eine butternrtige Masse BUS, die auf Thon getrocknet 
wird. Dann bleibt ein krystallinisches I'ulver zuriick, welchrs sich 
durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser vollstandig reiriigen lasst. 

C ~ H J N O .  Ber. C 4'1.10, H 5.26, N 24.59. 
Gef. >) 13.63, D 5.50, 24.45. 

,Das Yolekulargewicht wurde durch Erniedrigung des G efrier- 
punktes der wdssrigen Losung bestimmt. 

Conc. 0.720, Ern. 0.1820, M. = 102 (C?HsNO)z, Ber. M. 114. 
G 0.486, a 0.085', (( = 105. 

Es ist demiiach das bimolekulare Anhydrid, dessen Molekular- 
gewicht C u r t i u s  und S c h u l z ' )  bestimmt hahen. Es kiystallisirt in 
glanzenden, kleinen, triklinen E'latten, die schwach gelblich gefiirbt 
sind, ist sehr wenig loslich i n  kaltem Wasser (etwa 1 pct.); liislicher 
in heissern Wasser, unloslich in kaltem, und kaum in Spuren lijslich 
i n  kochendem absolutem Alkohol. Im Capillarrohr erhitzt, beginut 
es bei 245O, sich zu braunen, verkohlt bei 280-285", ohne zu schmelzen, 
wlhrend C u r t i u s  angiebt, dass es sich bei 2450 braunt, bei 2G0° 
schwarz wird und bei 275O schmilzt. Die wassrige Liisuog veriindert 
sich nicht, wenn man eie mit gefiilltem und feucht erhaltenem Knpfer- 
oxyd kocht ; die Liisung nimmt nicht die chnrak!eristische blaue 
Parbe  des Glykocollkupfers an. Aus 20 g Glykocoll erhielt ich un- 
gefiibr 1 g dieses Anhydride. 

1) Diese Berichte 13,  3041 [1990]. 
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Das C h I o r 0  p I a t  i n  a t ,  (C2H3 SO),,  2 HCI. Pt Clj, 3 HsO, krystalli- 
sirt in derben prisrnatischen Krystallen von orangegelber Farbe, die sich 
bei 135-138” zersetzen. Es ist in Wasser ICslich, weniger in Alkohol. 

Gef. Pt ‘29.94, Hs0  7.06. 
Mit Salzsaure gekocht, lasst sich die Substanz leicht spalten und 

liefert Glykocoll, welches i i i  Form seines Kupfersalzes charakterisirt 
und analysirt wurde. 

Bcr. Pt 30.94, 1 1 9 0  7.80. 

(C1 HrNO2)sCo + H?O. Her. C u  30.03, Ha0 7.84. 
Gef. * ELGO, * 8.42. 

Ich h i  im Begrifi, natiirliche Producte zu untersuchen, wie 
Schwamme, Ilorn etc., welche bei der Hydrolyse Glykocoll lieferri, 
urn zu sehen, ob dieses in dem amorphen Anhydrid seinen Urspruiig 
hat, und ich werde meine Uutersuchungen auch auf das Leucin aus- 
dehnen. 

R o  m. Chrrnisch-pharmaceutisclies Institut der Universitat. 

220. M. S c h o l t z  und K. Jarose:  Ueber die Einwirkung von 
Aldehyden und von Carbonylchlorid auf Diamine. 

(Eiogegangen am 9. Mai 1901.) 
[Mittheilung ails dern chemischen Institut der Universitgt Breslan.) 
Wie friihere Uotersuchungen gezeigt haben, kann die Einwirkung 

\-on 1.4-Dibromiden auf primlire aromatische Rasen, je  nnch der Con- 
stitution der Letzteren, i n  zwei verschiedeneii Richtungen verlaufen I). 

Besitzt die Base in der Orthostellung zur Aminogruppe einen Substi- 
tuenten. so wirken 2 Molekiile derselben nuf 1 Molekul des Dibromids 
unter Bildung eines 1.4-Dinmiris: R . N H . C . C . C . C . N H . R ,  fehlt hin- 
gegen der Orlhosubstituent, so wirken gleiche Molekiile der Reagentien 

n u f  einander eiri, und e4 findet Ririgbildung b.&,?’’R statt. Wir 

haben nun versucht. festzustelleii, ob sich ein abuliclier , die Riug- 
bilduug oei hindernder, sterischer Einfluss auch bei andereu Reactionen 
beobachten Ifisst, welche zu illinlichen Atomgruppirungen fiihren. Es 
diente hierzu zunachst der Verlauf der Reaction zwischen 1.4-Diaminen 
und F o r m a l d e h y d .  Auch hier macht sich eine Beeinflussung der Re- 
action durch Orthosubstituenten bemerkbar. Bei der Einwirkung von 
Formaldehyd auf das friiher von dem Einen von uns dargestellte Di- 

I! M. S c h o l t z ,  diese Berichte 31, 414, 628, 1154, 11707 [1898]. M. 
S c h o l t z  und P. F r i e m e l t ,  diese Berichte 32, 848 [lS99]. Vergl. auch 
Ed. Schol tz ,  dicse Berichte 32, 2251 [1899]. 

C . C ,  
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