
1629 

statt. Die Annahme, dass das Natrium zunachst unter Wasserstoff- 
substitution in das Molekul des Phenylbromessigesters neben das Brom- 
atom tritt, hat nichts Unwahrscheinliches , nachdem in neuerer Zeit 
mehrfach Korper bekannt geworden sind, in welchen ein Kohlenstaff- 
atom gleichzeitig mit einem Halogen- und einem Metallatom verbunden 
ist. Namentlich mijchte ich hier an die interessante Beobachtung von 
C o n r a  d ') erinnern, dass Natrium auf Chlormalonsaureester unter 
Bildung des Natriumchlormalonsaureesters einwirkt, eines Korpers, 
welcher in alkoholischer Losung bei niederer Temperatur existenz- 
fahig, beim Erwarmen aber sich leicht nach der Gleichung 

2 CClNa(COOCaHJ2 = Cz(COOC%H& + 2NaC1 
zersetzt. 

Schliesslich moge eine im letzten Hefte dieser Berichte (S. 1383) 
veriiffentlichte Beobachtung von D u i s  b e r g  nicht unerwahnt bleiben, 
dass auch auf Monobromacetessigester Natrium unter Bromwasserstoff- 
saureentziehung einwirkt. Nach dem Obigen erscheint es wahrschein- 
lich, dass die bei dieser Reaktion entstehende Verbindung, welche 
D u is b e r g  Oxytetrolsaureiithylather nennt , DiacetmalEinsaure- oder 
Diacetfumarsaureester ist. 

K i e l ,  Juni 1882. 

326. B. Tollens: Ueber Formaldehyd oder Oxymethylen. 
(Eingegangen am 10. Juli; verlesen in der Sitzung von Ern. A. Pinner.) 

Eine im letzten Hefte dieser Berichte S. 1448 befindliche vor- 
laufige Notiz von J. K a b l u k o w  fiber eine neue Darstellungsweise 
des Oxymetbylens nothigt mich zu einer Publikation fiber denselben 
Gegenstand, obgleich ich vorgezogen hatte, mit derselben bis zu er- 
langter Abrundung der Resultate zu warten. 

F o r m a l d e h y d ,  resp. das daraus entstehende M e t a f o r m a l d e -  
h y d  oder T r i m e t h y l e n o x y d  hat bekanntlich in neuerer Zeit das 
grosste Interesse erregt, weil es, besonders seitdem B a e y e r  a) und 
spater W u r t z  3) und Andere*) auf die beziiglichen Verhaltnisse hin- 
wiesen, als Uebergangssubstanz zwischen Kohlensaure und Kohlen- 
hydraten oder als erstes Assimilationsprodukt der Kohlensaure durch 
die Pflanzen angesehen werden kann, welche durch einfache Polymeri- 

I) Diese Berichte XIII, 2159. 
2, Diese Berichte 111, 66.  
3, Diese Berichte V, 534. 
4, Siehe bes. J. Reinke, diese Berichte XIV, 2149. 
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sation rnit oder ohne Wasserabscheidung resp. Zucker, Glycose, Starke, 
Cellulose u. s. w. liefern soll. 

Seit dern Ende des vorigen Jahres bin ich rnit Forrnaldehyd be- 
sahaftigt und zwar nicht nur durch das eben beriihrte Interesse veran- 
lasst, sondern auch durch den Wunsch, bei Gelegenheit des Studiurns 
anderer Aldehydreaktionen I) auch diejenigen des Formaldehyds zu 
untersuchen. 

Von den drei hauptsdchlichen hfethoden zur Gewinnung des Forrn- 
aldehyds, der Methode B u t l e r o  w ’s ”, des Entdeckers des Metaform- 
aldehyds, aus Methylenjodid, derjenigen von H e i  n t z  3) aus Glycol- 
siiure, und derjenigen H o f m a n n ’ s  4, aus Methylalkohol habe ich die 
zuletzt genannte bis jetzt benutzt, und zwar rnit einigen Modificationen, 
wie sie im Laufe des Arbeitens sich allmahlig ergeben haben. 

Nach H o f m a n n ’ s  Methode lasst man bekanntlich einen Luftstrom 
sich beim Passiren durch erwarmten Methylalkohol rnit letzterern 
sittigen und ihn dann durch ein rnit Platindraht gefiilltes Platinrohr 
streichen, worauf die unter Ergluhen des Platins entstandenen Oxy- 
dationsprodukte sich irn Kiihler und in der Vorlage condensiren. 

Statt des Platinrohrs wende ich ein biihmisches Glasrohr mit 
darin befindlichem zusammengerollten Platinblech und -draht an, ferner 
schliesse ich an die Vorlage, welche das aus dem Kiihler tropfende 
Destillat aufnimmt, noch 2 Wasehflaschen mit Wasser fur die ent- 
weichenden noch ausserordentlich stechend riechenden Darnpfe. Auch 
der Inhalt dieser Waschflaschen wirkt stark reducirend, und der Inhalt 
dcbr ersten Waschflasche vermehrt sich bedeutend. Das Wasserbad, 
worin der Kolben rnit Methylalkohol sich befindet, habe ich mit con- 
s tmtem Zufluss und R e i c h a r  dt’schem Thermoregulator versehen, 
welcher die Temperatur auf 1 - 2 O  constant erhalt. Soweit die Ddmpfe 
urid das Destillat rnit Zusammenfugungen der Glasapparate in Be- 
rii hrung kommen, sind Kork und Kautschuk viillig verrnieden , und 
der Schluss durch Anschmelzung oder Queclrsilber erzielt. 

Der  beschriebene Apparat funktionirt ganz selbststandig , seit 
Monaten habe ich zeitweilig wochenlang taglich 600 g Methylalkohol 
urid rnehr darin oxydirt. Man braucht nur den im Wasserbad befind- 
lichen Kolben rnit Methylalkohol zu beschicken , nach Erlangung der 
gewiinschten Temperatur das Platin von aussen wahrend einiger Augen- 
blicke zu erhitzen, urn den Apyarat stundenlang allein lassen zu konnen. 

I) Diese Berichte XIV, 1950. 
2, Ann. Chem. Pharm. 111, 242; 115, 326. 
3) Ann. Chern. Pharm. 138, 40. 
4) Diese Berichte I, 152; TI, 156; Ann. Ckem. Pharm. 145, 357; siehe 

auch Goldschmidt ,  hug.-Dissert. Berlin, Mobus,  1880, S. 28. 
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100 g Methylalkohol puriss. von K a h l b a u m  liefern je nach der Tem- 
peratur 60-80 g Destillat (Rohformaldehyd). 

Lasst man das Destillat iiber Schwefelsaure (mit oder ohne Va- 
cuum) verdunsten. so hinterbleibt Trimethylenoxyd und zwar in sehr 
wechselnder Menge, von 0.8 pCt. in den besten Fallen bis zu 0.2 pCt., 
0.1 pct.  und kaum bemerkbaren Spuren herab. Es hat sich durch 
zahlreiche Versuche ergeben, dass neben den Bedingungen des Ver- 
dunstens die Temperatur des Platins (und als Ursache diejenige des 
Wasserbades, worin der Methylalkohol erhitzt wird) auf die Ausbeute 
an Formaldehyd bedeutenden Einfluss iibt, gliiht das Platin heftig, so 
ist die Ausbeute gleich Null1), dies ist der Fall, wenn das Wasser- 
bad zu kalt gehalten wird, so dass der Sauerstoff dem langsam ver- 
dunstenden Methylalkohol gegeniiber zu stark wirkt, und ebenfalls ist 
die Ausbeute schlecht, wenn das Wasser zu warm gehalten wird, denn 
dann verdunstet zu vie1 Methylalkohol und ist das Platin zu kalt, und 
auch ein constantes Erhitzen des Platins mit einer Hiilfsflamme scheint 
die Ausbeute nicht zu verbessern. 

Nach Bestiinmungen mit der unten naher beschriebenen ammon- 
alkalischen Silberliisung, welche sofort oder nach einigeii Augenblicken 
unter Spiegelbildung reducirt wird , hielten einige Destillate folgende 
Procentzahlen an Formaldehyd: a) 2.52 pCt., 2.31 pCt.; b) 1.44 pCt., 
1.44 pCt.; c) 3.55 pCt. 2); d) 2.89 pCt.). 

Die aus dem Apparate entweichenden Gase besitzen nicht mehr 
die Fiihigkeit, die Flamme einer Kerze zu erhalten, sie hielten in 
2 Versuchen resp. 8.33 und 6.67 pCt. Kohlensaure sowie 4.33 und 
4.56 Sauerstoff. 

Aus dem Destillate kann man, wie H o f m a n n  es schon angiebt, 
den griissten Theil des Methylalkohols durch Destillation entfernen, 
wenn auch besonders die ersten Theile und dann wieder die letzten 
Theile des Destillats ziemlich stark die genannte Silberlosung redueiren, 
so ist doch im Riickstande (in dem betreffenden Versuche waren 5/6 

des Rohformaldehydes abdestillirt) der Gehalt an Formaldehyd SO 

angereichert, dass beim Verdunsten desselben bis 4 pCt. an Tri- 
methylenoxyd hinterblieben. 

Mit dem Trimethylenoxyd habe ich einige Dampfdichtebestimmungen 
in Hofmann’s  und in V. Meyer’s  Apparat in Anilindampf ausge- 
fiihrt : 

I) Goldschmidt, 1. c., S. 29. 
2) Hierbei habe ich auf 2 Atome erhaltenes Silber 1 Molekul Formaldehyd 

gerechnet. Ich behalte mir vor, mit anderen Aldehyden resp. Trimethylen- 
oxyd zu prufen, ob obige Rechnung richtig ist, es ist letzteres anzunehmen, 
da die ammonalkalische Silberlosung durch Ameisensaure nicht redocirt wird. 
(Siehe iibrigens Volhard, Ann. Chem. Pharm. 176, 128.) 
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Mit Trimethylenoxyd aus Methylalkohol waren solche Bestimmnngen 
noch nicht ausgefuhrt, denn H o  fmann 1) hat mit aus Glycolsaure er- 
haltenem Produkt , und B u t l  e r o w  2, mit solchem aus Methylenjodur 
operirt. 

Das Metafornialdehyd ist deutlich krystallinisch, wie die Beob- 
achtung unter dern Mikroskop beweist. 

In alkalischen Flussigkeiten , wie Natronlauge , Barytwasser lest 
sich Trimethylenoxyd leicht in der Kalte, in Wasser liist es sich beim 
Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr bei 1000. Die beim Erhitzen rnit 
IVasser auf 100') und selbst auf 130-1700 erhaltenen Lijsungen setzen 
beim Verdunsten Krystallnadeln ab , welche sich unter Verbreitung 
stechender Dampfe verfluchtigen, also jedenfalls noch Trimethylenoxyd 
sind. Auch gegen verdiinnte Salzsanre scheint es sogar in der Hitze 
sehr resistent zu sein 3). 

Beim Erhitzen mit kohlerisaurem Calcium oder Baryum und 
M'asser entwickelt es sehr langsam bei looo, schneller bei hiiherer 
Temperatur Gas und entstehen krystallinische Verbindungen. 

Mein Hauptaugenmerk habe ich naturlich besonders auf die von 
B u t l e  r o w  4, entdeckte hiichst interessante Umwandlung in die zucker- 
artige von H u t l e r o w  M e t h y l e n i t  an  genannte Substanz gerichtet, 
und in  der That jedes Ma1 beim Erwairmen sowohl von Hohform- 
aldehyd als von Trimethylenoxyd mit alkalischen Fliissigkeiten unter 
je nach der Art iind Dauer der Einwirkung mehr oder weniger stark 
meist pliitzlich auftretenden Gelbfarbimg , Abscheidung eines gelben 
Niederschlages, Braunung und Entwickelong von Caramelgeruch FIiissig- 
keiten erhalten, welche Fehling'sche Liisung stark und nach Art der 
Glycosen reduciren. Nach Entfernung von ameisensaurem Baryum 
(gefunden 59.91 und 60.05 pCt. Baryum in demselben) und des Baryums 
iiberhaupt hinterblieben gelbe Syrupe, welche mir Gemenge zu sein 
scheinen, von denen ein Theil in absolutem Alkohol unliislich, andere 
Theile jedoch in absolutem Alkohol oder gar Aether 16slich sind. 

l) 1. c. 11, S. 156. 
2, Zeitschrift f. Chemie N. F. V, S. 90. 
3, W u r t z ,  Compt. rend. 74, S. 1367. 
4, Ann. Chem. Pharm. 120, 295. 
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Einige quantitative Versuche mit F e h l i  n g 'scher Losung zeigten, 
dass die Reduktionskraft dieser Syrupe nicht sehr gross ist, denn nach 
gewohnlicher Art der Rechilung reducirten die von mir untersuchten 
bei 1000 oder auch nur  im Vacuum getrockneten Syrupe nur hochstens 
l/q so stark wie Glycose. 

Bis jetzt habe ich an keinem der Produkte Einwirkung auf das 
polasisirte Licht gefunden und ebensowenig Andeutungen von Kry- 
stallisation. 

In einem fruheren Stadium meiner $rbeit (bis znm April), als 
ich noch Kautschukrohren, welche in der Nahe der Oxydationsrohre 
im Laufe einiger Tage sehr leiden, anwandte, erhielt ich , wenn ich 
niit grosser Vorsicht in  der Kalte das Rohformaldehyd mit 2 pCt. 
seines Gewichts an krystallisirtem Baryt versetzt iiber Schwefelsaure 
verdunsten liess, eine krystallinische Masse, welche ausser ameisen- 
saurem Baryum organische, beini Verkohlen nach Zucker oder Wein- 
saure riechende Materie enthielt, und aus welcher ich nach Entfernung 
des Haryts mit Kohlensaure und Schwefelsaure prachtvolle, nadel- 
formige im Polarisationsmikroskop Farben zeigende Krystalle oder aueh 
gemengt init den vorigen, mehr compakte Brystalle erhielt. I n  einigen 
Wiederholungen der Operationen gelang es  mir, etwas mehr desselben 
zu gewinnen, und nach dem Reiiiigen durch Umkrystallisiren 0.6 g 
derselben zu sammeln. 

Weder auf die Polarisationsebene, noch rnit Kalilauge, noch rnit 
F e h l i  n g 'scherLosung oder kalter ammon-alkalischer Silberlosung zeigen 
die Krystalle irgend eine Einwirkung, sie gehiiren somit entschieden nicht 
deli Glycosen an, und e i n e  Analyse zeigte, dass sie mehr Kohlenstoff 
als einem Kohlenhydrate zukonimt , enthalten (Gefunden C 46.01 ? 

H 8.58 pCt.), uiid am besten passt dies auf CgH1806 oder ein Dimethyl- 
(resp. Aethyl) Derivat des Mannits, (Berechnet C 47.1, H 8.57 pCt.), 
etwas weniger gut passen die Zahlen auf C~H1606 oder C&Ia03, d. h. 
die Formel G i r a r d ' s  fur den Dambonit ails Kautschuk.') 

Bis 15O0 erhitzt veranderten sie kaum ihr Gewicht, wurden jedoeh 
etwas opak, bei 230° beganneii sie zu schmelzen urid bei 250° waren 
sie zu einer farblosen Fliissigkeit geworden, welche bald wieder 
erstarrte. 

111 kleiner Quantitat auf Platinblech mit darauf gedeckter Glas- 
platte erhitzt, sublimirteii sie nach ,4rt des Mannits 2, oder Saccharins. 

Weder mit Salpetersaure und Chlorkalium ( S c  h ee re r )  noch mit 
salpetersaurem Quecksilberoxyd ( G a l l o i  s )  zeigen sie Tnositreaktionen. 

Neben dem Umstande, dass ich diese Krystalle nur in sehr ge- 
ringer Quantitat erhalten hatte, wahrend beim Verdunsten des Baryt 

1) Bulletin de la SociktB chin?. n. sBr. XI, 496 (1869). 
a) Auch lnosit ist der Sublimation fahig. 

Beriehte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. S V .  105 



haltenden Rohformaldehyds iiber Schwefelsaure augenscheinlich der  
allergriisste Theil deb Aldehyds sich unverandert verfluchtigte, war mir 
anffallig, dass mir nicht gdang,  aus Trimethylenoxyd die Krystalle 
zu gewinnen, und weiter die Aehnlichkeit rnit den von A. G i r a r d  l) 
a m  rohem Kautschuk erhaltenen Stoffeii (Dambose. Dainhonit u. s w.). 
so dass ich Verdacht schijpfte und den Kaiitschukstopfen dar Vorlage 
sowie 2 Verhiiidungsschlauche durch Glas- resp. Qnecksilberschluss 
ersetzte, und seitdeni ist es rnir trotz aller Bemiihungen in zahlreichen 
Operationen rnit sehr grossen Quantitaten Rohformaldehyd nicht wieder 
gelungen , mit Sicherlieit die Krystalle zn erhalten, die Waschwasser, 
hei deren Gewinnung Kautschuck iiicht vermieden war, gaben sie da- 
gegen, wenn auch in recht geringer Menge. Somit halte ich h i s  j e t z t  
die beschriebeneii Krystallr nicht fur ein synthetisches Produkt , son- 
dern glaube, dass sie dem Kautschuk entstammen, es miissen also, 
obgleich es unwahrscheinlich scheint, irn valkanisirten Kautschuk noch 
derartige Stoffe enthalten &en. und in der That gaben Stiicke derselhen 
Kautschukriiliren rnit hlkohol und Essigsaure, rnit Wasser, mit Me- 
t hylalkohol digerirt geringe Quantitaten von Krystallen ab, welche ich 
niit den Gir  a r  d’schen Kiirpern vergleichen werde. Vielleicht lassen 
sich auch auf andere Weise Methyl - oder Aethylderivate des Mannits 
herstellen; die W i s l i c e n n s  - Conrad’sche Methode der Methylein- 
t’itiruug mittelst Methyljodur und Natriummethylat hat  mir, auf 
Mannit angewandt, zwar lirystallisirte. sehr zerfliessliche KiiIper , abei 
iioch kein definitives Resultat ergehen. 

Ich denke, die in dieser Abhandlnng iorliiufig angezeigten Ver- 
bnche fortzusetzen, umd hoffe, bald weiter berichten zii kdnnen. 

Zuni Verdunstrn der in dieser Arbeit erhaltenen qrosseren Mengen 
l’liissigkeit iiher Schwefelsaure bediene icli mich mit Vortheil der in 
den Haushaltungen gebrauchlichen innen glasirten Danipftcipfe rnit auf- 
geschliffenem gut schliessendem Deckel. Die Schwefelsaure sowie die 
zu verdunsteiiden Fliissiglreiten bringc ich anf Porzellantellern von 
lieinahe dem Durchmesser des Dampftopfes hinein, und stelle die Teller 
aufeinaiider, indem ich sie durch dazwischen gelegte Dreiecke aus 
Glasstaben trenne. Der  unterste Teller (am besten ein tiefer soge- 
nannter Sqpentel ler)  halt die Schwefelslure, die oberen je 90- 100 g 
der zu verdunstenden Fliissigkeit. Atif* dirse Weise kann man vie1 
grossere Mengen Flussigkeit verdinisten, resp. grossere Mengen Sub- 
stanz trocknen, als er in den gebrauchlichen Glasglocken, welche 
schwerer in der geniigenden Griisse zu beschaffen sind, miiglich ist. 

I) Diese Berichte VI, 1314 (1873). B~illetiii de la SOC. chim. n. sdr. XI, 
-299 (1569); XVT, 30s (1871). 




