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braune, harzige Produkt entstanden sein. — Hoffentlich werden
sich dem eingehenderen Studium dieser eigenthiimlichen harzartigen
Base nicht wirklich so grosse Schwierigkeiten entgegenstellen, wie es
vor der Hand den Anschein hat.

Freiburgi/Br., April 1883.

188. B. Tollens: Ueber Rohformaldehyd und Oxymethylen.
(Eingegangen am 9. April; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Die Untersuchungen, iiber welche ich vor lidngerer Zeit vorliufig
berichtete 1), habe ich fortgesetzt und mdchte die bisher erhaltenen an
einem anderen Orte ausfiihrlich niederzulegenden Resnltate hier kurz
mittheilen.

Die Darstellung des Formaldehyds habe ich ungefahr so beibehalten,
wie ich sie geschildert habe, nur habe ich in spiiterer Zeit zwischen das
Rohr mit den Platinspiralen und den Kihler noch eine nicht gekiihlte
Vorlage eingeschaltet, in welcher sich stets nicht unbedeutende Mengen
Fliissigkeit niederschliigt (im Durchschnitt 20—21 pCt. des angewandten
Methylalkohols). Die Fliissigkeit dieser ersten Vorlage und jene der
zweiten (friiher einzigen) Vorlage habe ich in zablreichen Fillen mit
ammonalkalischer Silberlsung auf den Gehalt an Formaldehyd gepriift
und meist 2—3 pCt. von dieser Substanz in dem Liguidum der ersten
and 1—2 pCt. in jenem der zweiten Vorlage gefunden.

Da im Durchschnitt 75 pCt. des Methylalkohols an Destillat ge-
wonnen werden, so wird die Ausbeute an Formaldehyd in den De-
stillaten 11/3—2 pCt. des Methylalkohols entsprechen.

Wie von Hrn. Hofmann angegeben und auch von mir schon erwihnt
ist, kann man den Gehalt des Rohformaldehyds durch Abdestilliren eines
Theiles im Riickstande concentriren, indem nur wenig Formaldehyd
in das Destillat geht; so erhielt ich, als ich von 200—250cem Roh-
formaldehyd 4/; abdestillirte, Riickstinde mit G—11.7 pCt. Formaldehyd.

Die Gewinnung des reinen Formaldehyds oder vielmehr des Oxy-
methylens durch Verdunsten des Rohformaldehyds muss bei méglichst
niedriger Temperatur und mit méglichst vorher concentrirter
Fliissigkeit ansgefiihrt werden, indem sonst zu viel Formaldehyd
hierbei verdunstet und auch unter diesen Umstinden von dem im
verdiinnten Rohformaldehyd enthaltenen Oxymethylen kaum /s oder
/10, von dem in concentrirteren Fliissigkeiten vorhandenen dagegen

Iy Diese Berichte XV, 1629, 1635, 1828.
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nahe !/3 fest hinterbleibt. Die oben genannten Destillationsriickstinde
liessen z. B. bei einem Gehalt

von 4.00 pCt. 0.6—1.2 pCt.
» 769 > 2.38 »
y 11.52 » 4.30 »

an Oxymethylen zuriick.

Mit reinem sublimirtem Oxymethylen habe ich, wie ich mir vor-
genommen hatte, die Bestimmung mit ammon-alkalischer Silberlésung?)
studirt und meine Annahme, dass je 1 Molekiil Formaldehyd 1 Atom
Sauerstoff aufnimmt, bestitigt gefunden.

Ich habe 35—50cem der Silberlésung auf 0.1 g Oxymethylen,
welches in wenig Natronlauge gelést war, und auf solche Quantititen
Rohformaldehyd, welche 0.05—0.1 g Formaldehyd enthielten, in Stép-
selflischchen wirken lassen, am folgenden Tage die Losung darch ein
Filter abgegossen, das Silber mit wenig Ammoniak digerirt, abfiltrirt,
mit Wasser gewaschen, gegliiht?) und dann auof je 2 Atome Silber
1 Molekiil Formaldehyd gerechnet oder das erhaltene Silber durch
7.2 dividirt.

Die beim Oxymethylen aaf diese Weise berechneten Zahlen an
Formaldehyd schwanken zwischen 93 und circa 120 pCt., und zwar
erhielt ich besonders dann zu viel, wenn ich 50 ccm der obigen Lésung
verwandte, und es ergab sich, dass ganz dhnlich wie bei Zuckerbe-
stimmungen mit Fehling’scher Liésung auch hier ein grésserer Ueber-
schuss des Fillungsmittels das reducirte Metall vermehrt. Die besten
Zahlen (nahe 100 pCt.) erhielt ich mit 35 cem der Silberldsung, doch
glaube ich, dass auch hier etwas zu viel Silber ausgefallen, der Ueber-
schuss aber dadurch compensirt ist, dass etwas Oxymethylen sich
durch Einwirkung des zum Lésen verwandten Alkalis in nicht redu-
cirende Stoffe umgewandelt hat.

Oxymethylen, welches durch lingeres Erwirmen nur in Wasser
gelGst war, gab mir mit méglichst wenig Silberiiberschuss gefillt, zu-
weilen etwas mehr als 100 pCt., zuweilen auch zu wenig Silber.

Neben diesen Bestimmungen mit Silberlésung habe ich sowohl in
Rohformaldehyd als auch im Oxymethylen den Aldehydgehalt mittelst

') Ich habe meist die in diesen Berichten XV, 1830 angegebene Losungver-
wandt, d. h.

50 ccm einer Losung von | Th. AgN Oz in 10 Th. Wasger,

50cem  » » » 1 Th. NaOH in 10 Th. Wasser,
und nahe 30 cemm Ammoniak von 0.96 spec. Gew. d. h. so viel, dass sich das
ausgefallene Silberoxyd ebep wieder bei lingerem Schiitteln 16st.

%) Bei keiner einzigen der sehr zahlreichen Operationen hat das Silber

irgendwie Neigung zum Verpuffen oder Explodiren gezeigt (siche diese Be-
richte XV, 1738, 1828).
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Schwefelwasserstoff und Salzsiiure als Sulfoformaldehyd bestimmt und
bei ersterem nicht unbedeutenden Mindergehalt gegeniiber den Silber-
bestimmungen, bei letzterem einen Gehalt von 93—94 pCt. gefunden.

Es sind somit die analytischen Bestimmungen des Formaldehydes
bis jetzt leider keineswegs fehlerfrei, docb reduciren sich die Diffe-
renzen bei Bestimmungen des Gehaltes der Rohformaldehyde von
gegen 2 pCt. auf hdchstens 1/3—1/3 pCt.

Den Schmelzpunkt des rohen Oxymethylens fand ich bei gegen
1520, denjenigen des durch Sublimation gereinigten bei 171—1720.
Oxymethylen mit Wasser in Beriihrung nimmt bei gewdhnlicher Tem-
peratur weder fiir sich noch nach Zusatz von Alkali Sauerstoff auf.

Das Oxymethylen wandelt sich, wie Butlerow zuerst gefunden,
leicht mit Alkalien um, und ebenso empfindlich ist der Rohformalde-
hyd. TIch habe das Oxymethylen mit Kali, Natron, Baryt in der
Kilte, mit Baryt, Magnesia und kohlensaurem Calcium in der Hitze
behandelt, stets Umwandlung bemerkt und meist Ameisensiure ana-
Iytisch bestimmt.

Genau habe ich die Einwirkung der Magnesia studirt, indem ich
je 1—2 g Oxymethylen, 1/5—/5 desselben an Magnesia und 10—15 cem
Wasser auf 130—2209 erhitzte, wobei mehr oder weniger Firbung
eintrat. Aus den so erhaltenen Reaktionsprodukten von 8 g Oxy-
methylen konnte ich circa 21/ g Methylalkohol abscheiden, ihn in
das Jodiir umwandeln und letzteres durch den Siedepunkt (41—439)
und den Jodgehalt (88.6—89.4 pCt.) bestimmt als Methyljodiir er-
kennen,

Im Riickstande blieb ein Magnesiumsalz, dessen Sdure abdestillirt
ein Baryumsalz von 59.9 pCt. und 60.5 pCt. Ba lieferte, also Ameisen-
sdure war.

Folglich liefert Oxymethylen mit Magnesia und wohl ebenso mit
den Alkalien Ameisensiure und Methylalkohol; die besonders fiir
die aromatischen und einige Fettaldehyde, Furfurol u. s. w. charak-
teristische Umwandlung in Sidure und Alkohol von gleichem Kohlen-
stoffgehalt findet somit auch beim Formaldehyd statt und wird eine
- allgemeine sein,

Das neben diesen beiden Producten unter Braunfirbung entste-
hende Methylenitan habe ich nicht mit reinem Oxymethylen, son-
dern durch Erwirmen des Rohformaldehydes mit Baryt auf 55—60°
dargestellt. Es ist, wie ich friher schon angab, ein zum Gummi aus-
trocknender gelber Syrup, der in alsolutem Alkohol und zum Theil
in Aether léslich ist, sich weder destilliren ldsst noch Spuren von
Krystallisation zeigt.

Lange iiber Schwefelsiure und dann 3 Stunden bei 1000 getrock-
net, gab dieses Gummi Zahlen, welche auf die Zusammensetzung eines
Kohlenhydrates, C¢HjoOs, stimmen.

60*
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Berechnet Gefunden
Cs 44.44 44.10 44.48 44.801)
H;, 6.17 (.63 6.75 6.05
Os 49.38 — — —

Die Eigenschaften dieses Produktes sind jedoch nicht diejenigen
eines der gewodhnlichen Kohlenhydrate, CsHjpOs,%) denn dasselbe ist
optisch inaktiv, gihrungsunfihig und léslich in absolutem Alkohol,
ferner ist die Reduktionskraft gegen Fehling’sche Losung, wie ich
von neuem constatirte, nur circa !/4 derjenigen der Glycose, und die
Reduktionskraft wird durch Erhitzen mit Sdure nicht vermehrt, son-
dern bleibt unverindert oder aber sie vermindert sich.

Ferner besitzen diese Substanzen nicht die Fahigkeit, mit Salz-
oder Schwefelsiure beim Kochen Laevulinsiure zu geben, welche ans
Kohlenhydraten bekanntlich auf diese Weise entsteht, denn, als ich
das aus 1500g Rohformaldehyd und 60 g Baryt erhaltene Gummi mit
verdiinnter Schwefelsiure einige Tage erhitzt hatte, gewann ich aus
der von Schwefelsidure befreiten Masse durch Ausschiitteln mit Aether
und Sittigen des so erhaltenen Syrups mit Zinkoxyd eine freilich recht
geringe Menge milchsaures Zink.

Bercchnet. Gefunden
Zn 21.89 22.16 pCt.
H: O 18.1% 1704 »

Eine andere Portion Methylenitangummi gab mit Salzsdure er-
hitzt, durch Aetherausschiittelung u. s. w. kein krystallisirtes Zink-
salz, sondern ein Gummi, in welchemn 17.75 pCt. Zink waren, was
ebenfalls nicht auf laevulinsaures, aber auch nicht auf milchsaures
Zink stimmt. wohl aber auf das Zinksalz einer Dimilchsiure gedeutet
werden kann.

Wenn sich die Bildung der Milchsiure weiter bestitigt, ist letztere
also aus Formaldehyd durch Synthese (oder aus Oxymethylen durch
Umlagerung) gewonnen werden.

Von den friither beschriebenen Krystallen, Cs HyQs, oder Cgs Hig Og 3).
habe ich trotz aller Bemiihungen in zahlreichen Operationen erst in
der allerletzten Zeit geringe Mengen wieder erhalten. Ich vermuthete,
dass sie aus dem Kautschuk des Apparates stammen und habe des-
halb den damals verwandten Kautschuk sowie auch mir von Dr, Traun

1) Andere Bereitung.

2) Ein Produkt, welches am Anfange meiner Arbeit und wahrscheinlich in
der Kilte aus Rohformaldehyd mit Baryt gewonnen worden war, gab Zah-
fen, welche nicht auf CsH;005, sondern auf CgH;40s stimmen, niimlich

Berechnet Gefunden
Cs 50.53 49.99 50.15
H,, .37 141 .36

%) Einen Kérper CsHjs0¢ kann man aus 4CHzO + C3H4O componiren.



(Harburger Gummi-Kamm-Compagnie) mit grosser Freundlichkeit
gesandten Rohkautschuk untersucht, jedoch leider kein nennenswerthes
Resultat bis jetzt erhalten, dagegen habe ich in der allerletzten
Zeit, wie oben erwiihnt, geringe Mengen der Krystalle aus Roh-
formaldehyd, welchem ich etwas Acetaldehyd zugesetzt hatte, er-
halten und bin beschiftigt, das niher zu priifen, es deutet diese Bil-
dung darauf, dass in dem Methylalkohol, welchen ich zu den ersten
Darstellungen verwandt hatte, noch etwas Aethylalkohol oder ein Stoff,
welcher beim Passiren durch den Apparat Aldehyd giebt, enthalten
gewesen ist.

Schliesslich mdchte ich darauf aufmerksam machen. dass eines
der aus Rohformaldehyd enthaltenen Gummis in naher Beziehung zu
diesen Krystallen steht, indem seine Zusammensetzung als CgH;4Os
gefunden ist.

180. B. Tollens: Ueber das Verhalten der Dextrose zu ammon-
alkalischer Silberldsung.
(Eingegangen amn 9. April; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Bei Gelegenheit der in der vorstehenden Mittheilung beschriebenen
Versuche habe ich gepriift, wie viel Silber aus ammon-alkalischer Silber-
lésung durch Dextrose gefillt wird, und gefunden, dass 1 Molekiil
Dextrose nicht, wie nach dem Verhalten zu Fehling’scher Lisung
(aus welcher sie ca. 21/; Molekiile Kupferoxydul niederschligt und
somit 21/ Atome Sauerstoff aufnimmt) zu schliessen, 5 oder 6 Atome
Silber fiillt, sondern wenigstens die doppelte Menge, némlich 12 oder
13 Atome und somit 6 Atome Sauerstoff aufnimmt, und zwar etwas
verschiedene Mengen je nach dem geringeren oder grosseren Ueber-
schuss der Silberldsung. Bezeichnet man mit 100 die nach dem Ver-
héltniss CsHygOg: 12 Ag berechnete Silbermenge, so erhillt man aus
meinen Versuchen folgende Daten:

E . Verhiltniss von

Angewandte | Erhaltenes 1 Molekiil Dextrose
Menge Silber l Silber  Atomen Silber

104.3 102.44 12.29

111.2 104.55 12.58

119.8 106.75 12.81

115.6 108.00 12.96

134.0 133.25 15.99 2 .

176.8 i 147.39 17.69 )

*) In diesen Versuchen war noch etwas Natron zugefiigt worden.





