
442. B. Tollens: Ueber das Formaldehyd. 
(Eingegangen am 23. Juli; mitgethcilt in dcr Sitzong  TO^ Hrn. A. Pinner.) 

Vor 3-4 Jahren habe ich kurz in Diesen Berichten’) und aus- 
fiihrlich in der von N o b  b e  redigirten Zeitschrift2) iiber langere 
Reihen von Versuchen rni t  F o r m a l d e h y d  berichtet und habe ich 
die Darstellung des Formaldehydes nach H o  f m a n  n’s Methode des 
Leitens ron  Methylalkoholdampf rnit Luft iiber erhitztes Platin mittelst 
eines vervollkommneten Apparates, sowie verschiedene Umwandlungen 
des Formaldehydes, u. a. diejenige rnit alkalischen Basen (Baryt), 
wobei B u t 1 e r o  w ’8 M e t  h yl e n i  t a n  entsteht, beschrieben. 

Hinsichtlich des M e t h y l e n i t a n s  war  ich zu dem Schlusse ge- 
kommen, dass es  n i c h t  z u  d e n  K o h l e n h y d r a t e n  gehort, weil es 
nicht der Gahrung fahig ist, nicht das polarisirte Licht dreht, und 
besonders, weil es beim Kochen rnit Schwefel- oder Salzsiiure n i c h t  
L a v u l i n s a u r e ,  sondern (mit Schwefelsaure) M i l c h  s i i u r e  entstehen 
llset. 

Vor einigen Monaten ist nun von 0. L o e w  3) eine Abhandlung 
erschienen, in  welcher dieser Autor eine ergiebige Methode zur Dar- 
atellung von Formaldehyd mittheilt, ferner die Umwandlung des- 
selben mittelst Kalk in eine syrup- oder gurnmiartige Substanz beschreibt, 
und behauptet, letztere Substanz gehore zu den Zuckerarten, so dass 
er sie B F o r m o s e e  genannt hat. 

Begreiflicherweise hat diese Mittheilung mein grijsstes Interesse 
erregt, und somit habe ich, soweit es  meine Zeit erlaubte, einen Theil 
der  Loew’schen Arbeit wiederholt. Ich wiirde jedoch mit der Ver- 
iiffentlichung meiner Resultate bis zur Vollendung meiner Arbeit ge- 
wartet haben, wenn nicht im letzten Hefte dieser Berichte von 
A. Woh14) eine hiibsche Arbeit iiber Formaldehyd und Hexamethylen- 
amin aus Methylal und iiber Derivate des Hexamethylamins gekommen 
wiire, welche es mir wiinschenswerth erscheinen lgsst, meine einst- 
weilen erhaltenen Resultate kurz zu publiciren, d a  ich die augenblicklich 
beste Methode der Darstellung von Formaldehyd zu besitzen glaube. 

Mit meinem friiher beschriebenen, mit Platinspirale versehenen 
Apparate ( Abbildungen s. Versuchs-Stationen 1. c.) konnte ich, wie 
_. _- 

1) Dicse Berichte XV, 1629, 1525; XVI, 917. 
?) Landwirthchaftliche Versuchs-Stationen 29, S. 355. 
Diesc ausfiihrlichc Arbeit schcint menig bckannt gcworden zu sein, so ist 

sie augenscheinlich aoch Loew unbckannt gebliebcn; s. a. P r a t e s i ,  Gazz. 
chim. XIV, ‘236. 

Habilitationsschrift vom Verfasser 
mir zugesandt. 

3) Joorn. f. prakt. Chem. 33, S. 3’21. 

4) Diese Berichte SIX,  1S40. 
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angegeben, beliebige Mengen Methylalkohol rerbrennen, erhielt jedoch 
im Allgemeinen nur geringe Mengen Formaldehyd, wenn ich auch 
durch vcrschiedene Operationen zu den gr6ssten Concentrationen urid 
ZII erheblichen Mengen festeii Oxymethylens gelangt war. 

L o  e w hat nun das Platin durch Kupferdrathnetz ersetzt uiid 
arbeitet im iibrigen ungefahr, wie ich es gethan hatte, nur dass er den 
Methylalkohol n i c h t  a n w l r m t ,  und giebt a n ,  dass er riel griissere 
Concentrationen an Formaldehyd gewonnen hat, als friiher zu erhalten 
waren. 

Ich habe nach dem Erscheinen der L o e w ’schen Arbeit sofort 
meinen Apparat statt mit Platin mit einer Spirale aus Kupferdrathnetz, 
wie sie bei der Verbrennung stickstoffhaltiger, organischer Kiirper in 
Anwendung kommen, rersehen und nach Ueberwindung einiger Schwierig- 
keiten ihn zurn Arbeiten gebracht. 

Hierbei bemerkte ich, dass das  Kupfer zurn Einleiten der 
Reaction vie1 griissere Erhitzung braucht als das Platin, und dass, 
falls man wie L o e w  rerfghrt, d. h. o h n e  A n w i i r m u n g  des Methyl- 
alkohols (Methylalkohol puriss. von K a h l b a u m  rom spec. Gewicht 
0.796), die Verbrennung des Methylalkohols meist mit Flaninie rorgeht 
und die Ausbeute an Formaldehyd recht gering ist. 

Ferner sah ich, dass das Kupfer an der der Luftzufuhrung zu- 
gewandten Seite z. Th.  eusammenschmilzt und dass nach einiger Zeit 
das erweichte biihmische Rohr zerstiirt wird. Stets habe ich das 
biihmische Rohr rechts und links r o m  Kupfer mit Asbestdiaphragmen 
erfullt, iim Explosionen zu vermeiden. 

Auf diese Weise bin ich also nicht zu befriedigeiidem Resultate ge- 
langt, wohl aber, als ich eberiso wie fruher ron mir beschrieben 
rerfuhr . namlich uitter Beibehaltung alles ubrigen den Methylalkohol 
wiihrend des Durchleitens r o n  Luft iin W a s s e r b a d e  e r w l r m t e .  
Jetzt ging wegen der im Luftstrome vorhandenen griisseren Menge 
Methylalkohol die Verbrennung ohne Flamme und weniger weitgehend 
ror sich, und in der That  ist danxi die Ausbeute an Formaldehyd 
eirie ausserorderitliche und riel besser als bei Anwendung ron  Platin. 

Ich habe meinen friiheren Apparat spater auf die Weise modilicirt, 
dass ich bei rollsthndiger Beibehaltung des Wasserbades sammt 
Inhalt (Thermoregulator, Methylalkoliolkolbeii , Thermometer) u i e  
I, o e  w den Kiihler fortgelassen und statt Pulsion der Luft Aspiration 
an der letzten Vorlage aiigewandt habe. Die Destillationsproducte 
sauge ich durch 4 Flaschen, von welchen die beideii ersten leer 
sind, die dritte niit etwas Wasser, die rierte mit einer Liisung ron 
kolileiisaureni Amnion versehen ist. 

Auf dem Methylalkoholkolberi habe ich eiiie Hahnbiirette an- 
gtzbraclit. durch welche ni:in wahrend des Arbeitens stets neue Mengen 
hl ethylalkohol einfliessen liisst , aof dies<. Weise den Apparat \-om 
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Morgen bis Abend im Oange halt und etwas iiber 700 g Methyl- 
alkohol pro Tag verbraucht. Die Asbest-Diaphragmen babe ich stets 
beibehalten. 

In einigen bei verschiedener Temperatur des Waseerbades aus- 
gefiihrten Tagesoperationen habe ich das Formaldehyd der in den 
vorgelegten Flaschen condensirten Fliissigkeiten nach L e g l e r  theils 
dorch Titriren mit Ammoniak und Oxalsaure, theils durch Abdampfen 
mit kohlensaurem Ammon bestimmt und in den verschiedenen Fliissig- 
keiten bei 28-32'' des Wasserbades in Summa 17.95 pCt., bei 38--440 
28.9 pCt., bei 45-50O 3 1.1  5 pCt. des Methylalkohols an Formaldehyd 
erhalten, 

Also werden bei Erwiirmung auf 45-500 iiber 30 pCt. des 
hlethylalkohols an Formaldehyd erhalten und wirkt das von L o e w  
eingefiihrte erhitzte Kupfer unter diesen Umstiinden weit giinstiger 
als Platin. 

Der Inhalt der ersten Vorlage ist der concentrirteste, so hielt er  
z. B. bei 28-32O gewonnen 36.11 pCt., bei 38-44O 21.25 pct.,  bei 
45-500 42.89 pCt. Formaldehyd. Niheres werde ich in der ausfiihr- 
lichen Abhandlung geben. 

Aus den conceutrirtesten Fliissigkeiten liisst sich mit grosser 
Leichtigkeit Oxymethylen herstellen, ond zwiir auf 3 Weisen: 

a) durch Verdunstenlassen iiber Schwefelsaure aiif Tellern in 
dem von mir friiher angewandten Dampftopfexsiccator, 

b) durch Abdestilliren von 2/3-3/i der Pliissigkeit aus einer 
Retorte im Vacuum und im Wnsserbade, worauf der Riick- 
stand nach dem Ausgiessen in eine Schale iiber Schwefelsaure 
bald erstarrt und allmiihlich hart wird, 

c) nach P ra t e s i ' s l )  Art durch Zusatz von concentrirter Schwefel- 
saure. 

Aus allen Losungen kann man durch Versetzen mit Ammoniak 
oder kohlensaurem Ammon, Verdunsten im Wasserbade bis zu be- 
ginnender Ausscheidung von fester Substanz und Eintrocknen in einer 
Platinscbale auf kleiner Flamme und unter Bearbeitung mit einer 
Miirserpistille schneeweisses, trocknes Hexamethylamin in betrachtlichen 
Mengen annahernd quantitativ gewinnen. 

J e d e n f a l l s  i s t  d i e  e b e n  besch r i ebene  A r t  zu  a r b e i t e n  
d i e  augenb l i ck l i ch  vo l lkommens te  Methode  d e r  D a r s t e l l u n g  
von F o r m a l d e h y d ,  mi t t e l s t  we lche r  man s ich in k u r z e r  Z e i t  
L i t e r  w e i 8 e 3 0 - 4 0  p r o cen t ig e F o r  ma1 d e b y d I 6 s  un g c n u n d 
H u n d e r t e  von G r a m m e n  a n  O x y m e t h y l e n  und H e x a m e t h y -  
l e n a m i n  ve r scha f fen  kann. 

1) Gazzeta chimica XIV, 225. 
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In Gemeiiischaft mit C .  W e h m e r  habe ich ferner gesucht, der 
ron  Lo  e w  als BFormosea beschriebenen Substanz naher zu treteii, 
und zwar haben wir niiiglichst geniiti nach den Angaben L o e w ' s  die 
Coildensation mit Kidk in der Kiiltr ausgefuhrt ond mehr oder weniger 
gelbe, glycwiiiartig schincckendc Syrupe von  deli beschriebeiien Eigeii- 
schafteii erhalten. 

&lit I'riihing dieser den1 ron mir friiher erlialtenen Methyleuitan 
sehr Shiilicheii Stoffe sind wir noch beschiiftigt; ich miichtc. jedoch 
jetzt sclion angebeii , d i m  dieselben (wenigstens die bei weitein 
griisste Menge dcs Syrups) iins nicht zu den eigentlichen Kohlen- 
Iiydraten zii gehiiren sclieinen, denii nach den bis jetzt gemachteu 
Erfhhruiigen gebcn sie Iwiin Kochen niit S;ilz- oder Scliwefelsiiure, 
obgleicli sie riel Hiirninsubstaiiz bei dieser Hi~1i:tridlung al)scheideii, 
n i c h t  Li ivi i l i i is i iure  (oder ntir gc.ringe Aiideiitiingcn der Ietzteren). 
zeigen :ilso nicht diese, mie ich niit Y. G r o t e ,  I i e h r e r  und antlereii 
Jlitarbcitern, zuletzt niit K e n t  I) rind We h m e r  *) iiiichgewicsen habt:, 
fur dle  wirklichen Kohlenhydrate charakteristische uiid leicht zu er- 
zielende Iie:iction, deiin es gelang. obgleich die erhaltenen Flussig- 
keitcvi die ( iibrigens vielrii :indereii Stoffen, so aueh der Milchsiiure 
zukoniiiiende) Reaction der Jodot'ormbildung rnit ?Jod tilid Natron 3, 

zeigteii, Ijis jetzt nicht , das charakteristische Silberllrulat zu er- 
halten. 01) dies spiiter vielleiclit noch gelingen wird , ob sich niit 
Schwefvlsiiure M i l c h s i i u r c  bildet, wie ich sie bei der gleiclieu 
Rwctioii aus kJethylenitan 4, erhalten habc , kann ich noch nicht niit 
Gewissheit sagen. 

Hierubrr, sowie iiber Condensatinlien iiiit mderen Aldehydeii, SO 

besondera iiber den t'riiher von rnir beschriebeiieu, schiin krystallisirtthli 
Kiirper ") aus Form;tldeliyd und Acetaldehyd, welchen ich jctzt  i n  
relatir grosser Menge erhalten habe, Iiotfe ich, bald niiheres berichtell 
zu kiinneii. 

') Dicse Bericlitc XYII,  66s; X \ l l [ ,  1% Ref. Ann. Clicin. I ' ~ I : L I ~ .  

?) Uiese Bericlite XIS, X i .  
3) DiePe Bcricllitc XI\-, l!).>O. 
'; l)icsc Bcrictitc 1. c. S. !)it). 
5; 1)ii.w Uericlite 1. c. S. ! )2I .  

327, 225 .  

\era.-Stat. 1. I'. S. 395. 
\ers.-Stat. 1. t* .  S. 391. 


