
C O O H  . CHBr  . C H B r  . C O O H  besitzt, haben wir versucht, eine 
SBure, der nothwendig diese Structur zuzuschreiben ware, ausgehend 
Yon dem D i c  a r  b i n t e t r  a c a r  b o n s a u r  e a t  h e r  

COOCaH:, c 0 0 Cs Hr, 
C O O C Z H ~ ’ ~  = C<COOCsH5 

darzustellen. Die A ngabe von C o n r a d und G u t  h z e it l) dass dieser 
Aether sich nichf niit Brom verbinden konne, ist nur  richtig, wenn 
man bei niedriger Temperatur operirt. Schrnilzt man aber den Aether 
mit 2 Atomgewichten Brom ein und erhitzt auf 140°7 so verschwindet 
das Brom rollsthdig, ohne dass sich nennenswerthe Mengen ron Gas 
entwickeln. Das erhalteiie Product, das nach seiner Entstehung ein 
zweifach gebromter Acetylentetracarbonsaureather sein muss, sollte 
bei der Verseifung und darauf folgenden Abspaltuiig zweier Molekule 
Kohlensaure die Saure C O O H .  C H B r  . C H B r  . C O O H  liefern. 
Wir erhielten beim Verseifen mit concentrirter Bromwasserstoffsaure 
in der That eine Saure, die beim Erhitzen reichlich Hohlensaure ent- 
wickelte und dabei eine schon krystallisirende Saure lieferte, welche 
sich aber ebenfalls bro m f r e i  erwies und deren Untersuchung daher 
ausserhalb des uiis bei dieser Arbeit interessirenden Gebiets lag. 

G o t  ti  ngen. Universitats-Laboratoriuni. 

40. 0. Loew: Ueber die Condensation des Formaldehyds 
unter verschiedenen Bedingungen. 

(Eingegangen am 19. Januar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A .  Pinner.) 

Da die Assimilationstheorie Y. B a e  yer ’s  der Condensatioii des 
Formaldehyds eiii besonderes Interesse verleiht da sich ferner die 
Moglichkeit voraussehen lasst, dass unter verschiedenen Condensations- 
bedingungen (d. h. Herstellung verschiedener Schwingungszustiinde) 
die Anordnung der Wasserstoffatome und Hydroxylgruppen an der 
Kette der sechs Kohlenstoffatome variiren kann, dass mit anderen 
Worten viele geometrische Isoniere der Glykose entstehen kiinnen z) ,  

l) Am.  Chem. Pharm. 214, 77. 
2, Da nach Kiliitni (diese Berichte XVIII, 1555) Galactose resp. Ga- 

lactonsilure normales Caprolacton liefert , so muss Galactose als ein geo me - 
tri  s c  11 e s  Iaomeres der Dextrose aufgefasst werden. 
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so suchte ich die Condensationsverhaltnisse dieses -4ldehgds naher zu  
ergriinden. 

Der Formaldehyd, welcher sich durch eine leichte Umwandlung 
in Ameisensaure und Methylalkohol (resp. Ameisensaure und Wasser- 
stoff) von anderen Aldehyden der Fettreihe unterscheidet, liefert darin 
noch einen pragnanteren Unterschied, dass er rnit Sauren nicht con- 
densirt werden kann, wahrend der Acetaldehyd durch Contact rnit 
Salzsiiure leicht schon bei gewiihnlicher Temperatur Aldol liefert. Am 
leichtesten condensirt sich der Formaldehyd durch starke Basen, je- 
doch erfolgt sie auch durch alkalisch reagirende Salze (Wasserglas, 
secondares Kaliumsulfit- und carbonat). Neutral reagirende Salze, 
von denen ich eine griissere Anzahl versuchte, sind wirkungslos. 
Von den condensirenden Metallen sind Eisen, Blei und Zinn zu er- 
wahnen. I) 

Bei der Condensation durch Basen ist zu beriicksichtigen, dass 
hierbei stets zwei Processe nebeneinander stattfinden , namlich die 
Bildung von A m  e i s e n s a u r e  (neben Methylalkohol) iind die Conden- 
sation zu einem Z ucke r ;  jedoch die Mengenverhaltnisse dieser beiden 
Producte wechseln unter verschiedenen Bedingungen ungemein. J e  
mehr der erstere Process vorherrscht, desto eher wird die angewandte 
Basis neutralisirt, und der c o n d e n s i r e n d e  V o r g a n g  v o l l i g  
s i s t i r t ,  was sich z. B. sofort bei Vergleich von Ralk und Baryt er- 
giebt. Das bei gewiihnlicher Temperatur gesattigte Barytwasser con- 
densirt zwar beim Erwiirmen rasch, aber wenn man dessen conden- 
sirende Wirkung mit der des Kalkwassers vergleichen will, diirfen 
nur solche Liisungen angewandt werden, welche in gleichen Theilen 
gleich viele Molekiile enthalten, d. h. ein bei 180 gesattigtes Baryt- 
wasser muss auf das 9.5 fache verdiinnt werden. Nun wurden je 
140 ccm aquimolekulares Kalk- und Barytwasser rnit 10 ccm einer 
15 procentigen Formaldehyds versetzt und auf dem Wasserbade er- 
warmt. Beim Kalkwasser war nach 24 Minuten der Aldehyd ganz 
verandert, ein kleiner Theil zu Ameisensaure und Methylalkohol , der 
weitaus griissere Theil aber in Formose verwandelt, welche allerdings 
bei dieser Temperatur rasch weiter unter Braunfarbung verandert 
wurde. Beim Barytwasser dagegen war bald n e u t r a l e  R e a c t i o n  
eingetreten und keine S p u r  Zucker gebildet; der grosste Theil des 
Aldehyds erwies sich nach zwei Stunden unverandert; ein kleiner 
Theil hatte durch Urnwandlung in Smeisensaure die Basis bald neu- 
tralisirt. Aehnlich verlief ein zweiter Versuch, bei welchem weit mehr 
Baryt als Kalk in Anwendung kam. Eine zweiprocentige Liisung von 
Formaldehyd wurde rnit dem gleichen Volum bei 18O q e b 6 t t i g t e n  

1) Fein vertheiltes Platin oder Iridium, welche doch manche katalytische 
Procesee herbeifiihren kiinnen, condensiren nicht. 
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Rarftwassers drei Stunden bei Abschluss von Luft  erwlrmt;  die Fliis- 
sigkeit war nun n e u t r a l  geworden und farblos geblieben, etwas 
Zucker war gebildet . aber doch vie1 Formaldehyd u n v e r a n d e r t  ge- 
blieben. Wurde dagegen derselbe Versuch mit dem an Basis weit 
armeren Kalkwasser angestellt, so war  die Mischung schon nach 
30 Minuten g e l b  geworden, der Formaldehyd war  ganz r e r s c h w u n -  
d e n  und die zuclrerreiche Flussiqkeit reagirte noch inimer schwach 
a l k a l i s c h .  Daraus geht wohl hervor, dass Kalk ein weit besseres 
Condensationsmittel ist als Baryt. 

Gegliihte M a g n e s i a  wirkt weder bei gewijhnlicher Temperatur 
noch beim Erwiirmen auf dem Wasserbad auf den Formaldehyd ein, 
wohl wegen d l z u  geriuger Loslichkeit l); es  gelingt aber ,  durch 
Schiitteln vnn Rittersalzliisarig mit Bleioxpd in massiger Warme eine 
s t a r k  a l k a l i s c h e  Losung von MagneGa zu gewinnrn. mittelst derrii 
man einen O?>  procentigrn Formaldehyd a u f  dem Wasserbade bald 
condensiren kaiiu . 

Eiiie Condensation \oli Aldebqde~r durch die Oxj-de I on Schwer- 
metallen ist meines W-iaseris bis jetzt nicht beobachtet worden. a u f -  
fallen'd diirfte dalier die stark coiidensirende Wirkung von B l e i o x  yd  
a u f  F o r m a l d e h y d  sein. Digerirt man eine 1-3 procentige Lijsung 
des letzteren rriit etwas Bleiglltte mehrere Stunden lang auf dem 
Wasserbade, so wird er vollstlndig zu  Forniose condensirt , wobei 
aber  rasch weitere Zersetzung unter Briiunung eintritt. Ein Theil 
des Bleioxyds geht in Liisiing, wahrend ein anderer zu einem grauen 
Pulver wird, das sich wie rnetallisches Blei verhllt. 2, 

Auch manche B l e i s a l z e  wirken condensirend; b o  lieferte eiiie 
Mischung von 100 ccm eine Formaldehydliisung \on  I pCt. Gehalt init 
1 ccm Bieiessig schoii nach einer Stuiide bai 80-900 i n t e n s i v e  Z u c k e r -  
r e a c t i o n e n ;  Bleiziicker wirkt ebenfalls, aber weit langsamer. 

Selbst bei Anwendung yon m e t n l l i s c h e m  Rlei findet Conden- 
sation statt. G ~ m u l i r t e s  Blei wurde sovrohl mittelst Natronlauge a l u  
auch niittelst Schwefelsaure ron der oberflachlichen Oxpdschicht be-  
freit und nach sorgfaltigsteni Wascben, mit 0.5 procentigem Forrnalde- 
hyd auf den1 W3sserbad erwarrnt, wobei das mit Lauge gewaschene 
Metal1 nach 3 ,  das mit Saure gewasrhene nach 5 Stunden Zucker- 

I) Tol lens  fand jednch. dass bei hber 130° iiii qeschloesenen Rohr EJS- 
wirkung stattfindet, wohei als Hauptproduete Ameisenshre m d  MethyInk!co- 
hol auftreten. 

*) Der Forinnldehyd ist deninacli die einziqe bis jetzt bekannte organiwlie 
Substanz, welchc i.1 wassriger Lasung eine rrducirende V\'irkung auf Bleioxyd 
auszuithen wy-mag. 

Diese Berichte XVI, 919. 
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bildung berbeifiihrte I). Auch elektrolytisch abgeschiedenes . schiin 
metallisch gliinzendes, krystallisirtes Blei wirkt so wie das granulirte. 

Bei dieser Wirkung des Bleies ist indess nicht ausser Acht zu 
lmsen, dass dasselbe sich auffallend leicht oxydirt und mijglicherweise 
das  Oxpd lediglich das Condensireride ist. Wie wenig Bleioxyd in 
der That  schon hinreicbt , wird durch folgenden Versuch illustrirt: 
Bleiglatte wurde mit destillirtem Wasser mehrere Stunden unter 
hauflgem Umschutteln in  Beriihrung gelassen, dann so viel Formalde- 
hydlosuug zugesetzt, dass der Gehalt 0.1 pCt. betrug und die filtrirte 
Fliissigkeit auf dem Sandbade bis nahe zur Kochteniperatur erwarmt, 
wobpi n a c h  z w e i  S t u n d e n  Z u e k e r b i l d u n g  s t a t t f a i i d  *). 

Hirrsichtlich der Condensation durch m e t a l l i s c h e s  E i s e n  ist 
zii erwhhnen, dass I Liter einer 0.2 procentigen Liisung von Formal- 
dehvd iriit etwa 4 g Eisenfeile erwarmt , riach H Stunden reichliche 
Zuckerrnengen au€weist, dass aber bei betrachtlicher Vermehrung des 
Eiwiis. besoriders in Form von viel OberflBche darbietenden Dreh- 
spghnen sich eiiie lebhalte Wasserstoffentwicklung einstellt und die 
Zuckerausbeute minimal wird. 

Auch manche o r g a n i s c h e  B a s e n  konnen Zucker bildend wirkeii. 
Ein Liter einer 0.2 procentigen Formaldehgdlosung wurde mit 1 g 
Tetraathylarnmoiiiumhydroxyd G Stunden auf 90-100° erwgrmt und 
nach dem Verdunsten dann ein Syrup erhalten, welche sich gegen 
F e h l i n g ’ s  Liisung und Kalilaage wie die glycoseartigen Zucker ver- 
hielt und mit concentrirter Salzsaure viel Huminsubstam abschied. 

Eigenthiimlich ist, dass die Formosebildung mittelst Kalk durch 
nianche Kiirper besehleunigt, dureh andere aber v:rzogert oder wr- 
bindert wird. Beschleunigend wirkt K o c h s a l z ,  obgleich es fur sich 
nicht die geringste condensirende Wirkung Bussert. Eiiie zweipro- 
centige Liisung von Formaldehyd wurde niit tiberschiissiger Kalkmilch 
einige Zeit iinter iifterern Urn schiitteln in Beriihrung gelassen, nach 
eingetretener Sattigung filtrirt rind die Halfte des Filtrats mit 30 pCt. 
Kocbsalz versetzt. Beide Losungen wurdeu gut verschlossen bei 
16-1 He stelien gelassen. Die Koehsalzhaltige war  nach 28 Stunden, 
die andere aber  erst nach 50 Stunden cnndensirt. Eine vierinalige 
Wiederholung mit etwas abgeanderten Mengenverhaltnissen ergab stets 
die Beschleanigung durch Chlornatrium. 

Verzogernd wirkt essigsaures Natrium . Kaliumnitrat , ferner die 
Gegenwart \-on viel Kupfer, Eisen oder Zinn 3>. 

Bei gemohnlicher Temperatur kussern weder Blei noch Bleioxyd con- 

a) Die Fliissigkeit enthielt so venig Blei, dass sie mit Schwefelsaure keine, 

3) Dieses 1st deshalb auffallend, weil Eisen und Zinn zwar n i ck  bei ge- 

densirende Wirkung. 

mit Schwefelvasserstoff nur eine susserst schwache Reaction lieferte. 

wohiilicher Ternprratur. wohl abel, h i  hbltwer selbst condensirend wirken. 
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Jch hatte friiher gefunden, dass eine 0.5 procentige Formaldehyd- 
liisiing durch 15 Stunden langes Kochen mit metallischem Zinn zu 
einem Zucker (Pseudoformose) condensirt wird, der die grBsste Aebn- 
lichkeit rnit Formose hat  und dessen Osazon auch denselben Schmelz- 
punkt (123") zeigte. Unterschiede wurden nur in einigen Punkten 
untergeordneter Natur  constatirt, so dass ich die Meinung ausserte I): 
%Es diirften die angegebenen Unterschiede vielleicht nur dadurch be- 
dingt sein, dass eine verschiedene Anzahl gleich constituirter Gruppen 
CsHlzOs zu einem griisseren Complex vereinigt sind.a Miiglich ware  
auch, dass hier ein Gemenge von Formose rnit einem andern aus 
Formose durch Umlagerung entstandenem Zucker vorliegt. Dass in 
in  der T h a t  die so labile Formose sich unter gewissen Bedingungen 
in  einen andern Zucker umlagern ksnn ,  diirfte daraus herrorgehen, 
dass das Phenylformosazon , welches urspriinglich bei 1230 schmilzt, 
s e i n e n  S c h m e l z p u n k t  bis  ai i f  148O e r h i i h t ,  wenn es  25 his 
30 Stlinden in verdiinnter alkoholischer Liisung auf dem Wasserbade 
erwiirmt und dann wieder rnit Wasser ausgefgllt wird. Weiteres Er- 
warmen hat  keine Aenderung mehr im Gefolge. 

Einen Zucker nun, der direct ein bei 148O schmelzendes Osazon 
liefert, erhalt man durch 5 stiindiges Kochen von 0.1 procentiger Form- 
aldehydliisung mit vie1 metallischem Zinn am Riickflusskiihler. Die 
Verdiinnung auf das  fiinffache andert also das oben erwahnte Resultat. 
Wird der Verdunstungsriickstand mit heissem absoluten Alkohol be- 
handelt, so liefert das Filtrat dorch Fallen rnit Aether einen sehr 
siiss schmeckenden Syrup, welcher gegen Erwarmen auf 100° weit 
bestandiger ist als Formose, indem er dahei noch keine Braunung 
erleidet. Kalilauge braunt rasch , Salzsaure scheidet Huminsubstanz 
ah. In salzsaurehaltigem Alkohol liefert es rnit Resorcin eine wcin- 
rothe, rnit Diphenylamin eine stahlblaue Farhung. (Mit letzterem 
Formose braunroth, Laevulose dunkelblau.) 

100 ccm F e h l i n g ' s  Liisung auf das fiinffache rerdiinnt werdeu 
von 0.073 g des bei 90° getrockneten Syrups reducirt. - Nach der  
Methode von E m i l  F i s c h e r  wurde das  Osazon dargestellt; dasselbe 
fing bald a n  nach dem Erwarmen der Mischung sich abzuscheiden und 
war nach etwa 3 stiindigem Erwiirmen die Ausscheidung beendct. Das  
mehrmals umkrystallisirte Product wurde getrocknet, rnit Benzol be- 
handelt, bis dieses nur schwach hellgelb gefarbt ablief, dann nochmals 
aus wassrigem Alkohol umkrystallisirt. Dieses aus kleinen gelhen 
Nadeln bestehende Osazon schmole bei 1480 und veranderte den 
Schmelzpunkt auch bei wiederholtem fractionirten Krystallisiren aus 
Alkohol durchaus nicht. Bei der Analyse ergab es  ebenfalls wie das  
Osaeon rler Formose die Zusammensetzung C ~ R  H22N4 0 3 .  

I) Journ. fiir prakt. Chem. 34, 54. 
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Gefunden 
c 63.65 
H 6.81 

Berechnet 

6.43 w 

63.16 p e t .  

Ich halte daher das Osazon dieses Zuckers, den ich fi-Formose 
nenne, fiir identisch rnit dem umgelagerten Osazon der Formose. 

Ein Gemenge mehrerer Zuckerarten entsteht auf folgende Weise : 
Schiittelt man eine 5 -  10 procentige Liisung von Bittersalz rnit Rlei- 
glatte, so nimmt die Fliissigkeit von geliistem Magnesiamhydroxyd, 
wie oben erwahnt, eine stark alkalische Reaction an;  fiigt man nun 
so vie1 einer Formaldehydliisung von bekanntem Gehalt zu, dass eine 
Fliissigkeit von 0.3 Procent CHaO resultirt und digerirt das Fil- 
trat niehrere Stunden auf dem Wasserbade, so giebt die Fliissig- 
keit intensive Zuckerreactionen. Kocht man den Verdnnstungsriick- 
stand rnit 80 procentigem Alkohol am,  fiigt zum Filtrat nach dem 
Erkalten ein wenig Aether, um noch geliistes Magnesiumsulfat zu 
fallen und verdunstet d a m  das Filtrat, so erhalt man einen siiss 
schmeckenden Syrup von schwach gelblicher Farbung, stark red ncirend 
wirkend auf F e h l i n g ' s  Liisung und sich brarinend rnit Alkalien. 
Dass hier ein Gemenge von zum mindesten zwei Zuckerarten vorliegt 
wird bei der Darstellung des Osazones klar; denn anfangs scheidet 
sich hierbei ein ijliges Product, die nach etwa 30 Minuten davon ab- 
gegossene Fliissigkeit bei weiterem Erwarmen aber ein festes ab. 
Letzteres rnit Benzol und durch Umkrystallisiren gereinigt bildet gelbe 
'Nadeln') vom Schmelzpunkt l52O. Mit Sprosshefe konnte bei dem 
erwahnten Syrup ebensowmiig wie bei /3 - Formose AlkoholgEhrnng 
erzeugt werden. *) 

Ich bin damit beschiiftigt, die hier angedeuteten Studien im weiteren 
Umfange fortzusetzen, da die Miiglichkeit vorliegt, vom Formaldehyd 
auch zti den bekannten Zuckerarten zu gelangen. 

Pflanzenphysiologisches Institiit zu M tin c h en. 

I) Ein Osazon r o m  gleichen Schmelzpunkt erhielt ich aus einem dureh 
Condensation mit Wasserglas gehildcten Zucker ; jedoch war die Aoiheiite 
sehr gering. 

3, Die Majoritit der Zucker gahrt n i c h t  mit Hefe, niimlich: Galactose, 
Sorbin, Eucalyn, die Zucker aus Glucosamin und aus Holzgummi, ferner For- 
mose und p-Formose. Bis jetzt ist alkoholische Garung n u r  bekannt hei 
Dextrose und Laevulose. Damit fallt auch die Aufstellung, dass nur der ein 
echter Zucker sei, der rnit Sprosshefe die Alkoholgiihrung eingehe. - Xoch 
mag hier Erwahnung finden, dass die Gallenprobe vnn P e t t en k of e r niit 
Formose ehenso gut gelingt wie rnit Rohrzucker. 


