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647. B. T o l l e n e  and F. Yayer: Ueber die Beetimmung der 
Moleoulargriiese dee Paraformaldehydee mittelst R a o u l t ’  B 

Gefriermethode. 
(Eingegangen mi 20. Decembor.) 

I m  7. Hefte dicses Jahrgsnges dieser I3erichto haben wir auf 
Seite 1566 die Resultate mitgetheilt, welche wir in einer Reihc! von 
Gefrierversuchen nach Kao ult’s Methode erhalten batten. Heiesbe- 
reitete Liisungen von Oxyroethylen in Wasscr xeigten Gefrierpunkts- 
depressionen, welche geniigend genau den fiir die Formel, CHaO, des 
einfachen Formaldehydca bercchneten, entsprechen. 

Hierdurch war bewieson, dass in unsereii bei 130° hergeetellten 
Gsungen statt des urspriinglich vorhandenen Oxymethylens wirk- 
liches E‘ormaldehyd vorhanden war. Wie wir damals schon andeu- 
teten, war jedoch die Miiglichkeit nicht ausgeechlossen, dass bei kin- 
gerem Stehen dieser Lasungen Polymerisation und Riickverwandlung 
in Oxymethylen oder derartiges eintreten miichte, was sich durch 
Vemhgerung der Gefrierpunktsdeprcssion eeigen musste. 

Wir habcn deshalb die im April und Yai beroiteten Liisungen 
in Riihren eingeschmolzen aufbewahrt und im October wieder auf 
ihren Gofiricrpunkt untorsucht. 

Aus diesen Zahlen, welche viillig mit den friiher erhaltenen iiber- 
eiostimmen, folgt unzweifelhaft, dass die genannten Liisuogen sich 
selbst lci  fas t  6 monatelangem Stehen  nicht polymeris i r t  
haben, und dass in ihnen auch nach dieser Zeit noch wirkl i  hes  
Forma ldehyd ,  CH20, vorhanden ist. 

Diese verdiinnten Liisungen zeigen noch die Eigenschaft, welche 
man an Liisungen des nach Analogie mit dem Acetaldehyd recht 
fliichtigen Formaldehydes vermuthen muss, nfmlich diejenige, etwas 
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des letzteren abdunsten zu lassen, denn sie besitzen starken, 
stechenden Geruch; andererseits aber beweist die Anreicherung solcher 
Flussigkeiten an Formaldehyd, wenn man sie eindampft oder iiber 
SchwefelsIure verdunsten l lss t ,  dass wahrend des Verdunstens sich 
das einfache Formaldehyd in eine w e n i g e r  f l i i c h t i g e  Modification 
umwandelt; und das schliesslich hinterbleibende Oxymethylen besitzt 
unzweifelhaft ein bedeutend hoheres Molekiil als CHaO. 

Die einfachste ErklIrung des Nichtverdamplens alles Formalde- 
hydes beim Eindunsten seiner Losungen, namlich die Annahme der 
directen Umwandlung in Oxymethylen, trifft aber auf den schwer er- 
klarlichen U m s t a d ,  dass das Oxymethylen ein in Wasser fast ganz 
unliislicher Kijrper is t ,  den wir erst durch Erhiteen mit Wasser auf 
1300 wieder haben vollig in Lijsung bringen kiinnen, und unmijglich 
kann das Oxymethylen in den 40 oder mehr Procente Formaldehyd ent- 
haltenden Losungen enthalten sein , welche man nach dem Darstellungs- 
Verfahren des Einen r o n  uns I) entweder in  der ersten Flasclie des 
Apparates gleich erhalt oder doch durch Verdunsten oder Abdestilliren 
verdiinnterer Losungen gewinnt. 

Lasst man Formaldehydlosungen iiber Schwefelsaure verdunsten, 
so wird die Fliissigkeit allmahlich dicklich, und weiche Ausscheidungen 
fullen sie an, allmahlich werden diese hart, opak, und schliesslich ist 
trockeries Oxymethylen rorhanden. Wie wir gefunden haben , lijsen 
sich die weichen flockigen Massen, wenigstens bald nach dem Heraus- 
nehmen aus dem Dampftopfexsiccator, wenn man sie in Wasser von 
gewijhnlicher Temperatur bringt, im Laufe einer halben Stunde wieder 
auf, und auch die nach dein Stehcn am Licht, jedoch ohne fortgesetzte 
Verdunstung, weiier sich aus der concentrirten LGsung abscheidenden 
Flocken losen sich his auf flockige oder euweilen krystallinisch 
erscheinende Partilrelchen ebenfalls allmiihlich in Wasser. 

Es deutet dies Verhalten auf eine besondere, vom Oxymethylen 
ron B u t l e r o w  und H o f m a n n  verschiedene Modification des Form- 
aldehydes in den concentrirten Liisungen, und dies musste mit Hiilfe 
des Gefrierverfahrens zu ergriinden sein. 

Zu diesem Zwecke haben wir 100 g 27 - procentiges Formaldehyd 
in  dem friiher beschriebenen Dampftopf- Exsiccator eindunsten lassen; 
a19 die weichen Ausscheidungen reichlich vorhanden waren, haben wir 
die iiberstehende Fliissigkeit durch ein Stiickchen Gaze abgegossen 
und durch mehrmaliges Zurlckgiessen eine klare Flussigkeit erhalten. 

Die Titration nach L e g l e r  gab folgendes Resultat: 
I. 0.5566 g erfordorten mit ti0 ccm vcrdcinntcm Aiiimoniak vermischt 

nach einor Stundc 35.65 ccm Drittel-Xormal ~ Osalaiinre, wiilirend 60 ccm des- 
solben Ammoniaks 52.357 ccm dorselbon SLure siittigten. Somit hatte das 

'1 Dieso Berichto XXI, 2133. Ann. Chem. Pharm. 243, 335 Anm. 
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lleobachtete 
~~~~~~~i~~ 

Formaldehyd soviel Ammoniak verbraucht, wie 16,737 ccm Drittel -Normal- 
Oxnlsaure entspricht, und dies ist (1 ccm l,'3 N.-Ox. = 0.015 g CHaO) 0.25105 g 
CHaO oder 45.12pCt. 

11. 0.4573 g hatten nach 16sthndigem Stehen mit Ammoniak soviel des 
letztercn gebunden, wic 14.475 ccm Drittel-Normal-Oxalsilure enspricht; gleich 
0.21712 g CH20 odcr 44.56 pCt. 

Mittcl 44.84 pCt. 
Ill. 5.1662 g der obigen Formaldehydliisung (= 2.3165 g CHaO) wurden 

mit 98.951 1 g Wasser verrnischt. Somit waren in 104.4173 g Losung 2.3165 g 
CH2O odcr 100 g Wasscr hielton 2.2755 g Pormaldehyd. 

Die Llisung wurdc bald nach der Bcreitung, dann nach 2 Stunden, und 
am folgenden Tago untcmucht. 

19 -. Gofrierpunkts- 
depression fiir A 
1 g Substanz MoIecular- 

A Gewicht 

Bercchnet 
fiir CH2O 

Wir haben somit fur die 2IJ2 Stunde gestandene und die am fol- 
genden Tage untersuchte Liisung fast die normale Zahl des Formalde- 
hydes, fiir die bald nach der Nerstellung oiitersuchte Lijsung dagegen 
cine rnehr als l * / 2  Ma1 so grosse Zahl gefunden. 

Dicse hiihere an1 Anfange erhaltene %ah1 wejst auf eine hiihere 
Condensation des in der concentrirten Liisung vorhanderi gewe.;enen 
Formaldehydes hiri. Um diese Condensation womiiglich noch mehr 
beizubehaltcn als in dem eben beschriebeiien Versuche, kiihlten wir 
zu einem neuen Versuche das Verdiinnungswassrr auf 0 0  ah, mischten 
Inijglichst schnell etwas concentrirtes Formaldehyd zu ond brachten 
die Mischung sofort in den Apparat. so daps wcnige Minoten nachher 
der Erstarrungepnnko abgelesen werdrn konnte. Dies wurde einige 
Male wiederholt, ohne dass die Fliissigkeit sich wciter als eben zum 
Schniclzen dcs Eises erwarmte, darxiif wnrde auf 15.50 erwarmt und 
das Qcfricren wiederholt, nnd wciter nach 3 Stunden und am folgenden 
Tag", wahrerid wclcher Zeit die Fluwigkeit sich bei Zimmertemperator 
befarid, dcr Gefrierversuch erneuert. 

Rerithte d D. chem. Gesellsohaft Jahrg. XXI. 226 
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Depression 

Nachtragliche Titrirung ergab den Gehalt der Fliissigkeit an 
Forrnaldehyd zu 1.899 g CH2O auf 100 g Wasserl) 

Gefrierpunkts- 19 
depression f t r  A 

1 g Substanz Molecular- 
A gewicht 

0.77' 
o.790j0.7S" 

I1-50' 

b) nach 1,'2 Stunde, 
vorher auf 15.5 

erwermt 

0.75' 
1.~~g=0.4110 46.2 

1500 l.Sg9 =0.779(' 24.4 c) nach 3 Stunden 

d) am folgenden 
Tage 1.46' 

Berechnet 
ffir CHzO 

Hier hat sich nun iiberzeugend gezeigt, dass in  der That  in der 
frischbereiteten Liisung der c o n  c e n t r i r  t e  n F 1 ii s s i  g k e  i t ein Yolyme- 
risationsproduct vorhanden ist, und zwar ein solches von der d o p p e l t  e n  
F o r m e l  d e s  F o r m a l d e h y d e s ,  oder (CH20)2, wenigstens ist dies 
die am niichsten liegende Annahme (5. u.). Dies Di-Formaldehyd 
wandelt sich jedoch in der allmahlich auf gewiihnliche Temperatur 
kornrnenden Fliissigkeit rasch in das einfache Porrnaldehyd um. 

Es steht dies in vijlligem Einklange mit unseren friiheren Beob- 
achtungen, nach welchen heiss bereitete verdiinnte Oxymethylenlosungen 
nur einfaches Formaldehyd enthalten; letzteres kann sich auch in 
Monaten nicht polyrnerisiren, denn eine etwa stattfindende Polymerisation 
wiirde irn Gegentheil nach kurzer Zeit wieder gelijst werden. I n  
Losungen mittlerer Concentration (etwa 10-30 pCt. CHa 0) mag ein 
Gernenge von einfachem und polymerisirtem Formaldehyd vor- 
handen sein. 

Als Hauptresultat ergiebt sich somit aus unseren Versuchen die 
Existenz einer in Wasser leicht liislichen Modification des Form- 
aldehydes a), welche ein gr6sseres Molekiil als CH2O besitzt und 
P a r a f o r m  a l d e  h y d genannt werden rnijge. 

I) I. 10.0256 p cntsprcchen 12.25 ccm 8 Normal-Oxalsgure = 0.18375 g 

11. 10.0146g entsprechen 12.65 ccm 3 Normal-OxalsBure = 0.18975 g 

Mittel 1 3 9 9  g CHzO auf 100 g Wasser. 

Formaldehyd oder I .S67 g GI320 auf 100 g Wasser. 

Formaldehyd oder 1.931 g CHzO auf 100 g Wasser. 

Es hat sich somit die Ton dom Einen Ton uns Tor lgngerer Zeit (s. 
Landw. Vers.-Stat. 29,  P. 371 Ann.) geiusscrtc Vcrmuthung v6llig bestlttigt. 
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Beim Vcrdiinnen der concentrirten Paraformaldehydliisungrn mit 
Wasser wird das einfache Formaldehyd xurtickgebildet, welche Um- 
wandlung bei gewohnlicher Temperatur schnell, bei niedriger Tempe- 
ratur wenigstens viel langsamer eintritt. 

Das Formaldehyd existirt also in 3 Modificationen: 
a) als e i n f a c h e s  F o r m a l d e h y d ,  (31320, in verdiinnten 

Liisungen, 
b) als conderisirtes oder polymerisirtes, leicht in Wasser liisliches 

P a r a f o r m a l d e h y d  in concentrirten Liisungen, 
c) als festes, in Wasser fast unliisliches O x y m e t h y l e n  oder 

M e t  af o r m a1 d e h  y d. 
Man kann den Schluss ziehen, dass die genannten 3 Modificationen 

die Moleculargriisse C H 2 0 ,  (CHa0)2 und (CH20), besitzen, indem 
man dem Oxymethylen die letztgenannte Formel beilegt 1). Es ist 
dies die einfachste Annahme 

Dicsem Schluss atcht die Meinung P r a t e s i ' s  3, entgegen, welcher 
glaubt, das  Oxymethylen habe eine noch hijhere Formel, und welcher 
die Formel (CH2 0 ) 3  einer in biegsamen Nadeln sublimirenden Substana 
von 6 0 - 4 1 0  Schmelzpunkt, welche er als A l p h a - T r i o x y m e t h y l e n  
bezeichnet, zuschreibt. Merkwiirdigerweise besitzt diese Substanz nach 
P r a t e s i  die der Formel CsHeOs zukommende Dampfdicbte, sie 
wandelt sich also beim Erhitzen nicht wieder in Formaldehyd urn. 
Wir  wollen iibrigens gar kein Urtheil iiber das Alpha-Trioxymethylen 
aussern. 

Bei dieser Gelegenheit mochten wir jedoch anfiihren, dass das  
gewohnliche durch Verdunstung von Formaldehydlosung erhaltene 
Oxymethylen trotz anscheinend gleichmassigen Aussehens sehr ver- 
schiedene Schmelzpunkte zeigen kann. Der  Eine von iins hat friiher 
schon iiber Schmelspiinkte zwischen 142 iind 171 berichtet 4), und 
es kann, wie wir jetzt finden, der Schmelzpunkt von frischen nicht 
sublimirten Praparaten noch viel tiefer liegen, so dass sie bei Wasser- 
badhitze allmahlich weich werden oder bei Gegenwart von etwas 
Wasser schmelzen und sich dann leicht in heissem Wasser ganz auf- 
losen. Solche Praparate kann man als Gemenge von Oxymethylen 
mit mehr oder weniger Paraformaldehyd ansehen. 

I) A. W. Hofmann,  diese Berichtc 11, 155. 
2) Wir wollon ubrigeus nicht in dbrcde stellen, dass die Pormcl ( C H z 0 ) a  

auch gefunden wcrden muss, wenn ein Gomcnge yon hBher condcnsirtem. 
Formaldehyd - etwa (CIr2O)a oder (CH2O)e - mit CBaO vorliegt. 

3) Pra tes i ,  Gaez. chim. XIV, S. 139; diese Herichte XVII, Ref. ,566. 
4) Vers.-Stat. 1. e. 372. 


