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meine Campberformel, selbst keinen Erfolg, wohl aber  wirkte sie 
durch die neuen Ansichten, zu denen sie Veranlassung gab. 

Man muss also folgern: Dae J a h r  1891 ist zweifelsohne als der 
Beginri einer Reihe neuer Anschauungen auf dern Gebiete der natiir- 
lichen, mehrkernigen, alicpclischen Verbindungen zu bezeichnen; denn 
damals erst schwand das Vertrauen zii den etwas zu starren Vor- 
stellungen, die nach den genialen Speculationen von K e k u l b  in  der 
Chemie rorherrschten - und niemand wird leugnen kijnnen, dass das 
Verdienst, diese Erneuerung in's Werk gesetzt zu haben, auf dem 
Gebiete des Camphers 
l i n g  auf dem Gebiete 

und der Terpene mir zukommt, wie es M e r -  
der Alkaloi'de gebiibrt. 

78. H. G e i s o w :  Ueber die O x y d a t i o n  des Formaldehyds mit 
Superoxyden. 

[Mittheilung a. d. ahem. Laboratorium d. Physikal. Vereins zu Frankfurt a/M.] 

(Eingegangen am 1. Februar 1904.) 

Bei der grossen physiologischen Bedeutung dee Forrnaldebyds 
schien es wunschenswerth, die Producte seiner Oxydation und Re- 
duction mit verschiedenartigen Agentien genau zu untersuchen. 

I m  Folgeuden seien die Resultate mitgetheilt, die ich 'bei Ein- 
wirkung einiger Superoxyde auf Formaldehyd erhielt : 

1.  T h e o r e t i s c h e r  T h e i l .  
Die Einwirkung von W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  auf Formaldehyd 

in alkalischer Lijsung ist bereits ron B l a n k  nnd F i n k e n b e i n e r ' )  
untersucht und zu einer quautitativen Bestimmungsmethode des Form- 
aldehyde ausgearbeitet worden. - B l a n k  und F i n k e n b e i n e r  stellten 
fest, dass bei der Oxydation in slkalischer Liisung neben Ameisen- 
sfiure ciu G a s  entsteht, das alle charakteristischen Eigenschaften des 
W a s s e r s t o f f e  zeigt. 

Ich habe meiue Versuche in ueutraler und schwach saurer LBsung 
angestellt und konnte auch so das Auftreten von Wasserstoff beob- 
achten , den ich durch alle typischen Reactionen (Verbrennung, spec. 
Gewicht, sowie durch Explosion mit Luft iiber Quecksilber) einwands- 
frei nachweisen konnte. 

Im Gegensatz zu der Oxydatiou in alkalischer Liisung, die nach 
B l a n k  und F i n k e n b e i n e r  Ameisensaure liefert, konnte als o x y -  

I) Diese Berichte 31, 2979 [1898]. 
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dationsproduct in saurer und nentraler Lijsung nur Kolilensaure iiach- 
gewiesen werden. Bei jeder Versuchsanordr i~~n~,  mag nun der ~ l l d e -  
hyd oder das Oxydationsniittel irn Ueberwhuss gehalten worden w i n ,  
war es unmiiglich, die Rildung r o n  Ameisensaure zu constatiren. s o -  
mohl die Reaction des Erliitzens rnit Schwefelsiiiire in dem rnit Wa-ser- 
dampf tibergetriehenen Destillat (kein Iiohlenoxyd), :its aurh die iihrigcn 
Ameisensaurereactioneri (vergl. experirnenteller Theil)  rersagten. ICin 
qnantitativer Versiich wies darauf hin,  dass die Reaction ini Sinlie 
dcr Gleichimg: 

CHaO + H202 = COz + Hi0 + Ha 
verlauft. 

Zwecks Feststellung, ob dcr entwickelt? Wasserstofi anis dem Forni- 
aldehyd oder dem Dihydroperoxpd stnnimt, warden Versuche rnit einem 
Salz des WasserstoffuuperorSds - Haryom~uperoxycl - :tusgefiihrt. 
In  diesen Fallen entwickelle sich gleichfalls W;isserstoff. D a s  Ra- 
ryumsuperoxyd wurde iri das Carbonat rerwandelt. Urn den Knwand 
zu begegneri, dass die Selbsterwarmong der Reaction die Temperatur 
erreiche, bei welcher der  Zerfall der Ameisensaure in Kohlensgure uod 
Wnsseratoff eiri freiwilliger ist (1  600), wurde der Versucb auch i n  
grosser Verdunnnng ausgefiihrt iind Sorge getrasen, dass die Tempe- 
ratur sich uicht ijber den Siedepunkt des Wassers erhiihen konute. 
Auch in diesem Falle konilte niir Carbonat und kein Formint nnch- 
gewieeen werden. Dass freier, sogar nascirender IYasserstoE neben 
starkem Wasserstoffsuperoxyd miiglich ist, scheint zwar sehr auffallend, 
ateht nber in vollstem Einklang rnit den Mittbeilungen von B l a n k  
uiid F i n k e n b e i n e r ,  sowie auch mit den Arbeiten von M. T r a u b e ’ ) ,  
der gelegentlich der Aufstellung seiner Wasserstoffmpcroxj dtheorie 
iihuliche Wahrnehmungen machte. 

Vergleicht man iibrigens diese Reaction mit der bekannten h r -  
stelliingsweise von chernisch reinem Wnsserstoff a m  ameisensnnren 
Salzen und Alkali: 

HCOzhTa + KaOH = h’nsCOs + H 2  
HCOH + RaO, = BaCOa + Hg, 

so scheinen im Gruiide genommen beide Renctionen rerwnndt, nur 
sind die Oxydntiousstufen der Componenten gegeneinander ver~auscht. 

Diese Einwirkung ron Wasserstoffsuperoxyd und Bar1 uinsuper- 
oxyd a d  Formaldehyd l lss t  sich nirht zu einer allgemeinen Darstvl- 
lungsweise der Kohlenwasserstoffe ausarbeiten, wie die i h r  verwnndt 
scheineude Reaction zwischen arneisensanren Salzen und Alkali (s. 0.). 

- 

I )  Dieso Berichtc 15; 664 [1582]]. 



Sclion Lei dein Versuch, Methan nus Acetaldehyd nnd Snperoxptivn 
nacli der Gleichung 

113 C .  COII + RnO2 = BaCOj + CH4 
711 gewiunen, zeigt es sich, dass fast alter Aldehyd theils r erhar7t. 
thei1s direct zu I<ohlensiiure und Wnsser verbrannt wird. 

Es ist nicht gelungen, drirch Abiinderunqen der Versuchslwdiri- 
p i g e n  irger:d ein %~vischen~tndium der Reaction festzuhalten’:. Der  
Forinaldehyd nimnit nuch i n  diesw Hiusicht, wie so oft. 4 n r  Snxider- 
stellung ein. 

Von lnteresse schien es nun auch, die Einwirkung der F O ~ .  f:tl- 
schen Superoxyde und [Iioxyde, wie MnOz und PbOn, anf Forinnlde- 
hyd xu priifen. Flier zeigte es sicti, ddss niaii in allen Fallen m r  
his zur Ameisensiiure gelangt. Wie auch die hferi~enverlilltnisse ge- 
wih l t  wurden, i n  keineni Pnlle konrite Kohlensiiure oder Cnrbonat 
nachgewiesen werden. 

Es scheiut somit, dass bei cler Oxydation des Foimaldehyds wit 
echten Superoxyden wenigstens in sauier oder neutraler Liihiing die 
beiden Snuerstoffatome des Wasserhtoffsuperox~ds, ahnlich wie Ti au b e 
es bei seiner Wnsserstoffsuperoxj dtheorie gezeigt hat ,  als Xloleliul 
rereinigt bleiben, denn soiist niiisste sich bei ungeniigmdex Meiipe 
des Oxydntionsniittels i n  irgend eineni Falle hnirisensi~ure gebildet 
haben. Nur die Auffasaung, dass gleichzeitig zne i  Atonic. dereri gegen- 
seitige Bindung nirht geliist w i d .  oxydirend eingreifen. geFtattet eine 
einwandsfieie Erklarung dafiir, dass iiur Roblenslure entstebr. 

Die Frage, ob zuerst eiiie Anlagerung des Wasserstoffsuperox!.cis 
an den Formaldehyd unter Rildung eines E’ormyl~~asserstofluperox! d s  
erfolgt, wird der  Gegenstand weiterer Untersurhung~n sein. 

Hei den Dioxyden sind die Sautmtoffatome unter sich nicht p- 
bunden, und SO erkliirt es sich, dass sie zur Oxydation keinen mole- 
kulnren Saaerstoff, sondern einzelne Atome liefern. I n  diesem Fnlle 
resultirt Ameisensaure. 

2. E x p e r i m r n t e l l e r  T h e i l .  
Ca. 100 ccm 3 procentiges Wasserstoffsuperoxqd wurde in einrm 

Kiilbchen mit etwa 10 ccrn kauflicher Formalinliisung gemischt und 

I )  Es hat den Anschoin, als ob die Einwirkung van BaOz auf Benzalde- 
brd nierkwhrdiger Weise kaum mohr Benzoksaure liefert. als auf Rechnuog 
der Sclbstoxydation des Renzaldehyds z u  setzon ist. 

Wasserstoffsuperoxyd dagogen scheint sich an Beuzaldehyd unter glech- 
zeitiger Aufnahme von Saucrstoff zu einem Benzoylwasserstoffsuperoxyd zu 
nddiren, das dann mit einem neuen Molelrtil Benzaldehyd BenzoBaiure bililet. 
Jedenfalls verlauft dieser Vorgang sehr langsam. Meine tTntersuchunp d w  
Reaction ist noch nicht abgeschlossen. 
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auf einem Wasserbade ermarmt. Nach einigen Minuten stiegen Gas-  
lrlasen auf. Die Reaction verliiuft, wenn sie einmal eingeleitet ist, 
auch ohne weitere Warmezufuhr.. Das sich entwickelnde Gas wurde 
in einem Gasometer gesammelt und dann qunlitativ untersucht. Die 
Triibung vou Barytwasser bewies die Anwesenheit von Kohlensaure. 
Nach Absorption des Kohlendioxyds durch zwei rnit concentrirter 
Kalilauge geftillte Wasctiflaschen erwies sich der Rest des Gases ale 
Wasserstoff. Er verbrannte mit farbloser Flamme, zeigte ein geringes 
specifisches Gewicht und konnte mit Luft gemischt iiber Quecksilber 
zur Explosion gebracht werden. Das Resiiltat der Verpuffung war fol- 
gendes: 9.8 ccrn G a s  auf 100 ccm rnit Luft gemengt, contrahirten sich 
nach der Explosion auf 8G.1 ccm (entsprechend 9.3 ccm Wasserstoff). 

Die Concentration der angewandten Reagentien wurde in  einem 
eweiten Versuch geandert : es wurden 3.7-procentige Formalinlosung 
und 30-procentiges Wasserstoffsuperoxpd angewandt. Das qualitative 
Ergebniss blieb das gleiche. 

Zur quantitativen Messung des entwickelten Wasserstoffs wurde 
folgender Versuch angestellt: 

Ein rnit dreifach durchbohrtem Gummistopfen verschlossenes 
Kiilbchen stand mit einem mit Kalilauge gefiillten Stickstoffrohr - 
wie bei organischen Elementaranalysen gebraurhlich - in Verbindung. 
1 ccrn 3.7-procentiger Formalinlosung wurde nun in diesenr Kolbchen 
rnit ca 30 ccm Waeser verdiinnt Durch die zweite Oeffnung des 
Gummistopfens wurde reine Kohlensaure in die verdiinnte Formalin- 
losung in  massig starkern Strome eingeleitet und nach viilliger Ver- 
drjingung der Luft durch die dritte Bohrung des Gummistopfens mit 
Hiilfe eines Tropftrichters starkes Wasserstoffsuperoxjd zufliessen 
gelassen. Das Kolbchen wurde auf dem Wasserbade erwarmt; urn aber 
einen Verlust an Formaldehyd zu verhindern, wurde Sorge getragm, 
dass die Temperatur des Reactionsgemisches 60" nicht iiberstieg. D e r  
sich rntwickelnde Wasserstoff wurde am nachsten Tage  gemessen. 
Rvsultat (reduc.) : 

1 ccni Formalin (3.7-procentig) lieferte 27 8 ccm Wasserstoff (The- 
orie 27.56 ccm). 

Ameisensiure konnte in  der restirenden Fliissigkeit nicht nach- 
gewiesan werden. 

Die Fliissigkeit wurde rnit reinem, iiberscbiissigem Quecksilber- 
oxyd versetzt und nach dem Abfiltriren mit einigen Tropfen Salzsaure 
ermarmt. Es fie1 kein Calomel aus. Ein Zusatz ron  Carbonat erwies 
glaichfalls die Abwesenheit von freier Siiure (es konnte nur  ein ge- 
Tinges Aufbrausen beobachtet werden, das seine Erklarung darin findet, 
dass das W asserstoffsuperoxyd schwach sauer reagierte), und der Ver- 



such, rnit Bleiacetat das immerhin nicht leicht lBsliche . ameisensaure 
Blei zu bilden, verlief gleichfalls resultatlos. 

E s  ist also die Reaction im Sinne der Gleichung 
CH2O + HaOa = CO2 + H2O + H2 

verlaufen. 
Urn festzustellen, dass der entwickelte Wasserstoff tbatsachlicli 

aus dem Formalin stammt, wurden Versuche mit reineni Baryumsuper- 
oxyd angestellt. 

Reines, hydratisches B a r  yu m s u p e r  o x y  d wurdy auf folgende 
Weise gewonnen, weil sich die von ' l 'homsen') empfoblene Re,iiii- 
gungsmethode als wenig zweckmiissig erwies: 

Man fiillt Baryumcbloridl6sung oder Barytwasser mit uiner Lbsung TOU 

Natriumsuperoxyd in Eiswasser tau deren Filtration aich die gebkrteten Fiiter 
der Firma Schle icher  und S c h k l l  sehr praktisch erwiesen). Zur  Entfer- 
nuog des mituiedergeschlagenen Bydroxyds uod der Spuren VOLL anhaltendem 
Alkali w h h t  man so lange rnit destillirtem, warmem Wasser am, bis die 
Waschwiischer angesriuerte Permanganatlhsung deutlich entfirbea, denn das 
Soperoxydhydrat wird erst gelost, wenn alles Hydroxyd herausgewaschen ist. 
Nachlassen der alkalischen Reaction wird man nie becbachten, da ja auch 
Baryumsuperoxyd schwach alkalische Eigenschaften hat. Der so ausgewaschene 
Ruckstand zeigt dann nach dem Trockneo im Vacuum bis zur Gewichtscon- 
stanz die Zusammensetzung Lia02.8HsO uod ist, wie eine Titration mit Per- 
mangaoat bcwies, h i  von Hydroxjd. 

Mit einer Probe dieses reinen Superoxydhydrates worde ein dem 
ohen beschriebenen analoger Versuch zur quantitativen Messung des  
entwickelteii 'Wasserstoffs angestellt, der eine Wasserstoffrnenge r o n  
98.15 pCt. der Theorie ergab. Die Redingungen waren die gleichen 
$vie bei dem Versuch mit Wasserstoffsuperoxyd. Es empfiehlt sich, b r i  
quantitativen Versuchen die Formalinlosung nicht s t l rker  als 5.pro- 
centig zu wiihlen, und das Baryumsuperoxyd in Wasser aufzuschlammen, 
weil snnst die Einwirkung auch bei vorsichtigem Erwiirrneo auf dern 
Wasserbade eine zu pliitzliche ist. 

Das Oxydationsprnduct stellte sich als Baryumcarbonat herans. 
Bnieisensaure konnte durch Erwiirmen mit Schwefelsaure als Kohlen- 
ox) d nicht nachgewiesen werden. 

Die Einwirkung yon Baryumsuperoxyd auf, concentrirtt, ca. 40- 
procentige Formalinlosung whre event. als Vorlesungsversuch geeignet 
und sol1 hier kurz beschrieben werdeu: 

Uebergiesst man kiiufliches Baryumsuperoxyd mit Formalinliisung, 
so beobnchtet man anfangs gar keine Einwirkurig. Nach etwa 1-2 
Minut en eutwickeln sich kleine Gasbllschen, und gleich darauf be- 
merkt man eiue stiirrnische Entwickelung von Wasserstoff unter l e b  
hafter Warmeabgabe. 

~ ~ 

I )  Diesc Berichte 6, 73 L18741. 



Vrrsuclie, d i e  deli Zweck batten, die Reaction 
CHzO i- H a 0 2  = KaC03 + EIs 

zii eiuer allgeineinen Darstellungsweise fiir Kohlenwasserstoffe der 
Methanreihe auszudehnen, schlugen fehl. 

Sowolil reiner, nus Aldehydamriioniak gewonnener, wie auch roher 
Acetddehyd wurden rnit Baryumsuperoxyd in ungefahr den berechneteri 
llengen :iuf dem Wasset bade gelinde erwarmt. Das sich entwickelnde 
G a s  wurde in  einem Gasoneter  aufgefangen. Die qualitatire Unter- 
suchuog ergab aber nur  Kohlrnsiure. -- Da Baryumsuperoxyd auch 
noch wie eiu Alkali wirkt, Lildete sic11 in grosser Menge Aldehydharz. 

Zwecks Feststellung, ob nuch Dioxyde i m  Stande seien, den Form- 
aldehyd direct zur Kohlensaure zu oxydireo, wurde Formalinlosung rnit 
eineni Ueberahuss  ron U r a u n s t e i n  und B l e i d i o x y d  8-10 Stunden 
am Riickflusskuhler auf einem Wasserbade gekocht. Die filtrirte Lo- 
suug zeigte stark saure Reaction. Ausserdem war Maogano- resp. 
Blei S.ilz in LBsung gegangen. Die Abscheidung des Metells durch 
Schwefelammonium wird durch die Anwesenheit von noch nicht oxy- 
dirtem Formaldehyd, der das Schwefelammonium eofort unter Schwefel- 
abscheiduug zerstort, sehr erschwert. Deshalb wurde die filtrirte Lo- 
sung uiit Alkohol und Aether in der ICBlre stehen gelassen, wobei 
sich bald eine reichliche hleuge kleiner Krystalle abschied, die sich 
durch alle typischen Reactionen (wie trocknes Erhitzen, Abspaltung 
von Kohlenoxyd mit Schwefelsaure) als die Formiate yon Mangan 
und Rlei erwiesen. Kohlensaure konnte nicht nachgewiesen werden. 

79. H. Decker und Oskar Klauser: Ueber Papaveriniumbasen. 
(Eingegaogen am 25. Januar 1904.) 

Die Haseu ails den Papasetinbalogenalkylaten sind mehrfach 
untersucht worderi'), docb gehen die Angaben Linsichtlich ihrer 
Structur und empirisclieu Zusarnrnensetzung auseinander. 

S t r a n s k y  nahm at], es liessen sich hierbei die wahren yuartiiren 
Pirpaveriniunibnseu (Formel I) resp. deren Anhydride, am zwei Mole- 
kiilen durch Wasseraustritt entstanden, isolirrn. C l a u s  und K a s s u e r  

1) Claus  und H n e t l i n ,  dicse Berichte lS ,  1579 [IS%]; S t r a n s k y ,  
Monatsh. f t r  Chem. 9, 751 [ISSS]; l l u e t l i n ,  Dm. Freiburg 18%; G. G o l d -  
achni iedt ,  Monatsh. fur Chem. 10, Gi3 [1SS9], 6, G92 [l885]; Krtssner, 
Diss. Freiburg 1895; W c i s k e ,  Diss. Frriburg 1898; C l a u s  und E d i n g e r ,  
Journ. fur prakt. Chem. 38, 491 [IS!l5]; C l a u s  und Kassner, Journ. fur 
prakt. Chem. 56, 321: H. Decker ,  diese Berichte 35, 2531 [1902]. 


