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Versuchen ein und dasselbe # - A n  i 1 i n o b  u t t e r e  a u r e  a n i l  i d  gegeben, 
also dieselbe Verbindung, welcbe unter den gleicben Bedingungen auch 
aus Crotonsaure und ihrem Anilid erhalten wird. Die erhaltene Base 
wurde zur naheren Cbarakterisirung stets in ihr, in Salzsiiure schwer 
liislicbea salzsaiires Salz iibergefiibrt, das in rhombischen, bei 212’ 
schnielzenden Blattcben krystallisirt. - T r i m e  t b  y 1 e n  c a r b  onsiiur e 
lieferte bei diesem Versuche ibr A n  i l i d ,  wie irn allgemeinen Theile 
bereits angegeben ist. 

444. Hans und A s t r i d  Euler: 
Z u r  Kenntniss des Formaldehyds und der Formiatbildung. 

(Eingegangen am 30. Jnoi 1905.) 

1. N e  c i  t r a l i  s a t  i o  n d ea F o r m  a1 d e h  y ds .  
Wie durcb G. S c b m id  t’s Arbeiten, besonders aber durch I a i  - 

sen’s  eingebende Untersucbungen allgemeiu bekannt geworden ist, 
werden mannigfache Condensstionsreactionen durch Al kalien stark 
bescbleunigt. Die Wirkuugsweise der Alkalien bei diesen Reactionen 
ist bis jetzt uuaufgeklart. 

In  Riicksicbt auf die wichtige Condensation, welcbe unter Re- 
wieseu Bedingungen vom Formaldebyd zu Zucker fiihrt, wurde der Zu- 
stand des Formaldehyds in verdiinnter alkaliscber Losung studirt. 

Es ergab sich, dass der Formaldebyd sich wie eioe s c h w a c h e  
S u r e verhalt, dass also au8 Formaldehyd und Alkali das Alkalisalz 
des Aldebyds gebildet wird, welcbes in wassriger Liisung zum Tbeil 
bydrolysirt ist. 

Die S t l r k e  des Formaldehyds als Siiure wurde durch folgende 
Versuche ermittelt: 

Es wurdeii im Beckmann’schen Gefrierapparat 20 ccm einer 
1 - 7 1 .  Formaldeliydlosucig’) mit 20 ccm Wasser gemischt und die Ge- 

l) Die Liisungen dcs Formaldehyds murden aus 40-procentigem kauflichen 
Form01 bcrcitct. Dasselbe wurde verdcnnt, neutralisirt und destillirt. In  
Ki,cksicht arif dic Ergebnisse ron T o l l e n  s’ Liisungen murdc der destillirte 
Aldehyd fiir diese Untersuchung nie in conccntrirterer als ’7-procedtiger Lij- 
suug aufbewahrt. Diese Lijsungcn zeigen gegeniiber Phenolphtaleio nur cine 
sehr geringc Aciditst. Da keine der bekannten Metboden zur quantitatiwn 
Bestimmung dcs Formaldehyds ganz zurerlissige Xesultate liefert, so wurde 
dia Concentration der gereinigten destillirten Formaldcli~dl6sungen aus dem 
Gefrierpiinkt berechnet. 



frierpunktserniedriguiig dieser Liisung bestimmt; diese betrug: 0.93O. 
In gleicher Weise wurden 20 ccrn einer 1-n. Natronlauge mit 20 ccni 
Wasser gemischt; die Gefrierpunktsei niedrigung der 0.5-n. Natronlauge 
betrug 1.73O. Hierauf wurden 20 ccm der I-n. Formaldehydlosung 
mit 20 ccin der 1-n. Natronlauge bei Oo gemischt und sofort die Ge-  
frierpunktserniedrigung der Losung bestimmt; sie betrug 2.23 O. 

Warrn die beiden geliisten Stoffe unverandert geblieben, 60 wurde die 
Gefrierpunktserniedrigung der Mischung gleich sein der Surnme der 
f i r  jedt. Componente gefundenen, also 0.93 + 1.73 = 2.66O. Die ge- 
furidene Gefrierpunktserniedrigung 2.23" zeigte also an, dass bei der 
Einwirkung von Natronlauge auf Formaldehyd in der Kalte augen- 
blicklich die Anzahl der gelosten Molekfile uni einen gewissen Betrag 
kleiner wird. 

Zunachst wurde festgestellt, dass hier rine wirkliche N e u t r a l  i -  
s a  t i o n  vorlag. Rekannte Liisurjgen von Forrnaldehyd und Natron- 
h u g e  wurden bei Ob gemischt; in einern Theil dieser Mischung wurde 
die Natronlauge sofort nach der Mischuog mit Srhwefelsaure zuriick- 
tifrirt, in einem andern, nachdem die Mischung 3 Stunden bei Zimmer- 
temperatur gestandeii Iiatte; es zeigt sich, dass die Concentration der 
Natronlauge mit der Temperatur nicht abgenomnien hatte; die bei 
hoherer Temperatur eintretende Bildung von Natriumformiat und Me- 
tbxlalkohol war also hier ausgeschlossen. Demgemlss war auch der 
Gefrierpunkt der Mischung unmittelbar nach der Herstellung derselbe, 
wip nach 2 und nach 5 Stunden. U m  zu untersuchen, ob die Reac- 
tion zwischen Formaldehyd und Natronlauge eine Addition oder eine 
Nrutralisation ist. haben wir die Leitfihigkeit verdiinnter Natronlaugen 
in Gegenwart und Abweaenheit von Formaldehyd gemessen. 

So wurden beispielsweise folgende Leitfiihigkeiten x bei 0 0  ge- 
funden : 

0.50-n. NaOH x = 0.0553 
0.50-n. NaOH + 0.50-n. HCOH x = 0.0209. 

Es ist also durch Zusatz des Formaldehyde etwa die Halfte 
Hydroxylionen der Natronlauge verschwunden. 

Liisst schon diesea Ergebnise in Vereiniguug mit den gefundenen 
Gefrierpunktserniedrigungen die Annahme einer Addition, wie sie 
etwa zwischen N a H  SO3 und Formaldehyd') eintritt, nicht zu, so 

l)  Da fiber den Zerfall der Verbindung zwischen Formaldehyd und 
saurem Natriumsulfit oder Hhnlicher Molekularcomplexe noch nichts bekannt 
war, habe ich auch eine solche L6sang in der oben beschriebenen Weise 
mtersucht. Es murden 10.4 g des frisch dargestellten, krystallisirten, sauren 



wurde d m  Verschwinden d e r  Hydroxylionen noch besonders in 
Weise q u a o  titativ festgestellt, das s  d ie  Verseifungsgeschwindigkeit 
Aethylesters durch  Natronlnuge i n  Gegenwar t  von Fornialdehyd 

d e r  
des  
ge- 

messen wurde. Oiese MessuDgen werden a n  ariderer Stelle mitgetheilt 
und discutirt werden. Zweifellos ist  die Wechselwirkung (in d e r  Kalte) 
zwisclien Formaldehyd und s ta rken  Basen eine Neutralisation '), und 
d ie  FOE D e l d p i n e  (Conipt. rend. 124, 1451) gemessenen Warme-  
elt'ecte bei d e r  Mischung von I ia l i lauge  und  Formaldehydliisuiigen 
in mler Kiilte s ind  Neutralisationswiirmena). 

Die Neutralisation bezw. die Hydrolyse  des  Formaldehyd-Natri-  
unisalzes wurde nun  cluantitativ untersucht, und zwar durch  Gefrier- 
punktsbeatimmungen analog den oben  beschriebenen. Die  Concen- 
tralionen de r  uutersuchten Mischungen waren  0.25- 1.00 normal  in  
B e m g  auf  Aldehyd und Natriumbydroxyd. 

Die  Messungen wurden  mit den iiblichen Vorsichtsmaassregeln 
lh s i ch t l i ch  Unterkiihluog und Badtempera tur  auegefiihrt und je 3 Ma1 
w i d  er hol t . 

Die  Miftelwerthe sicd in folgender Tabel le  zusammengestellt.  
l u  der folgenden Tabelle s ind  anf der Ordinate die Concentrationen des 

Na~ririmliytlroxyds eingetragen, auf der Abscisse die Differenzen zwischen den 
au.i tier Summe dcr Cornponcnten berechneten und den gefundenen Gcfrier- 
pu:ikts~~rniedrigungfn, diriilirt durch die theoretische molekulare Gefrier- 
r)iitikt.~ernicdrigung 1,SG. Die auf der Abscisse eingetragenen Werthe gebeu 
also die Anzahl der aus dem Liter Liisung durch die Neutralisntion ver- 
scl!aundcncn Jfolekiilc an. 

~. 

Suitits auf 1C,O ccm Liming verdiinnt; 20 ccm dieser Liisung, mit 20 ccm 
Wxsser pniischt,  zcigtcn die Gefrierpanktscrnicdrigun,a: 

A = I.(i75" 
20 ccm 2.72-n. Formalclebyd + 20 ccm € 1 3 0  JI = 2.52" 

20 ccm '2.72-1,. Formaldehyd + 20 ccm-n. NaHS03 = 3.45O 
S u m n e :  d + dl = 4.195O 

Differenz: 0.715". 
Es berechnet sich hieraus, dass 1 Mol HCOH, NaHS03 - in 1 L Wasser 

gcliist - ungef5hr zur Hilfte in  seine beiden Componenten gcspalten ist. 
I )  Erheblich schwgcher, aber deutlich ist die Salzbildung zwischen Form- 

aldehgd und Salzsiure; der Formaldehyd ist deshalb zu den amphoteren 
Elektrolyten zu ziiblen. 

a)  Die analoge Salzbilc!ung findet auch beim Chloralhydrat statt; sie wurde 
bei diesem Rorper von R e i c h e r  und von J. E. E n k l a a r  vermuthet; sielie 
O J t w a l d ,  Lelirb. d. allg. Chem., 2. h u f l . ,  11, 2, S. 242, und Rec. Trav. chim. 
PHPS-BU 43, 419. 
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Die einfachste Annahme, unter welcher die erbaltenen Versuchs- 
ergebnisse berechnet werderi konnen, ist die, dass der Formaldehyd 

Tabelle a. 

ale schwache einbasische Siiure neutralisirt wird. Unter der verein- 
fachenden Annabme vollstiindiger Dissociation des Natriumhydroxyds 
uod des Natriumsalzes des Formaldehyds ergiebt sich d a m  folgende 
Reactionsgleicllung : 

+ - /o L 

HC=,’g; + N a  + OH = HC.,OH + Na + HzO; 

aus ihr ist ersichtlich, dass fiir jedes neutralisirte Molekiil Form- 
aldehpd 1 Molekiil aus der Lasung verschwindet. 

Herechnet mail indessen die Hydrolpse des Formaldehydsalzes 
unter obigen Annahmen nach der Formel: 

[HC(OHla] [Na OH] 
[HC(OH)ONa] ’ K =  

wobei [ ] die Concentration der entsprechendenlStofle bedeutet, so 
steigen die Werthe rou K erheblich mit steigender Concentration des 
Natriumhydroxyds. 

Gleichzeitig ausgefiihrte Messungen iiber die Leitfahigkeit der stu- 
dirten Liisurigen uod iiber die Geschwindigkeit, mit welcher Aetbylacetat 
verseift wird, - Messungen , deren Discussion hier zu weit fiihren 



wurde, - haben ergeben, dass der Formaldehyd eine sehr schwache 
z w e i b a s i s c h e  Saure ilt. 

Die Hydrolyse einer sehr schwachen zweibasischen Saure bezw. 
zweieaurigen Base war bis jetzt noch nicht naher behandelt worden. 
Anzeichen fiir die Salzbildung in der zweiten Amiuogruppe glaube 
ich auch beim Harnstoff gefunden 211 haben. 

In  verdiinnter Losung der Salze, wo dieselben sehr weitgehend 
hydrolysirt sind, kann die Dissociation des zweiten Wasserstofions 
des Formaldehpds vernachl5ssigt werden, und man kann dann die 
beiden Kiirper als biniire Elektrolyte behandelii, mie es bekanntlich 
t J .  W a l k e r  beim tIarnstoff gethnn hat. 

Zuni Vergleich der €lydrolyse des Fornialdehydmoi!onatriumsal~es 
untl des tlarnstoffuitrats i n  massig verdiinnter Losung theile ich fol- 
gende Gel ' r ierpunktserniecr i~un~eIi  d rnit: 

d J 
0.502-n. Harnstoff . . . . .  0.9i" 0.500-11. Forrr:iltlehyd . . .  0 930 
O500.n. IIK0:j  . . . . . .  1.85" 0.5CO./t. N n O t I .  . . . . .  1.73" 

Summe: L).82". Summe: 2.660. 
0.50.! Hawstoff + 0.500 M NO3 0.500 R .  Formaldehyd f0.500- 

n.  NaOH . . . . .  2 . 2 P  1)iffcrcnz: 0..150. ~ 

Differenx : 0.43". 
0.:'50-ri. tlarnstoff . . . . .  0.4i" 0.250-n. I~ormaldeliyd . . .  0.47" 
O.i,OO-ri. HNOJ . . . . . .  1.85O 0.5CO-rt. NaOH . . . . . .  1.73' 

Summe: 3.330. Summe: 2.200. 

IIXOa . . . . . .  ? . I00  r t .  NaOH 2.0150 
Differcnz: 0.220. Differenz : 0.1850. 

Es zeigt eich, dass das Alkalisalz des Formaldehyds und das 
Nitrat dcs Harnstoffv in gleich concentrirter Losung nahezu gleich 
stark hydrolisirt sind. 

J. W a l k e r  hat gefunden, dass die Hydrolyse des Harnstoffchlor- 
hydrates ron der Temperatur so gut wie unabhangig ist'); es ist zu 
erwarteu, dass dies fiir die Salze aller derartig schwachen Elektro- 
Iptea) also auch fiir diejenigen des Forrnaldehyds gilt. 

Die mitgetheilten Messungen lassen sich also folgendermaassen 
zusammenfasscn: D a s  F o r m a l d e h y d  i s t  e i u e  s c h  w a c h e  S i i u r e ,  
w e l c h e  m i t  s t a r k e n  B a s e n  S u l z e  b i l d e t ;  eine 1-normale Losung 
tles Formaldehydmonon:itriumsalzes enthalt ungefiihr die Halfte des 
Salzes als solches, wahrend die I-Idfte in freie Base und freien Form- 

2 3 i0  
. . .  

. .  

0.JSO-n. Harnatoff + 0.500 r1.- 0.250-n.Pornialdehyd+ 0.500- 
. . . . .  ~ ~ ~ ~ . ~ _ .  .... 

9 Journ. Chem. Sac. 83, 484 [1903]. 
a) H. E u l e r ,  Zeitschr. fur phys. Chem. 36. 



aldehyd gespalten ist. In verdiinnter Lasong lasat sich das Form- 
aldehydsalz als binarer Elektrolyt behandeln; d i e  S t a r k e  ( U i s s o -  
c i at i on  sc o 11 s t a n t e) b e t  r iig t 
r u n d  1 .lo-” bei On. 

d e s  For  rn al d e h y d s a1 s S 1 u r e 

2. D i e  B i l d u n g  a m e i s e n s a u r e r  S a l z e  nus F o r r n a l d e h y d .  

Bei dem nahen Zusammenhang zwischen der Zuckercondensation 
und der Kohlenstoffassinii1.1tion der l’flanzen erschien es uns wiin- 
schenswerth, die Reactionsbedingungen der Zuckerbilduog aus Iq’orm- 
aldehyd n lher  kerinen zu lernen, um Anhaltspunkte fiir das Verstand- 
niss der entsprechenden Vorgange in den Pflanzen zu erhalten. 

Fiir den Reactionsrerlauf komnien hauptsachlich in Betracht die 
Concentration der Basis uud des Formaldehyds sowie die Teniperatur. 
Amserdem war aus den vorhandenm Literatursngaben zu entnehmen, 
dass verschiederren Basen eine specifkche Wirkung zitkonrmt. 

Die fiir verschiedene Bnsen wechjelnden und relativ engen Gren- 
Zen, zwischen welchen die Reaction erfolgt, werden dadurch bestimmt, 
dass der Formaldehyd in a lka l i~cher  Liisurig . an zwei riillig unab- 
hiingigen Reactionen betheiligt isl, nanilich einerseits der Condensation 
u n d  andererseits der Formiatbildung. 

Es war also die erste Aufgabe, beide Reactionen getrennt zu 
verfolgeri. 

Die Formiatbildung iat von beiden Reactionen die xllgemeinere 
Erscheinung. Urberall,  wo Forrnaldehyd mit starken Basen bei er- 
hahter Temperatur zusammentrifft, ert’olgt ein e Spaltuug in Ameisen- 
aaure (Formiat) und Methylalkohol’); sogar bei gewohnlicher Ternpe- 
ratur lasst aich dieser Vorgang constatirena). Am besten ist bis jetzt 
die analoge Reaction des Benzaldehydj bekannt. 

B1.i eioer Formaldehydconcentration von 2--4 pCt. und einer 
Basenco!icentration ron 1/50-’/nb-normal Na tron ist die Zuckerbildung 
ausgeschlossen, und die Formiatbildung kann dann bei etwa 50“ bequem 
quantitatir verfolgt werden. 

Im Thermostaten wurde die vorgcwzrmte Formaldehydl6sung mit der 
bercchneten hIengc 2-n. Alkalil6sung gemischt und in Prohcn von 10 ccm 
von Zeit zu Zeit die noch vorhandene Menge der Base titrimetrisch bestimmt. 

Die numerischen Itesultate sind in den folgenden Tabellcn verzeichnet. 
I n  der erstcn Columne mird tinter t die Versuchsdauer in Minuten angegeben, 
i n  der zweiten Columne unter a-x die zur Zeit t zur Titration von 10 ccm 

Hss04 nod in der dritten Columne unter 
2 Lbsung verbrauchtc Mengc 0.10-n. 

1) 0. Loew, diese Berichte 21, 27 [188S]. 
a) M. DelBpine, Bull. soc. chim. 17, 939 [1897]. 



2557 

I 
0 4.24 - 72 I 2.48 
5 4.0s 334 92 2.09 

12 3.85 1 349 122 1.76 
2.2 3.59 I 329 152 1 1.46 
32 I 3.34 1 333 183 I 1.15 

K die nach der Formel monomolekularer Reactionen mit dekadischen Logarith- 
men berechnete Constante. 

Die erwiinschte Formaldehydconcentration wurde durch entspre- 
chende Verdiinnung oom kauflichen 40-procentigen Formol erhalten 
und hat also dieselben Fehlergrenzen wie jenes, d. h. diiifte wahr- 
scheinlich ein wenig schwgcher als angegeben sein. Es liefert be- 
kanntlich die quantitative Bestimmung durch die Ammoniakmethode 
von L e g l e r  keine ganz grnauen Resultate'). Diese kleine Unsicberheit 
beziiglich der Concentration spielt bei unseren Versuchen keine Rolle. 

I n  Retreff der Angaben der Tabellen und der Berechnungeweise 
ist zu bemerken, dass die Concentration des Formaldehyds (1.33 bezw. 
0.67-n.) gegeniiber derjenigen der Base (0.02 - 0 . 0 5 4  so gross ist, 
dass Erstere constant gesetzt werden konnte. Die Reaction lasst sich 
dann als eine monornolekulare berechnen j i n  den ungunstigsten Fallen 
wird durch die gleichzeitige Abnahme der Forrnaldehydconcentration 
einr Abnahme von (i pCt. der K-Werthe reranlasst. 

T a b e l l e  11. 
4 pCt. (1.33 n.) F o r m -  

Temp. 500. 0.0425-n. NaOH. aldehyd.  Temp. 500. 
a b 0.019-n. NaOH. 

Tabel lo  I. 2 pCt. (0.67-12.) F o r m a l d e h y d .  

~ _ _  ~- 

t , a--x I < . l O j  t a -x IC.105 t j a-x K . I O ~  

323 
334 
313 
301 
310 

0 
32 
G2 
82 

102 
122 

- 
I I l 

4.24 1 174 0 4.25 - o i 1.90 I - 
3.73 I 174 20 I 3.90 186 45 1 1.34 1 337 
3.28 171 30 3.72 193 55 I 1.29 I 306 

65 , 1.16 I 330 3.07 1 171 40 I 3.55 186 
2.84 ' 171 GO 3.32 I 181 ( 3  1 1.10 31G 

90 I 2.97 , 173 85 1 1.04 308 2.G5 1 1G7 
Mittel-7 73- Mittel 184 

Mittel 321 

c- 

113 1 0.81 1 331 _ _  

Tabel lo  111. 4 pCt. ( 1 . 3 3 4  F o r m a l d e h y d .  
Temp. 500. 0.0424-n. NaOH. Im Wasserstoffstrom. 

I 
t ~ a-x , K . I O ~  I t I a-x i ~ . 1 0 5  

52 I 2.90 1 317 
G2 1 2.72 I 311 ~i t te1-332-  

I 212 I 0.94 I 308 

I) Die Wasserstoffsuperoxydmethode von Blank  und Fin  kenbeiner  
(Chem. Centralblatt 1899, I, 153) liefert in verdiinnten Lbsungen ganz unzu- 
verlhssige Werthe. 



Tabel le  IVa. 
4 pCt. (1.33-n.) F o r m -  

ald e h p d 16s u n g. 
Temp. 500. 

0.04-n. Ha(0H)s. 

3.94 
3.62 
3.46 
3.24 
3.04 
2.85 

- __ 
t - 
0 

10 
15 
25 
32 
40 

- 
368 
377 
340 
352 
340 

a-x 1 ~ 1 0 5  

Folgende Tabelle 

Tabel le  1Vb. 
4 pCt. (1.33-n.) Form-  

a l  de h p d 16s u n g. 
Temp. 500. 

0.0475-n. Ba(OR)a. 

t I a-x 1 ~ . 1 0 5  
~ - 

0 4.75 
20 
30 
40 
50 
GO 
70 
so 

100 
121 

4.04 
3.70 
3.43 
3.20 
2.90 
2.70 
2.51 
2.16 
1.80 

150 1.48 

- 
35 I 
362 
355 
343 
357 
350 
34 G 
342 
318 
33s 

Mittel 345 

dient zurn Vergleich 

Tabelle V. 
4 pCt. (1.33-n.) F o r m -  

a l  de  h p d 16 sung. 
Temp. 500. 

0.042-n. Ca(OH)a. 

t a-x R.105 

0 I 4.28 - 
16 3.29 684 
30 1 2.86 567 
50 2.31 544 
GO ' 2.13 496 
80 1.74 482 

100 1.43 471 
120 1.?0 456 
140 101  444 

der drei untersuchten - 

Basen. Die Mittelwerthe der bei 50° erhaltenen Constanten sind auf 
die Concentrationen 0.04- und 0.02-n. der Basen interpolirt 

.__-_____ ____ - 

Concentration NaOH 
__- des 

- 
- 1 (500) - - (260) 

' 300 Y8 I - 
4 pct. 1 304 
2 n  165 

Auch iiber den Ternperaturcoefficienten der Formiatbildung wur- 
den einige orientirende Versuche angestellt; die Versuchsfehler der 
bei 75O und 85O ausgefiihrten Messungen sind wegen der ausserordent- 
lichen Geschwindigkeit der Reaction relativ gross. Die folgenden 
Zahlen gelten fiir Losung von 4 pCt. Formaldehyd und 0.019 n. NaOH. 

_ _  - - - 

Temperatur . . I 500 ' G L'' 750 850 

~ ~ 1 0 3 .  . . . I  3 2  l i .5  54 I 170 

Es zeigt sich also, dass die Reactionsgeschwindigkeit sich bei 

Die Tabellen lassen folgende Schliisse zu: 
1. Die Bildung von Natrium- und Baryum-Forrniat aus Forrn- 

aldehyd und Natriumhydroxyd bezw. Baryt ist eine Reaction zweiter 
Ordnung. Bei grogsem Ueberschuas ron Formaldehyd (also praktisch 

Steigerung der Ternperatur urn 100 etwa ve rd re i f ach t .  
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constant gehaltener Concentration dieses Stoffes) ist der Reactions- 
verlauf erster Ordnung. Zwxr sinkt im allgemeirien der Werth der 
Constante ein wenig rnit der Zeit. Dieses lasst aich zum Theil auf 
die 'rheilnahrne des Fornialdehydsalzes, zum Theil auf die stetige 
Concentrationsabnahme des Formaldehyds zuriickfuhren. Die Con- 
centration des Letzteren wird wahrend der Versuchsdauer urn 3-6 pCt. 
herabgesetzt, da  bei der Formiatbildung jedes Aequivalent Basi, zwei 
A equivalente Formaldehyd verbraucbt. 

2. Xatroii und Baryt rerhalten sich sehr Hhulich; die Reactions- 
constanten des Baryts und Natroos sind annahernd gleich. 

3. Die Reactionsconstanten sinken etwas mit steigender Anfangs- 
concentration des Forrnaldehj ds wegen der Bildung des Formaldehjd- 
salzes. 

4 .  Es hat sich beststi#, dass die Formiatbildung ein reiner Spal- 
tungsvorgaog ist ohne Oxydation, denn die Reaction verlauft unter 
einer Wasserstoffatmosphare ebenso schnell wie unter Sauerstoff 
(Tabelle I1 und 111)'). 

5 .  Die Reactionsconstante rerdreifacht sich etwa bei einer Tein- 
per:ctursteigerung von 100. 

6. Durch Iialk wird Formiat vie1 schneller gebildet ale durch 
Natron imd Baryt. Der  Reactionsverlauf lasst sich dann auch nicht 
annshernd durch die fiir monomolekulare Umsetzungen giiltige Formel 
daretellen. Die so berechneten Werthe zeigen eine stetige Abnahrne. 
Dagegen schliesen sich die Zahlen besser der Forrnel fur bimolekulare 
Reactionen an. Dieses Ergebniss lasst sich in der Weise deuten, 
dam die Reaction durch die Einwirkung der Base auf einen Calcium- 
Formaldehydcomplex vermittelt wird. Hierauf werden wir dernnHchst 
zur iickkornmen. 

. 

Wir konnen zusammenfassen: Auch wenn keine Zuckerbildung 
stattfindet, b e s i t z e n  d i e  g e l o s t e n  B a s e n  e i n  s p e c i f i s c h e s  
F o r m i a  t b i l d u n g s v e r r n 6 g e n ,  das sjch fur Natron und Baryt (bei 
grossem Ueberschuss von Formaldehyd) durch Constanten erster Ord- 
nuug ausdrucken lasst, wahrend Kalk sowohl hinsichtlich Gejcliwin- 
digkeit n l s  Art  der Einwirkung eiii abweichendes Verhalten zeigt, das 
aut die Bildung eines sactivena Calciumformaldehydcomplexes hin- 
deutet. 

0. L o e w x ) ,  welcher beobachtet hatte, dass Kalk eine l-procen- 
tig, Fornialdehydlosung ungleich besser condensirte als Baryt, scheiut 
ditse Thatsache n ~ i t  der schnell crfolgeiiden Neutrnlisatlon des Baryis 

I )  Vcrgl. Loeiv (I. c.) uncl D e l i p i n e ,  Bull. SOC. chim. 17, 939 [1897]. 
2, Diem Berichte 21, 270 ff. ~lS8S]. 
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- iiber den Kalk wird diesbeziiglich nichte erwahnt - in Zusammen- 
hang bringen zu wollen. Bei Wiederholung der Loew’schen Ver- 
suche fanden wir aber sogleich, dass Kalk noch schneller neutraliairt 
wird als Baryt, wie sparer fiir 4-procentige Formaldehydlosungen 
quantitativ festgestellt wurde. 

Daa V e r m o g e n  d e r  v e r s c h i e d e n e n  B a s e n ,  F o r m a l d e h y d  
z u  Z u c k e r  z u  c o n d e n s i r e n ,  s t e h t  d e m n a c h  m i t  d e r  G e -  
s c h w i n d i g k e i t  d e r  F o r m i a t b i l d u n g  n i c h t  i n  d i r e c t e m  Z u -  
Ram m e n h  ang. 

S t o c k  h oi  m’s Hiigskola. 

445. A. Pinner:  Ueber Pilocarpin und dessen Umwandelung 
in eine neue Modification. 

(Eingegangen am 13. Ju l i  1905.) 

In meiner letzten Abhandlung Bber Pilocarpin habe ich rnitge- 
theilt, dass ich bei der Einwirkung von Brom und Wnsser auf Iso- 
piiocarpin bei 100 O zuweilen ein eigenthiimliches Reactionsproduct, ein 
Perbromid, Cli H15 Br Nz 02. HBra, erhalten habe. Es ist mir gelungen, 
die Ursache dieser von der gewiihnlichen abweichenden Reaction auf- 
zufinden. 

Wie P e t i t  und P o l o n o w s k i  gefunden haben, geht das Pilo- 
carpin sowohl durch Kochen mit alkoholischer Ralilauge als auch 
durch Schmelzen seines Chlorhydrats in Isopilocarpin iiber. Ich habe 
stets letzteren Weg zur Umwandelung des Alkaloi‘ds in die isomere 
Form benutzt. Dabei habe ich die Beobachtung gemacht, daas, wenn 
man das  Chlorhydrat nicht nur eben zum Schmelzen erhitzt (auf etwas 
iiber 200e) und es nur kurze Zeit (*/*--l/a Stunde) bei dieser Tem- 
peratnr erhalt, sondern wenn man es nach dern Schmelzen noch etwa 
1-2 Stunden anf 225-2350 erbitzt, acheinbar keine weitere VerGnde- 
rung eintritt. Aber wenn man das salzsaure Salz nach der Urn- 
wandelung in wenig Wasaer loat und mit dem doppelteu Volurn 
50-procentiger Pottaschelosung versetzt, so scheidet sich in beiden 
Fallen die Base als Oelschicht auf der Oberflache ab. I n  ersterem 
Falle jedoch ist die Base so gut wie vollstandig in Chloroform in 
allen Verhaltnissen liislich und ist fast reines Isopilocarpin. Irn 
zweiten Falle ist sie n u r  zum Theil loslich, und es bleibt ein um so 
griisserer Theil ungelht ,  j e  langer man es auf 230° erhitzt hat. 

Dieser in Chloroform nicht losliche Theil ist eine neue Modifi- 
cation des Pilocarpins, die ich vorlaofig als M e t a p i l o c a r p i n  be- 


