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Die ldentitit der auf dem beschriebenen Wege erhaltenen Ver-
bindung Clo AuS(C;Hz)2 und der direct aus Goldchlorid und Di-
benzylsulfid entstehenden wurde mit aller Bestimmtheit erwiesen (vergl.
die oben angefiihrte Analyse).

Es scheint, dass die dem Dibenzylsulfinoxyd zukommende Eigen-
schaft, gegeniiber dem Chlorwasserstoff als Superoxyd zu wirken, den
Sulfinoxyden im allgemeinen zukommt.

Diphenyl-sulfinoxyd, OS(C¢Hs)s (aus Thionylchlorid, OSCls,
und Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid erhalten), ist eben-
falls im Stande, das Aurodibenzylsulfinchlorid bei Einwirkung von
Salzsiure auf die gemischte Ldsung beider Korper in die Verbindung
Cls AuS(C7 Hy) iiberzufiihren.

Der Process der Bildung des Aurodibenzylsulfinchlorids aus dem
Aurichlorid verlduft in der oben angedeuteten Weise nur, wenn das
nithige Wasser und die geniigende Menge von Dibenzylsulfid vor-
handen ist. Arbeitet man unter Ausschiuss von Feuchtigkeit, indem
man z. B. das vollkommen wasserfreie Salz AuCl; NHy mit einer
Chloraformlésung von Dibenzylsaltid zusammenbringt, so findet eben-
falls Einwirkung unter Salzsiureentwickelung statt. Hierbei scheinen
die abgespaltenen Chloratome auf den Wasserstoff der im Benzylreste
vorhandenen Methylengruppe einzuwirken. Ist dagegen eine ungeni-
gende Menge von Dibenzylsulfid verhanden, co wirken die Chloratome
auf das gebildete Dibenzylsulfinoxyd in der Weise ein, dass Benz-
aldehyd und Dibenzyldisulfid entsteben.

Die gleiche Spaltung erleidet aber das Dibenzylsulfinoxyd auch
schon unter der Eilnwirkung trocknen Chlorwasserstoffgases fiir sich
atlein. Dieser Vorgang soll Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.

501. L. Spiegel: Weitere Mittheilungen iiber das Yohimbin.
2. Abhandlung: Die Methylirung der Yohimboasiure.
(Gemeinsam mit H. Kaufmann.]

(Eingegangen am 8. August 1905.)

In der letzten Mittheilung!) ist angegeben worden, dass bei Ein-
wirkung von Diazomethan auf Yohimboasdure eine schin kry-
stallisirende Substanz vom Schmp. 296° und eine in organischen
Lésungsmitteln sehr leicht lésliche, die bei ca. 125° schmiizt, erhalten
wurden, dass die erste auch schon bei Einwirkang von kaltem Methyl-
alkohol auf Yohimboasiure entstelit.

) Diese Berichte 837, 1739 [1904].
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Die Analysen dieger bei 296" schmelzenden Substanz, die seitdem
ausgefiibrt wurden, schienen fiir Lintritt einer Methylgruppe in die
Molekel C3yHas N3Oy der Yohimboasiure und Austritt von 1 Mol.
Wasser aus je zwei Molekeln der entstandenen Methylverbindung zu
sprechen, da sie gut fiir die Zusammensetzung C,aH; N,O7; =
[2 C2Hys N2 O, (CH;) — HoO) stimmten. Hiergegen sprach, dass in
der Substanz weder Methoxyl noch N-Methyl!) nachgewiesen werden
konnte; mehr noch die weitere Beobachtung, dass dieselbe Substanz
aus Yohimboagiure aunch durch Bebandlung mit kaltem absolutem
Aethylalkohol erhalten werden konnte. Die auf beiden Wegen ge-
wonnenen Verbindungen zeigten gleiches Aussehen, gleiches Verhalten
gegen Losungsmittel, den gleichen Schmelzpunkt, der auch bei einem
Gemische beider vdllig scharf blieb. Dass kein Alkyl eingetreten
sein konnte, ergab sich ferner aus dem Verhalten gegen Alkohole
und Salzsiure. Die mit Methylalkohol erhaltene Substanz lieferte
mit Aethylalkohol und Salzsiure lediglich Yohimbithylin ?), die mit
Aethylalkohol gewonnene mit Methylalkohol und Salzsiure nur
Yohimbin.

Schliesslich wurde festgestellt, dass die Verbindung beim Um-
krystallisiren aus Wasser sich in Yohimboasdure zuriickverwandelt.
Es kann sich also nur um das Anhydrid dieser Siure handeln, und
zwar kommt ihm die Formel CyyH:4N:O: zu.

Der andere, niedriger (bei 120—125% schmelzende Kérper ist
nicht krystallisirbar. In Wausser nahezu unldslich, in organischen
Lsungsmitteln sehr leicht léslich, scheidet er sich nach hinreichender
Concentration oder nach Zusatz von Wasser zu alkoholischen L§-
sungen stets als schmierige Masee ab, die erst beim Trocknen erhirtet.
Bei Bebandlung mit Ammoniak in der Kilte scheidet sich aus dieser
Masse Yohimbin ab, wihrend in der hiervon abfiltrirten Lésung sich
Yohimboasiure befindet. Es scheint also jedenfalls in dieser Masse
yohimboasaures Yohimbin vorzuliegen. Eine Uebergangs:tufe von
Yohimboaziure zu Yohimbin scheint nicht darin vorhanden zu sein,
denn die Einwirkung von Methylulkohol und Salzedure verlduft nicht
schneller als auf reine Yohimboasiure. Nach einstiindigem Stehen
der mit Salzsiure gesittigten Losung bestand noch die Hauptmenge
aus unverinderter bezw. mit Ammoniak leicht ausziehbarer Yo-
himboasdure.

") Hr. Prof. H. Meyer hatte die grosse Liebenswiirdigkeit, diese und
einige andere N-Methylbestimmungen einer Nachpriifung zu unterziehen, wo-
far ich ihm auch an dieser Stelle meinen hesten Dank ausspreche. Sp.

°) Diese Berichte 37, 271 [1904).
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Die in der frilheren Abhandlung erwihnten beiden Substanzen
sind also nicht geeignet, einen Aufscbluss fir die Art des Ueberganges
von Yohimboasiure in Yohimbin zu liefern.

Ein Versuch, durch Einwirkung von Diazomethan auf Yohimboa-
siure in dtherischer Lisung bezw. Suspension das erwartete Zwischen-
product zu fassen, schlug fehl. Die Reaction erfolgt hier nur sebr
mangelhaft, und es findet sich nach lingerem Stehen neben wenig
Yohimbin nur unveridnderte Yohimboasiure.

Bei Einwirkung von Dimethylsulfat, sowie von Jodmethyl
und Natriumhydrat entsteht aus Yohimboasiiure eine neue Verbindung,
die bei 293—294° schmilzt, aber trotz des naheliegenden Schmelz-
punktes von der durch Einwirkung von Methyl- oder Aethyl-Alko-
hol entstehenden durchaus verschieden ist. Sie hat die Zusammen-
setzung Cy1HogN3O; und enthiilt kein Methoxyl. Das Methyl muss
also an Stickstoff getreten sein, und die Verbindung kaon zunichst als
Methyl-yohimboasiure bezeichnet werden. Sie ist eine sehr
schwache Siéure. Wir hatten erwartet, aus dieser Verbindung sehr
glatt durch Methylalkohol und Salzsiure Yohimbin zu gewinnen,
aber alle diesbeziiglichen Versuche schlugen fehl. Es wurde vielmehr
die Verbindung unveridndert wiedergewonnen.

Verschiedene Beobachtungen, besonders die leichte Bildung des An-
hydrids CsoHz4 N2 Oy legten es nahe, die Molekulargrésse der Yohimboa-
giure und des Yohimbins direct zu bestimmen. Des Vergleiches wegen
war es wiinschenswerth, beide Bestimmungen in dem gleichen Lsungs-
mittel auszufiihren. Als einziges geeignetes Mittel, das beide Substanzen
in geniigender Menge 16st, konnte nur Eisessig in Betracht kommen.
Die Bestimmung ergab fiir Yohimbin geniigend stinmende Zahlen fiir
die Formel Cg2 Hgs N2 Oj, fiir Yohimboasiiure aber nur etwa die Hiilfte
des sich fir die entsprechende Formel CoHssNoOy berechnenden Werthes,

COOH
Es wiire danach die Yohimboasiure Cio Hi3NOs =CyHyg -, zu

+

formaliren und zu erwiigen, ob die beobachteten Erscheinungen auf
Grund einer solchen Formulirung erklirt werden konnen.

In scheinbarem Widerspruche dazu stel.t, dass. wie in der vorigen
Abhandlung angegeben, Yohimboasdure nach dem Krgebniss von Titra-
tionen und nach der Analyse des Silbersalzes fiir die Formel CooHggN2O,
nur 1 Aequivalent Siure oder Base bindet. Es gehen nun aber ein-
zclne Siuren, welche tertidiren Stickstoff enthalten, ausserordentlich
Ieicht in dimolekulare, betainartige Verbindungen dber, So hat kiirze
lich R. Turnau!) gezeigt, dass Picolinsiure nicht nur bei der Me-

1 R. Turnau, Monatsh. f. Chem. 26, 537 [1903..
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thylirung, sondern schon bei Einwirkung von Jodwasserstoffsiure der-
artige Verbindungen liefert.

_COOH CO-- -0 _COOH, yj.
2 CsH, " + 2JCH; —>» C,H, . J H;C.N:C; H, ’
N N\CHa
' COOH CO— O_ _COOH
2 CsH, i + HJ —>» CsH; . J HN:CsH,
N N(H

Die Yohimboasiure scheint noch leichter, sowohl bei Einwirkung
von Siuren wie von Basen, eine derartige dimolekulare Verbindung zu
liefern. Die Salze wiirden danach sich von der Sédure

N;Cngg.CO-O.NHECQH[?-COQH
ableiten.
Der Methylyohimboasiure wire danach die Formel
N5C9H12.CO.O.N(CH3)ECgHm.COaH
zuzuschreiben. .

Das Yohimbin, wie ich es friiher aus der Pflanze erhalten, das
der Formel CpoH3oN2O, entsprach, kénnte der Methylester dieser
Siure sein. Der experimentelle Beweis hierfiir hat sich leider bisher
picht erbringen lassen, da, wie erwihnt, die sehr schwache Methyl-
yohimbinséinre sich mit Alkohol und Salzsivre nicht esterificirt (ob
andere Esterificirungsmittel besseren Erfolg haben, wire noch zu
prifen?). Bei der directen Behandlung der Yohimboasdure mit Esteri-
ficirungsmitteln erfolgt offenbar die Esterificirang gleichzeitig mit der An-
lagerung des Alkyls an den Stickstoff und dessen Bindung an Sauerstoff.

Das Anhydroyohimbin, welches aus dem Vorerwihnten, wie
ich friiher ausfiihrlich dargelegt hube, unter verschiedenen Bedingungen,
u. a. bei der Salzbildung, entsteht und jetzt schlecbtweg als Yohimbin
bezeichnet wird, enthilt nun die Bestandtheile von 1 Mol. Wasser
weniger als der eben entwickelten Formel entspricht. An welcher
Stelle dieses Wasser austritt, dafiir giebt vielleicht der Umstand einen
Aphalt, dass Yohimbin sein Stickstoffmethyl nur sehr schwer und nie-
mals vollstindig abgiebt. Man konnte wohl annehmen, dass diese
Methylgruppe mit dem Kohlenstoff des nahestehenden Carbonyls sich
unter Wasseraustritt und Ringschluss verbindet, sodass eine Verbindung
folgender Art resultirt:

N N
CoHua . Cotliz __
O<§OCH — H,0 —» 0< §>CH .
- . 3
Colliz~ co,cmy Cothe — 0o,cH,

1) Ein Versuch mit Diazomethan an dem analog unter Anwendung von
Aethylsulfat gewonnenen Korper blieb gleichfalis ergebnisslos.
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Dass ein derartiger Ring sowohl durch Siuren wie durch Alkalien
aufgespalten werden kann, wie das Entstehen von Jodmethyl nach Be-
handlung mit Jodwasserstoffsdure und vélliger Enifernung des Sauer-
stoffmethyls und die Bildung von Yohimboasiure durch Einwirkung
von Kalilauge voraussetzt, diirfte kaum befremdlich erscheinen.

Ueber die Constitution des Restes CyHjs mdchte ich zur Zeit
noch keine Vermuthung #ussern. KErwihnt sei nur, dass bei verschie-
denen Spaltungsversuchen eine leicht flichtige Base gewonnen waurde,
deren Didmpfe den mit Salzsiiure befeuchteten [Fichtenspahn réthen, und
die sich durch einen fiirchterlich penetranten, ficalartigen Geruch aus-
zeichnet. Mit salpetriger Siure gebeu ihre Losungen keine Firbung.

Experimenteller Theil
Einwirkung von Diazomethan auf Yohimboasiure.

Yolhimboasiure 16st sich in kaltem Methylalkohol zunichst glatt
auf. Lisst man die Lésung aber nur wenige Minuten stehen, so er-
folgt Ausscheidung von Krystallen, die bei 2962 schmelzen.

Es wurde zu der methylalkoholischen Lasung, ohne die Bildung der
Krystalle abzawarten, kalt gehaltene, mit étherischer Jodlésung titrirte, dthe-
rische Diazometbanlosung in solcher Menge zugefiigt, wie sich fir die Ein-
fihrung einer Methylgruppe in die Molekel Cgollzs N3Oy berechnet. (Auch
weiterhin gelten die berechneten Mengen immer fir diese urspriinglizh ange-
nommene Formel der Yolimboasiure.) Nach cintigigem Stehen wurde die
Mischung noch 1 Stunde am Rickflusskihler erhitzt. Es blieb eine krystal-
linisehe Substanz ungelost, die sich als identisch mit der oben erwahnten vom
Schmp. 2969 erwics. Die davon abfiltrirte Losung wurde auf{ dem Wasser-
bude vom Methylalkohol befreit und der Rickstand aus 50-proc. Alkohol
umkrystallisiit. Beim Erkalten schicd sich cine schmierige Ma~se ab, daneben
einzelne Krystalle, die mechanisch von der Schmicre getrennt und fir sich
nochmals ans 50-procentigem Alkohol umkrestallisirt wurden.  Diese Kry-
stalle erwiesen sich cbenso wie solche, die bei weiterem Einengen der erstean
Mutterlavge noch anschossen, durch Schmelzpunkt und sonstiges Verhalten als
Yohimbin. Die Schmiere wurde nochmals durch Umldsen aus 50-procentigem
Alkohol gercinigt, dann auf porésem Thon abgesaugt, wobei sie fest wurde,
Sie schmolz dann bei etwa 120’ (bei anderen Versuchen bis zu 125%. Wurde
sie mit verdinntem Ammoniak iibergossen, so schicd sich, wihrend ein Theil in
Losung ging, eine weisse, flockige Masse ab, die nach Umkrystallisiren aus
verdiinntem Alkohol sich wiederum als Yohimbin erwies. Die ammoniaka-
liszche Losung schied beim Verdunsten des Ammouniaks Krystalle ab, die hier-
darch und durch den Schmelzpunkt (2699) als Yohimboasiture charakterisirt
wurden. Wurde nur dic Halfte der nach der Titration berechuneten Diazo-
methanlésung angewandt, so waren die Resultate qualitativ die gleichen.

Bei einigen Versuchen wurde mit cinem Uebersehuss von Diazomethan ge-
arbeitet. Es war dann simmtliche Yohimboasiure in Yohimbin verwandelt.
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Yobhimboasdureanhydrid, CgoHps N2 O;.

Die erwihnten Krystalle vom Schmp. 296° entstehen, wie schon im
allgemeinen Theil hervorgehoben wurde, auch bei Einwiikung von
Acethiylalkohol auf Yohimboaséiure. Sie sind in den Alkoholen auch in
Siedehitze sehr schwer léslich und liessen sich auch aus anderen Mitteln
nicht obne Veriinderung umkrystallisiren. Sie wurden daher zur
Reinigung mit Methyl- bezw. Aethyl-Alkohol ausgekocht, nach Filtration
schnell auf porésem Thon abgesaugt und im Exsiccator iiber Schwefel-
siure getrocknet. Bei lingerem Verweilen an der Luft zerfallen die
glinzenden Krystalle in ein krystallinisches Pulver. Bei sehr lang-
samem Erhitzen tritt die Schmelzung schon bei 249" ein. Sauerstoff-
Methyl oder Stickstoff-Methyl liess sich nicht nachweisen. Die Ana-
lysen ergaben:

a) Im Exsiccator iiber Schwefelsaure bis zur Constanz getrocknet:
0.1180 g Sbst.: 0.3016 g CO,, 0.0710 g Hy0. — 0.2251 g Sbst.: 0.5760 g
COQ, 0.1447 g H,0.
b) Im Vacuumexsiccator bis zur Gewichtsconstanz getrocknet:
III. 0.2281 g Sbst.: 0.5817 g CO,, 0.1513 g HaO.
¢) Im Vacuumexsiccator, dann noch bei 80° getrocknet:
IV. 0.1172 g Sbst.: 0.2975 g COg, 0.0779 g H,0.
C20H24N203. Ber. C 70.51, H .11,
Gel. » 69.70, 69.67, 69.53, 69.23, » 6.73, 7.19, 7.42, 7.44.

Dapach scheint das im gewohnlichen Exsiccator getrocknete
Product Spuren Methylalkohols zuriickgehalten zu haben. Nach voll-
stindiger Entfernung derselben verindert es sich langsam und scheint
selbst im Vacuumexsiccator Wasser aufzunehmen. Schneller erfolgt
die Verinderung beim Liegen an der Luft, am schnellsten beim Kochen
mit Wasser, bis alles in Losung gegangen ist. Beim Erkalten scheiden
sich aus dieser Lisung kleinere Krystillchen aus, die bei 269° schmel-
zen und auch durch die Analyse sich als regenerirte Yohimboasiure
erwiesen.

0.1945 g Sbst.: 0.4750 g €Oy, 0.1361 g ;0.

CaoHasNgO4. Ber. C 66.98, H 7.31.
Gef. » 66.60, » 7.83.

Wird das Anhydrid in verdiinntem Ammoniak gelést und die
Losung schnell unter Umriihren erwirmt, so scheiden sich Krystalle
aus, die zunichst noch nahezu den Schmelzpunkt des Anhydrids zei-
gen, nach einstindigem Stehen aber in Yohimboasiure {bergehen.
Diese wird direct erhalten, wenn die ammoniakalische Losung langsam
erwirmt oder das Ammoniak bei gewsOhnlicher Temperatur ver-
dunstet wird.
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Das durch Einwirkung von Methylalkohol auf Yohimboasiure
gewonnene Anhydrid warde der Behandelung mit Aethylalkohol und
Salzsiure in der friher!) beschriebenen Weise unterworfen. Aus dem
auskrystallisirten Chlorhydrat schied sich durch Ammoniak Yohimb-
dthylin (Schmp. 189°) ab. Wurde die Esterificirung mit Methylalkohol
vorgenommen, so resultirte Yohimbin vom Schmp. 231° (uncorr.),
ebenso bei der gleichen Veresterung des mit Hiilfe von Aethylalkohol
gewonnenen Anhydrids.

Einwirkung von Dimethylsulfat auf Yohimboasidure.
Methyl-yohimboasiure, Cy Hys N2 Oy,

Yohimboasiure wurde mit den berechneten Mengen Dimethylsulfat
und n-Kalilauge geschiittelt. Nach kurzer Zeit schieden sich farblose
Krystalle ab, die leicht aus Wasser umkrystallisirt werden konnten
und dann bei 293 - 294° schmolzen. Die Verbindung ist leicht 16slich
in Salzsiure oder Essigsiure; in dieser Losung erzeugt Ammoniak
keinen Niederschlag, Natronlauge im Ueberschusse eine Fillung, die
sich in reinem Wasser wieder 16st; aus der so gewonnenen Losuang,
welche offenbar das Natriumsalz in stark dissociirtem Zustande ent-
hilt, wird beim Reiben mit einem Glasstabe freie Methylyohimboasiure
abgeschieden. In verdiinntem Ammoniak 16st sich diese nur theilweise,
in concentrirtem vollstindig; sie wird aber auch aus dieser Losung
beim Reiben mit dem Glasstab sofort wieder ausgeschieden. Die
Sidure enthdlt kein Methoxyl.

0.17455 g Sbst.: 0.4318 g COy, 0.1184 g H,0.
091 }IZBNQ().(. Ber. C 67.69, H 759.
Gef. » 67.47, » 1.59.

Aus den ammoniakalischen Mutterlaugen krystallisirt beim Einengen
hiufig Yohimboaséiure aus neben einem in grossen Krystallen sich aus-
scheidenden Korper vom Schmp. 254°, der nach seinem ganzen Ver-
halten eine Verbindung von Yohimboasiare und Methylyohimboaeiiare
zu sein echeint, bisher aber nicht niiher untersucht wurde.

In die alkoholische Lésung der Methylyohimboasiure wurde Salz-
siuregas bis zur Sittigung eingeleitet. Es trat nach mehrtigigem
Stehen und auch nach Verjagung der iiberschiissigen Salzsiiure keine
Ausscheidung ein. Beim Eindampfen der Losung hinterblieb eine
schmierige Substanz, die mit Ammoniak keine Fillung gab und nach
Zusatz von Natronlauge die Methylyohimboasiure unverdndert aus-
krystallisiren liess.

) Diese Berichte 37, 1763 [1904).
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIL 183
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Einwirkung von Diidthylsulfat auf Yohimboasiure
fihrt zu einem Koérper, der sich ganz analog dem vorigen verhilt,
aber schon bei 250° schmilzt. Er kann ohne nihere Untersuchung
als Aethyl-yohimboasfiure, CypH;zyN2Oy, angesprochen werden.
Weder durch Behandelung mit Methylalkoho! und Salzsiure, noch mit
Diazomethan in methylalkoholischer Lsung konnte eine weitere Alky-
lirung erzielt werden, es wurde vielmehr die Verbindung unverdndert
wiedergewonnen.

Einwirkung von Jodmethyl auf Yohimboasiure.

Yohimboasiure wurde mit Jodmethyl und Natronlauge in den
berechneten Mengen 8 Stunden am Rickflusskihler erhitzt. Dann
wurde das Gemisch mit Essigsdiure versetzt. Es entstand eine schmie-
rige Fillung, die nach Entfernung der iiberstehenden Ilassigkeit
wiederholt mit kleinen Mengen kalten Wassers ausgezogen wurde.
Allmiblich ging fast alles in Ldsung, bei deren Einengen im Vacuum
(zuweilen neben bei 98—99° schmelzenden, nadelformigen Krystallen
eiper jodhaltigen Substanz) Bliittchen auskrystallisirten. Diese schmol-
zen nach Umkrystallisiren aus Wasser bei 293° und erwiesen sich in
jeder Beziehung als identisch mit der durch Dimethyisulfat gewonnenen
Methyl-yohimboasiure.

Die Ausbeuten an Methylyobimboaséiure sind bei beiden Verfahren
recht schlecht; man erhilt hochstens /3 der angewandten Yohimboa-
giure in Form der methylirten Siure krystallisirt, wihrend der Rest
nur in Form von Schmieren zu gewinunen ist, die durch kein Mittel in
guten, einheitlichen Zustand gebracht werden konnten. Alle Versuche,
die Ausbeute durch Anwendung von iiberschiissigem Methylirunga-
mittel oder durch Anwendung hélierer Temperatur (im Einschlussrobr)
zu erhdhen, schlugen fehl. Bei der Einwirkung von Didthylsulfat ist
die Ausbeute noch schlechter.

Molekulargewichtshestimmungen.
I. Yohimboasiure in Eisessig.
0.2902 g Sbst.: 20.832 g Eisessig: Erniedrigung 0.389%.
0.3040» » : 20832 » » : Erniedrigung 0.400°.
Mol.-Gew. CipH;aNOo. Ber. 179.14. Gef. 145—147.

1I. Yohimbin in Eisessig.
0.2130 g Sbst.: 20.832 g Eisessig: Erniedrigung 0.113°.
0.5092» » : 20.832 » » : Erniedrigung 0.2¢10.
Mol.-Gew. CgaHasN20Q3. Ber. 368.5. Gef. 366—376.

Bei jeder Bestimmung wurden vor und nach Zufigung der Substanz
mehrere Ablesungen am Beckmann’schen Thermometer mit willkiirlicher
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Scala vorgenommen und das Mittel dieser Ablesungen, die untereinander nur
geringe Schwankuogen zeigten, io Rechnung gestelit.
Der sorgfaltig gereinigte Bisessig (spec. Gew. 1.0416) wurde bei constanter
Temperatur gehalten uod jedesmal zu 20 eem méglichst genau abgemessen.
Berlin. Chemische Altheilung des Pharmakologischen Instituts.

502, Friedrich Auerbach: Zur Kenntniss des Formaldehyds
und der Formiatbildung.
(Eingegangen am 1. August 1905.)

Unter dem gleichen Titel veréffentlichten Hans und Astrid
Touler in Heft 11 dieser Berichte!) eine interessante Abhandlung, in
welcher sie unter anderem nachweisen, dass Formaldehyd eine schwache
Siiure ist Sie folgern dies aus Bestimmungen des Gefrierpunktes,
der elektrischen Leitfihigkeit und des Verseifungsvermdgens an ge-
mischten Ldsungen von Formaldehyd und Natriumhydroxyd. Leider
haben die Verfasser keive reinen Formaldehydlésungen benutzt, son-
dern solche, die aus kduflichen 40-proe. Lidsungen durch Neutralisation
and Destillation gewonnen waren. Sie ibersahen dabei wobl den
starken Methvlalkohol-Gehalt dieser kiuflichen Priparate (§—20
pCt.), der bei dem angewandten Reinigungsverfahren — vorausgesetzt,
dass nicht eine langwierige Fractionirung vorgenommen wird — nicht
entfernt, sondern unter Umstiinden sogar noch angereichert wird. Die
Herstellung methylalkoholfreier Formaldehydlésungen ist mehrfach
beschrieben worden (vergl. u. a. meine »Studien idber Formaldehyd.
I. Mittheilung. Formaldehyd in wissriger Lisung.«?)

Feruer haben die Verfasser in der irrigen Annahme, dass keine
der Lekannten Analysenmethoden fir Formaldehyd ganz zuverlas-
sige Resultate giebt, auf eine Analyse ihrer Ldsungen verzichtet und den
Formaldehydgehalt aus dem Gefrierpunkt berechnet. Ganz abgesehen
ven der auch bei 7-proc. Lésungen schon merklichen Polymerisation
des Formaldehyds, muse dieses Verfahren durch Vernachlissigung des
Methylalkoholgehalts zu falschen Resultaten fiihren. In der That be-
sitzen wir aber mebrere Methoden zur Analyse von Formaldehyd-
losungen von vollig ausreichender Genauigkeit3).

v Diese Berichte 38, 25351 [19035).
% Arb. a. d. Kais. Gesundheitsamte 22, 584 [1905]); separat bei Julius
Springer, Berlin 1905.
3) Vergl. besonders W. Fresenius und L. Griinhut, Zeitschr. fiir analyt.
Chem. 44, 13 (1903), sowic Auerbach, loc. cit.,, 388—593.
183*



