
Scvla vorgvnoinnien und das Mittel dieser Ablesungen, dio untereinander nur  
geriIige Schwankungcn zeigten, in Rechnung gestellt. 

Der sorgfiltig gereinigte Eisessig (spec. Gem. 1 0416) wurcle bei constanter 
Temperatur gchaltes und iedesmul zu 20 ccm iudglichst genao abgemessen. 

Chemische Alitheilung des Pharrnakologischen Instituts. R e  r I i n. 

502. F r i e d r i c h  Auerbach: Zur Kenntniss des Formaldehyds 
und der Formiatbildung. 

(Eingegangen am I .  August 1905.) 

Utter dem gleichen Ti te l  reriiffentlichtrn H a n s  und A s f r i d  
E u l e r  in Heft  11 dieser Herichte') eine interessante Abhandlung, in 
welcher sie uufer anderern nachweisen, daas Formaldehyd eine schwaclie 
Siiure ist Sie  folgern dies :]us Bestimmrmgen des Gefrierpunktes, 
d e r  elektrischen Leitfahigkeit und des Verseifungsvermiigens a n  ge- 
mi.vhten Liisungen von Forrnaldehyd nnd Nntriuirihydroxpd. Leider  
haben die Verfasser keine reinen Formaldehydliisungen benutzt , son- 
de rn  solclre, die atis kauf'lichen 40-proc. Lldsungen durch Neutralisation 
a n d  Ilestillation gewonnen waren. Sie  iibersahen dabei wohl den 
starken 11 e t h y  l n l k o  h o  I-G e h a l t  dieaer kSuflichrn Priiparate (8-20 
pCt.), der  bei den1 angewaiidten Reinigungsver fahren - rorausgesetzt, 
dnss niclit eine langwierigo Frxctionirung vorgenommen wird - nicht 
encfernt, sondern unter Umstiinden sogar noch angereichert wird. Die 
Hwstel lung Inethylalkoliolfreier Formaldehydlosungen ist mehrfach 
beschrieben n-orden (vergl. 11. :t. meine ))Stridien fiber Formaldehyd. 
I. hlittheilung. Forrnaldchpd in wassriger L6sung.a 2, 

Ferue r  haben die Verfaseer in de r  irrigen Annahme,  dass keine 
d e r  Iiekxnnten A n a l y s e n n i e t h o d e n  far Formaldehyd gauz zuverlas- 
sige Resultate giebt, auf eine Aunlyse ihrer  Lijsungen verzichtet und den 
Forrnnldehpdgehalt aus dem Gefrierpunkt bereclinet. Ganz  abgesehen 
ron der  aucli bei ?-pro&:. Liisungen schon merklichen Polymerisation 
. d ~ s  Forriialdehyds, muss dieses Verfahren durclr Vernachlassigung d r s  
~ ~ e t l i ~ l n l k o l i o l g e h a l t s  x u  falschen Resultirten fiihreri. In der  That be- 
sitzen wir aber  nrehrere Methoden zur Annlyse von Formnldehyd- 
l6sung;rn yon rijllig ausreichender Genauigkeit  3). 

-. .. . 

I; Diese Berichtc 35, 9 . i j l  [1905]. 
'$ A h .  a. d. Kais. Gesunctheitsamte 22, 584 [1903]; separat hci J n l i o s  

3, Vcrgl. besondcrs W. F. re sen ius  undL. G r i i n h u t ,  Zeitschr. fur analjt. 
S p r i n g e r ,  Berlin 1903. 

CCheru. 44, 13 [ISOS],  sow:^ h n e r b n c h ,  loc. cit., 555-593. 
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Lndessen beeinflussen die genannten Fehlerquellen nur die quan- 
titatiren Ergebnisse der E u l  er’schen Untersuchungen; qualitativ 
wurden ihre Resultate bei einigen Handversuchen an reinen Forrn- 
aldehydlBsungen bestiitigt. 

a) Gefrierpunkte: 
3lischung gleicher Kaumtheile 1.09-n. CHSO + € I 2 0  J t  = 0.969”, 

A1 + A 2  = ‘Z.SiO0, 
B I) a n.NaOH + HzO As = 1.S010, 

- .  

a a * 1.02-n.CHpO + n.NaOH d 3  = 2.103O, 
J1 + drr - -13 = O.GGS0, 

O.titi8 
entsprechend dern Verschwinden ron = 0.361 Mol pro 1000 g 

H20. (Bei den E u l  er’schen Versuchen waren unter scheinbar glei- 

chen Urnstanden nur , .9j = 0.23 Mol verschwunden, weil in der Thai 

die I”orrnaldehydl6sung nicht den angegebenen Gehalt hatte.) 

0.43 

b) Leitfihigkeit bei 25”: 
Mischung gleicher Raumtheile 1 1 .  NaOH + HzO ~ 9 5  = 0.0958, 

>> >> >> I ) .  NaOH + 1.02-?f. CH2O X 2 5  = O.C’5S‘3. 

(Die E u l  er’schen Versuche siiid hiermit nicht direct vergleichbar, 
weil sie bei Oo angestellt wurden.) 

Es bestatigt sich also, dass beirn Zusarnmenbringen ron  Form- 
aldehyd und Natronlauge Hydroxylionen verschwinden. Herr  und 
Frau E u l e r  werfeu nun die Frage auf, ob es sich dabei urn eine 
A d d i t i o n  (nach Art der Addition ron  Natriumbisulfit an Forrnaldebyd) 
oder aber urn eine N e u t r a l i s a t i o n  handelt, und entscheiden sich fiir 
die letztere Annahrne. Meiiier Ansicbt nach besteht aber zwischel, 
beiden Auffaseungen gar kein Gegensatz; sie find beide richtig, j e  nach- 
dem man vorn wasserfreien oder rorn hydratisirten Antheil des Formal- 
dehjds  in der LBsung ausgeht. Oerade so wie man forrnulirt: 

kanu man aucli schreiben: 

urid somit das cornplexe Ion durcli Addiiion des Neutraltheils C H 2 0  
an das Einzel-Ion HO’ entstandeii denken, oder aber ,  entsprechend 
einer Neutralisation: 

H, ,OH H,C,-oOH + HO’ = E > C < E L  + HrO. 

1) Wobei die strittige Frage nach der A r t  der Bindung der (SOa)-Gruppe 
an dab C-Atom ganz unberiihrt bleibt. 
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Auch bei der Neutralisation der Kohlcnsiiure sind beide Auffas- 
sungw gleich richtig : 

0 : C : O  + HO’ = O : C < g L  

oder : O:C<gHH + HO’ = O:C<OH 0’ + HzO. 

I n  dem oben angefiibrten Gefrierpunktsversuche ergab sich die 
Zahl der verschwundenen Mole, also auch der complexen Ionen 
zu 0.361 pro 1000 g Wasser. Die Gesammtzahl der Formaldehyd- 

4 Mole (freie + complexe) muss = 1.85 = 0.523 sein, daher die freien 

CH&-Mole = 0.523-0.361 = 0.162. Die Gesarnmtzahl der Anionen 
ist (unter der etwas fehlerhaften Annahme, dass die Dissociation des 
Natriurnhydroxyds vollstiindig ist und durch das Wegfangen eines 

= 0.487, Theils der H0’-Ionen nicht mehr beeinflusst wird) = 

daher die der freien Hydroxylionen = 0.487-0.361 = 0.126. Somit 
bereclinet sich die Complexbildungsconstante 

dl 

0.36 1 - 17.7 [H&(OH)O’l - - 
[HaCO].[HO’] 0.162. 0.126 - 

und daraus durch Multiplication mit der Wasserconstante (bei O’J = 
0.12 .  lo-’’) 

als I)i~sociationsconstante des Formaldehyds. Natiirlich sol1 diese, 
auf einem einzigen Versuche beruhende Rechnung nur eine Schatzung 
der Grossenordnung der Constanten grben. Es ware von grossern 
Interesse, weun Herr  und Frau E u l e r  zur genaueren Ermitteluug der 
Wertlie ilire Versuche an reinen Forrnaldehydliisungen von bekanntem 
Gehnlte wiederholen wollten. (Dass auch bei Anwendung der Methode 
der Verseifungsgeschwindigkeit die Gegenwart von Methylalkohol aus- 
gescblossen werden m u m ,  verstebt sich r o n  selbst.) Verrnuthlich 
werdan dnnn die Anomalien, die sich bei Berechnung der Dissociations- 
bezw. Hydrolysen-Constanten zeigten, verschwiuden und die Annahrne 
einer rnerklich zweibasischen, sauren Natur des Forrnaldehyds iiber- 
fliisig wei den. Durch Combination rnit Leitfiihigkeitsmessungen miisste 
sich tlann auch die Wanderau,os,aeschwindigkeit des complexen hlethp- 
lenglykolid-Ions berechrieii lassen. 

Yon Interesse ist ein Vergleicli der saureu Katur der vier Ox!- 
<] at i oil 5 E t u f t n $3 es Met 11 Rn s : 
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H hIethylalkohol H>C<o$ Dissoc.-Const. selir klein, 

0 
IiohlcnsLure 0:  c< > > B >> lo-’. 0 €I 

Die Kohlensaure fallt also aus d r r  Reihe heraus. Dabei ist je- 
doch zu beriicksichtigen, dass die rerglichenen Werthe nur s c h e i n -  
b a r e  Dissociationsconstanten sind, die noch die Hydratationsconatanten 

[H.] . [f3 COs’l 
enthalten, z. B. fiir Kohlensaure: [co,l + iHaCO3]. 

Unter der nicht unwahrscheinl~cheri Annahme, dass nur ein kleiner 
Theil des Kohlendioxgds in der Losung hydratisirt ist, konnte also 
die w a h r e  Kohlensaure, HzCOj, eine sehr starke Saure sein, wie dies 
auch unseren Vorstrllungeu vorn anegativirenden Einflusscc der Sauer- 
sfoff-Atome entsprechen wiirde. 

Schliesslich muss noch ein Irrthum hi einer Anmerkung der  
Euler ‘schen  Arbeit berichtigt werden. Die Verfasser glauben, dass 
2 iiber den Zerfall der Verbiudung zwischen Formaldehyd und saurern 
Natriumsulfit oder ahnlicher Molrkularcomplexe noch nichts bekanntcc 
sei; sie ubersahen die ausfuhrliche Arbeit yon W. R e r p  nZur Kennt- 
niss der gebnndenen schwefligen Saurena’). Nach diesen Unterau- 
chungen betragt in einer Normallosung von formaldehj dschwefligsaurem 
Nxtrium der zerfallene Antheil nur 0 034 pCt. des gesammten Salzes 
und nicht 50 pCt. Das abweichende Euler ’sche  Ergeliniss ist wahr- 
scheinlich darauf zuruckzufuhren, dass auch frisch dargestelltes Natrium- 
bisulfit rasch schweflige Saure abspaltet : das entstehende Diuatriurn- 
sulfit verbindet sich zwar auch mit Formaldehyd, aber ohne Ver- 
anderung der Molekelzahl, nach der Gleichung: 

CHz(0H)p + SO3” = CH*(OH)SOs’ + OH’. 
B e r l i n ,  39. J u l i  1905. Chemisches Laboratorirlm des Kaiser- 

lichen G esuudheits:t Intes. 

’) Arb. a. d. Knis. Gesundheitsanite 2 I ,  1S0-225 L1904j; Ref. Cliem. C m -  
tralbl. 73, 11, 57 [1901]: Zzitschr. ftir pL~.iltal. Chem. 50, 122 [19CI4]: Zeit- 
schr. k r  Elektrochem. 10, 431; (19041. 


