
0.1224 g Sbst.: 0.2662 g COs, 0.0586 g HzO. - 0.1473 g Sbst.: 0.3201 g 
COs, 0.0716g HzO. 

ClsH1703Br. Ber. C 59.50, H 5.23. 
Gef. n 59.31, 59.33, n 5.31, 5.36.  

Der Verbindung kommt folgende Formel zu: 
( CH30).CdHg.CH(OC2H5). CHBr .CO.  CsH5, 

E i n w i r k u n g  v o n  w a e s r i g e m  B c e t o n .  
Das  Dibromid wird in Aceton aufgeliist, mjt etwas Wasser ver- 

setzt und auf dem Wasserbade einige Zeit erwarmt. Nach kurzer Zeit 
scheidet sich aus der waserig-acetonigen Lijsung ein Oel ab,  welches 
in Aether aufgeuonimen wird. Der  beim Verdunsten der getrockneten 
Aetherliisung verbleibende Riickstand wird nach einiger Zeit fest, was 
durch Befeuchten mit Ligroi'n befiirdert werden kann. Aus Ligroi'n 
umkryetallisirt, erhalt man lange, strsblig aogeordnete, farblose Nadeln 
vom Schmp. 78O. Die Analyse hat  gezeigt, dass sich die Verbindung 
vom Dibromid durch Ersatz eines Bromatoms durch Hydroxyl ab- 
leitet : 

H3 CO. { -:). CH (OH). CHBr . CO. Cg HS. 

0.129 g Sbst.: 0.2708 g COs, 0.0585 g HaO. - 0.1914 g Sbst.: O,lOS(i g 
Ag Br. 

C16H1503Br. Ber. C 57.31, H 4.48, Br 23.90. 
Gef. )) 57.21, )) 5.10, * 24.14. 

2 ii r i c h ,  Universitatslaboratoriurn, Dec. 1905. 

6. Hans  und Astrid Euler: 
Naohtreg eu unserer Mittheilung iiber Formaldehyd und 

Formiatbildung. 

(Eingegsngen am 11. December 1905.) 

Im Verlauf unserer Untersuchung iiber Kohlenstoffassimilation 
und Zuckerbildung *) schien es uns wiinschenswerth, die Bedingungen 
kennen zu lernen, unter welchen Formaldebyd durch Basen i n  Formiate 
iibergefiihrt wird. Beim Studiurn dieser Reaction wurde es wahr- 
scheinlich, dass die Formiate durch Vermittelung der  Salze des Forrn- 
aldehyds gebildet werden. Dieser Schluss wurde durcli directe Mes- 

*) Diem Berichte 3S, 2551 [1905J. 
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sungen der Salzbildung bezw. der Hydrolyse des Natriumformaldehyd- 
salzes (Natriumformolates) gepriift. 

Nach den vorlaufig mitgetheilten Versuchen wurde die Stiirke 
(Dissociationsconstante) des Fornialdebyds als Saure zu l.IO-1* an- 
gegeben. 

Damit war unser, aus dem Verlauf der Formiatbildung gezogener 
Si hluss bestatigt. 

I n  Heft 12 des Jahrgangs 38 dieser Berichte (S. 2733) glaubt 
nun Hr. A u e r b a c h ,  ons auf die Mange1 unserer Untersuchung auf- 
merksam machen zu miissen, und giebt an ,  dass diese Bzwar nur 
die quantitativen Ergebnisse der  E uler’schen Untersuchungen brein- 
f l~asen,  wahrend sich die Resultate qualitativ bestatigencc. 

Die folgenden Angaben zeigen, i n  wie weit diese Behauptung be- 
rechtigt ist. 

Wie deutlich aus dem Gang unserer Arbeiten uiid besonders aus  
der Formulirung unserer Ergebnisse hervorgeht, kam es uns darauf 
an, nachdem wir die Salzbildung des Formaldehyds constatirt hatteu, 
die Grijssenordnung der Disaociationsconstanten der  Formaldehydsalze 
kenuen zu lernen. W i r  haben deshalb auf die Herstellung ganz 
methylalkoholfreier Formaldeliydlosungen kein Gewicht gelegt; denn 
dass der Gehalt unserer Lijsnngen an Methylalkohol unsere Resultate 
nicht wesentlich beeinflussen konnte , ergab eich aus der Analyee 
unserer LBsungen iiach L e g l e r ,  dessen Methode in Riicksicht auf die 
rasche Ausfuhrbarkeit gewahlt wurde. Die Darstellungsmethode reiner 
methylalkoholfreier Formaldehydlosungen ist j a  seit langer Zeit durch 
die auch von uns erwahnten Untersuchungen von T o l l e n 8  bekannt. 
Bus diesen grh t  hervor, wie durch Auflosen von Trioxymethylen, das  
ails Formollosongen bereitet wird, reine Formaldehydl6snngen herge- 
stellt werden kiinnen. Derartige L6sungen haben wir auch zu unseren 
Verseifungsversuchen benutzt. 

Seit Ausftihrung unserer Meeauugen (Sommer 1904) haben W. 
F r e s e n i u s  und L. G r i i n h u t ’ )  die Analyeenmethoden fiir Form- 
aldehyd kritisch gepriift und die Genauigkeit der Romijn’schen  jodo- 
metrischen Methode gezeigt. Die zu den folgenden Versuchen ange- 
wandten Liisungen sind nach der  R o m i j  u’schen Methode analysirt. 
Die Gefrierpunktserniedrigungen der  Lijsungen und die chemisch-ana- 
lytische Metbode ergaben jetzt Concentrationswerthe, welche innerhalb 
1 pCt. iibereinetimmten. Es wurde mit den Mittelwerthen der  beiden 
Bestimmungen gerechnet. 

I) Zeitschr. fiir analyt. Chem. 44, 13 [1905]. 
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Miscbung gleicher Raumtheile 

I 
0.65 n. CHpO -+ Ha0 . . . . . 
0.66-n. NaOH t- Ha0 . . . . . 
0.65,. C H a O  + 0.G6-n. NaOH . 

11. 
1.00-n. CHsO + Ha0 . . . . . 
0.99-n. NaOE + Ha0 . . . . . 

1.00-n. CH90 + 0.99 n. NaOH 

111. 
0.64-n. CHa 0 + Ha0 . . . . . 
1.00-n. NaOH + BaO . . . . . 
0.614. CH20 + 1.00.n. NaOH . 

I v. 
0.64-n. CBlO + Hs0 . . . . . 
0.50.11. NaOH + Ha0 . . . . . 
0.64-n. CHa 0 + 0.50-n. NaOH . 

V. 
0.50-n. CHi 0 + Ha0 . . . . . 
0.50-n. NaOH + El&. . . . . 
0.50-n. CBaO + 0.50.n. NaOE . 

Gefrierpun ktserniedrigung 

4 = 0.60 
da = 1.17 
di + da = 1.77 
6 3  = 1.40 
JI + A3 - A3 = 0.37 

- 

= 0.93 dl 
da - 1.71 - 
dl + ds = 2.64 
dn = 2.0? 
4 + J'd - d3 = 0.62 

dl = 0.59 
A2 = 1.72 
dl + As = 2.81 
A3 = 1.87 
dl + As - A3 = 0.44 

dl = 0.59 
Aa = 0.58 
dl + Ap = 1.47 
A3 - 1.17 - 

dl = 0.47 
da = 0.47 
4 + A2 = 1.32 
4 = 1.10 
dl + Aa - ds z= 0.25 

B e r e c h n e t  m a n  a u s  d i e s e n  V e r s u c h a r e s u l t a t e i i ' )  d i e  
D i e e o c i a t i o n s c o n s t a n t e  d e s  F o r m a l d e h y d e  n a c h  d e m  M a s e e n -  
w i r k u n g s g e s e t z ,  so  e r g i e b t  s i c h  d e r  W e r t h  1.4.10-14 bei 0 0 .  

In Bezug auf Hm. A u e r b a c h ' s  Eritik citiren wir w6rtlich aus 
unserer vorhergehenden Mittheilung: 

)>Die mitgetheilten Messungen laesen eich also folgendermaassen zusam - 
menfassen: D e r  F o r m a l d e h y d  i s t  e i n e  s c h w a c h e  SPure,  welche  m i t  
s t a r k e o  Basen S a l z e  b i l d e t :  eine 1-normale LBsung des Formaldehyd- 

I) Was die molekular-theoretische Deutuog derselben betrifft, so diirftc 
niemand daran zweifeln, dass die beiden, von Hro. Auer  b s c h  aufgereichneten 
Formeln wesentlich identisch sind. 



39 

mononatriumsalzes enthilt ungefghr die Hiilfte des Salzes als solches, wahrend 
die Hilfte in freie Base und freien Formaldehyd gespalten ist. In rerdiinnter 
Losung lLsst sich das Formaldehydsalz ale binarer Elektrolyt behandeln; d i e  
S tBrke (Dissociationsconstante) des Formaldehyds als Siure betrigt 1) rund 
1.10-14 bei 00. 

Gewies kiinnen bei Aufwand ron geniigend Zeit uod Arbeit 
d ie  Versuchsresulfate mit noch einer weiter en Decinale  angegeben 
werden. Wenn diese Aufgabe Hrn. A u e r b a c  h geniigend interessant 
erscheint, wollen wir ihm dieselbe gern iiberlassen, ebenso wie die 
von ihm erwahnte Messung der Wanderungsgeschwindigkeit des com- 
plexen Metbyleoglykolid-Ions2). 

In Verfolgung nnieres Arbeitsplanes haben wir einstweilen die 
Condensation des Formaldehyde untersucht und theileu zunachet 
u m r e  Resultate iiber den Verlnuf und die Endproducte der  Zucker- 
bildung mit. 

7. Hans und Astrid Euler: Zur Eenntniss der Zuoker- 
bildung aus Formaldehyd. 

(Eingeg. am 11. December 1905; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Diels.) 

Basen wirken bekanntlich auf Formaldehyd tbeils formiatbildend, 
theils condensirend. Die Formiatbildung haben wir friiher $) quanti- 
tativ nntersucht; dabei hat sich als Resultat unserer bfeesungen er- 
geben, dass zwar  die geliisten Basen ein specifisches Formiatbildungs- 
rermiigen besitzen, dam aber das Verm8gen der  verschiedenen Baeen, 
Formaldehyd zu Zucker zu condensiren, mit der  Oeschwindigkeit der  
Formiatbildung n i c h t  in directem Zusammenhang stebt. 

Wir  haben jetzt die Arbeit mit hesonderer Riicksicht auf die 
Zuckercondensation weiter verfolgt nnd zu diesem Zweck die allge- 
rneinen Concentrationsbedingungen und Orenzen fiir die B'ldung von 

1) Fir die Discussion hiusichtlich der Anwendong des Massenwirkungs- 
gesetzes dfirfte hier nicht der Platz sein. Eine leicht auszuf5hrende Ueber- 
schlagsrechnung ..igt, dsse die Unsicherheit, welche sich aus den bei der Be- 
rechnung einzufithreoden Voraussetzungen ergiebt, die durch die Versuchs- 
fehler veranlasste erheblich iibersteigt. 

2, Auf unsere Verseifungsversuche sowie auf die amphotere Natur des 
Formaldehyds und anderer Aldehyde werden wir bald zuriickkommen. 

3) Diese Berichte 38, 2551 [1905]. 


