36

0.1224 g Sbst.: 0.2662 g COg, 0.0586 g HaO. — 0.1473 g Shst.: 0.3204 g
COQ, 0.0716g H20
CleHyanB[‘. Ber. C 59.50, H 5.?3.
Gef. » 59.31, 59.33, » 5.31, 5.36.
Der Verbindung kommt folgende Formel zu:

(CH;0).CsHy.CH(OC: H;). CHBr.CO . CsHs.

Einwirkung von wissrigem Aceton.

Das Dibromid wird in Aceton aufgelost, mit etwas Wasser ver-
setzi und auf dem Wasserbade einige Zeit erwirmt. Nach kurzer Zeit
scheidet sich aus der wilssrig-acetonigen Losung ein Oel ab, welches
in Aether aufgenommen wird. Der beim Verdunsten der getrockneten
Aetherldsung verbleibende Riickstand wird nach einiger Zeit fest, was
durch Befeuchten mit Ligroin befordert werden kann. Aus Ligroin
umkrystallisirt, erhilt man lange, strahlig angeordnete, farblose Nadeln
vom Schmp. 78°% Die Analyse hat gezeigt, dass sich die Verbindung

vom Dibromid durch Ersatz eines Bromatoms durch Hydroxyl ab-
leitet:

H300.< >.CH(OH).CHBr.CO.C6H5.

0.129 g Sbst.: 0.2708 g CO3, 0.0588 g Hy0. — 0.1914 g Sbst.: 0,1086 g
AgBr.

CigHi503Br. Ber. C 57.31, H 4.48, Br 23.90.
Gef. » 57.21, » 5.10, » 24.14.
Zirich, Universititslaboratorium, Dec. 1905.

6., Hans und Astrid Euler:
Nachtrag zu unserer Mittheilung iiber Formaldehyd und
Formiatbildung.

(Eingegangen am 11. December 1905.)

Im Verlauf unserer Untersuchung iiber Kohlenstoffassimilation
und Zuckerbildung!) schien es uns wiinschenswerth, die Bedingungen
kennen zu lernen, unter welchen Formaldehyd durch Basen in Formiate
dbergefiihrt wird. Beim Studium dieser Reaction wurde es wahr-
scheinlich, dass die Formiate durch Vermittelang der Salze des Form-
aldehyds gebildet werden. Dieser Schluss wurde durch directe Mes-

) Diese Berichte 88, 2551 [1905).
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sungen der Salzbildung bezw. der Hydrolyse des Natriumformaldehyd-
sulzes (Natriumformolates) gepriift.

Nach den vorliufig mitgetheilten Versuchen wurde die Stiirke
(Dissociationsconstante) des Formaldebyds ale Sdure zu 1.10-14 an-
gegeben,

Damit war unser, aus dem Verlauf der Formiatbildung gezogener
Schluss bestiitigt.

In Heft 12 des Jahrgangs 38 dieser Berichte (8. 2733) glaubt
nun Hr. Auerbach, uns auf die Mingel unserer Untersuchunyg auf-
merksam machen zu miissen, und giebt an, dass diese »zwar nor
die quantitativen Ergebnisse der Euler’schen Untersuchungen beein-
flussen, wihrend sich die Resultate qualitativ bestitigen<.

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

Wie deutlich aus dem Gang unserer Arbeiten und besonders aus
der Formulirung unserer Ergebnisse hervorgeht, kam es uns darauf
an, nachdem wir die Salzbildung des Formaldehyds constatirt hatten,
die Grossenordnung der Dissociationsconstanten der Formaldehydsalze
kennen zu lernen. Wir haben deshalb auf die Herstellung ganz
methylalkoholfreier Formaldehydlésungen kein Gewicht gelegt; denn
dass der Gehalt unserer Losungen an Methylalkohol unsere Resultate
nicht wesentlich beeinflussen konnte, ergab sich aus der Analyse
unserer Lésungen nach Legler, dessen Methode in Riicksicht auf die
rasche Ausfiibrbarkeit gewihlt warde. Die Darstellungsmethode reiner
methylalkoholfreier Formaldehydlésungen ist ja seit langer Zeit durch
die auch von uns erwéhnten Untersuchungen von Tollens bekannt.
Aus diesen geht hervor, wie durch Auflésen von Trioxymethylen, das
aus Formollésungen bereitet wird, reine Formaldehydl8sungen herge-
stellt werden kénnen. Derartige Lésungen haben wir auch zu unseren
Verseifungsversuchen benutzt.

Seit Ausfiihrung upserer Messungen (Sommer 1904) haben W.
Fresenius und L. Griinhut!) die Analysenmethoden fiir Form-
aldehyd kritisch gepriift und die Genaunigkeit der Romijn’schen jodo-
metrischen Methode gezeigt. Die zu den folgenden Versuchen ange-
wandten Losungen sind nach der Romijn’schen Methode analysirt.
Die Gefrierpunktserniedrigungen der Lésungen und die chemisch-ana-
lytische Methode ergaben jetzt Concentrationswerihe, welche innerhalb
1 pCt. iibereinstimmien. KEs wurde mit den Mittelwerthen der beiden
Bestimmungen gerechnet.

1) Zeitschr. fir analyt. Chem. 44, 13 [1905).
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Mischung gleicher Raumtheile Gefrierpunktserniedrigung

I
0.63n CHO-+B,0 . . . . . 4y = 0.60
0.66-n. NaOH+HO0. . . . . dq = 1.17
dy + 43 = 1.77
0.65-n. CH30 + 0.66-n. NaOH . A = 1.40
di+ 42 — 43 = 0.37

1I.
1.00-n. CHgO+H,0 . . ., . . 4y =0.93
0.99-n. NaOH+H,0. . . . . g = 1.71
41+ = 2.64
1.00-n. CHgO + 0.99 n. NaOH . A3 =202
41+42—43=062

111
0.64-n. CH4O+H,O0 . . . . . 4, = 0.59
1.00-n. NaOH+ HsO0. . . . . dg = 1,72
A| -+ 42 = 2.31
0.64-n. CH20 +1.00-n. NaOH . Az = 187
Ay + dg — 43 =0.44

Iv.
0.64-n. CH,0 + HO. . . . . I =0.59
0.50-n. NaOH+H,0. . . . . Ag = (.88
4, + 4ds = 1.47
0.64-n, CH30 + 0.50-n. NaOH . d3 = |.17
4y + 49 — A3 =0.30

V.
0.50-n, CH20+ HQO v e e e e 44 =0.47
0.50-n. NaOH + H,O0. . . . . dq = 0.47
4y + 4o = 1.34
0.50-n. CB3O + 0.50-», NaOH . A3 = [.10

4y 4+ Ay — 43 = 0.25

Berechnet man aus diesen Versuchsresultaten!) die
Dissociationsconstante des Formaldehyds nach dem Massen-
wirkungsgesetz, so ergiebt sich der Werth 1.4,10—1* bei 0°

In Bezag auf Hrn. Auerbach’s Kritik citiren wir wortlich aus
unserer vorhergehenden Mittheilung:

»Die mitgetheilten Messungen lassen sich also folgendermaassen zusam-

menfassen: Der Formaldehyd ist eine schwache S&ure, welche mit
starkeo Basen Salze bildet; eine l-normale Ldsung des Formaldehyd-

1) Was die molekular-theoretische Deutung derselben betrifft, so dirfte
niemand daran zweifeln, dass die beiden, von Hro. Anerbach aufgezeichneten
Formeln wesentlich identisch sind.
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mononatriumsslzes enth#lt ungefihr die Halfte des Salzes als solches, wihrend
die Hilfte in freie Base und freien Formaldehyd gespalten ist. In verdiinnter
Losung lisst sich das Formaldehydsalz als binirer Elektrolyt behandeln; die
Starke (Dissociationsconstante) des Formaldehyds als Siure betrigt!) rund
1.10-14 bei 0°

Gewiss konnen bei Aufwand von geniigend Zeit und Arbeit
die Versuchsresultate mit noch einer weiteren Decimale angegeben
werden. Wenn diese Aufgabe Hrn. Auerbach geniigend interessant
erscheint, wollen wir ibm dieselbe gern iiberlassen, ebenso wie die
von ihm erwihnte Messung der Wanderungsgeschwindigkeit des com-
plexen Methylenglykolid-Ions?).

In Verfolgung umseres Arbeitsplanes haben wir einstweilen die
Condensation des Formaldehyds untersucht und theilen zunichst
ansere Resultate iiber den Verlauf und die Endproducte der Zucker-
bildung mit.

7. Hans und Astrid Euler: Zur Kenntniss der Zucker-
bildung aus Formaldehyd.

{Eingeg. am 11. December 1905 ; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O, Diels.)

Basen wirken bekanntlich auf Formaldehyd theils formiatbildend,
theils condensirend. Die Formiatbildung haben wir frither?) quanti-
tativ untersucht; dabei hat sich als Resultat unserer Messungen er-
geben, dass zwar die gelosten Basen ein specifisches Formiatbildungs-
vermdgen besitzen, dass aber das Vermdgen der verschiedenen Basen,
Formaldehyd zu Zucker zu condensiren, mit der Geschwindigkeit der
Formiatbildung nicht in directem Zusammenhang steht.

Wir haben jetzt die Arbeit mit besonderer Riicksicht auf die
Zuckercondensation weiter verfolgt und zu diesem Zweck die allge-
meinen Concentrationsbedingungen und Grenzen fiir die B*ldung von

) Fiar die Discussion hinsichtlich der Anweodang des Massenwirkungs-
gesotzes diirfte hier nicht der Platz sein. Eine leicht auszufihrende Ueber-
schlagsrechnung zeigt, dass die Unsicherheit, welche sich aus den bei der Be-
rechnung einzufithrenden Voraussetzungen ergiebt, die durch die Versuchs-
febler veranlasste erheblich iibersteigt.

%) Auf unsere Verseifungsversuche sowie auf die amphoters Natur des
Yormaldehyds und anderer Aldehyde werden wir bald zurickkommen.

3) Diese Berichte 88, 2551 [1905).



