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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]. 
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Zucker untersucht. Mit Ausnahme von vereinzelten Angaben 1) eind 
namlich Letztere noch unbekannt. 

Nachdem wir die Versuche L o e  w’s wiederholt und bestiitigt 
hatten, wurde im Anscblnss an sie gepriift, wie sich 4-procentige 
(1 .334.)  FormaldehydlBsung bei 100° gegen Kalk verhalt. Es stellte 
sich heraus, dass unter diesen Verhaltniesen Kalk in Mengen, welche 
0.04-n. bis 0.14-n. Losungen entsprechen, ebensowenig wie der schlecbt 
condensirende Baryt in eben denselben Concentrationen eirie nachweis- 
bare Zuckerbildung herrorruit; unter diesen Redingungen fiibrten n b -  
lich Kalk und Haryt diejenige Menge Formaldehyd, welche iiberhaupt 
in Reaction tritt, ausschliesslicl~ in Formiat und Metbylalkohol iiber. 
Dagegen tritt bei Uebcrschuss von Kalk in 4-procentiger Formaldehyd- 
liisung Condensation in w enigen Minuten ein, entsprechend dem Ver- 
halten dieser Mischung in der  Kalte. 

V o r v e r s u c h e a ) ,  bei 1000 oder bei den Siedetemperaturen d e r  
Losungen aogestellt, gaben zuerst das  Resultat, dass in 3.6-procentiger 
(1.24.) Pormaldehydlosung keine nachweisbare Zuckermenge gebildet 
wird durch Koclien mit 

Baryt in 0.007-0.06-n. Liisung, 
Hallc in 0.007-2.12- B B 

Natron in 0.025- B B 

Zinkhydroxyd, Zinkhydroxyd + 0.01-71. Natronlauge, 
Ferrihydr oxyd, Ferrihydroxyd + 2.02-n. 
Soda und Lithiurncarbooat in 0. I-n. Natronlauge. 

)) 

*) 0. Loew fand, dass 3.5-4-procentige, mit Kalk gesittigte Formalde 
hydl6sung bei gewohnlicher lemperatur im Laufe von 5-G Tagen unter 
gleichzeitiger Formiatbildung bia zum Verschwinden des Forrnaldehyds vpr- 
zuckert wird. Bei zu geringer Kalkconcentration kann die Condensation aus- 
bleiben , bei erhijhter Formsldehydconcentration gebt unginstig vie1 dea Al- 
dehydo in Formiat uber. Loew zeigte ferner, dass gesittigtes Kalkwasaer 
bei 1000 in l-procentiger Formaldehydlbsung betrichtliche Condensation be- 
wirkt, wiihreod Barytmasaer in derselben Verdiinnung nur wenig Zucker bildet. 
L o b r y  d e  B r u y n  und A l b o r d a  van  E k e n s t e i n  fanden dann im mi t  Kalk 
frisch gefgllten Bleihydroxyd ein dem friiher bekannten sehr iiberlegenes Con- 
densationsmittel. \‘on demselben wird niimlich eine 4-procentige Formaldebyd- 
lijsung bei 100° im Verlauf Ton l I r ’ 2  Stunden unter geringer Bleiformiatbil- 
dung vollstiindig verzuckert. Mit Ammoniak geflilltcs Bleihydroxyd, sovie 
andere untersuchte Basen zeigten nicht diese krlftige Wirkung. 

3 Betr. der Versuchsanordnnng und der analytischen Methoden siehe 
Svenska Vet. Akad. Arkiv f. Kemi 2, Nr. 10 [1905]. 
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Die liislichen Basen und Carbonste werden in Formiate iiberge- 
fiihrt. Das Zinkhydroxyd wird durch Formaldehyd langsam aufge- 
liist (es losten sich etwa 1.5 g im L der 1.2-n. Liisnng wlhrend d e s  
1 &stundigen Kochens); die Laaung enthalt Ziokformiat. Das Ferri- 
hydroxyd wird hiichstens spurenweise angegriffen. 

Wahrend eine 0.9-procentige (0.3-n.) Formaldehydliisung durch 
0.02-n. Kalk  oder Baryt mehr resp. weniger verzuckert wird (Loew),  
giebt diese Losung mit 0.01-n. Natron keine nachweisbare Zucker- 
menge. Dagegen bewirkt 0.01-n. Natronlauge in 0.1 5-n. Formaldehyd- 
lasung relativ bedeutende Condensation. 

Es war hierdurch vorauszubehen, dass es bei geeignet gewahlter 
Concentration des Aldehyde gelingen wiirde, Formaldehyd durch jede 
geliiste Base zu Zucker zu condensiren; ps braucht ntimlich fiir schlecht 
condeneirende Basen die Concentration der  Formaldehydliisung irn 
Verhaltniss zur Concentration der Basen nur hinreichend klein zu 
sein. Das Gebiet der geeignetsten Basenconcentrationen wird da-  
durch bestimmt, dass einerseits zu geringe Mengen der Basen zur  
Siittigung der Ameisensaure verbrrtucht werden, ehe es iiberhaupt 
zn einer Verzuckerung kommt; andererseits fiihren grosse Mengen 
der  Basen einen ungiinstig grossen Antlieil des Formaldehgds in For- 
miat iiber. 

Fir  das Studium der  Condensation durch Natron ist die Anwen- 
dung von Soda l )  besonders empfehlenswerth, weil dieses Salz dauernd 
eine geringe Concentration der freieii Base aufrecht h i l t ,  welche aus 
der leicht bestimmbaren Concentration des Carbonate berechnet werden 
kann. Bei Anwendung von Soda ist es also moglich, die Concentra- 
tionsanderungen dar  Rase wlhrend der  gesammten Reaction zu ver- 
folgen. 

E i n w i r k u n g  v o n  S o d a  a u f  F o r m a l d e h y d .  Die Curven in der  
Tafel  auf S. 42 zeigen die Gescbwindigkeiten, mit welcben Soda unter 
rerschiedenen Bedingungen durch Formaldehyd verbraucht wird. Man 
eieht, wie das erste Drittel des Sodagehaltes rasch verbraucht wird, 
wlhrend im weiteren Verlauf der  Sodagehalt nnr langsam s i n k ,  bis 
Zuckerbildung eintritt (in der  obereten Curve). Dies trifft auch zu, 
wenn der Totalsodagehalt nicht zur Neutralisation des Formaldeoyds 
hinreicht. 

1) Soda ale Condensationsmittel scheint friiher nicht geprfift morden zu 
Loew erwihnt nur allgemein, dass alkalisch reagirende Salzo wie Ka- sein. 

lium-Sulfit und -Carbonat, condencircn kiinnen. 
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- _____ 
Anrangscnncentrationcn dcr 

LBsnngen 
~ _ _ _  ~ 

1.2 -n. F o r m  a Ide h y d. 

~ 

Vor d.Verzucke- 
Eintritt der Zuckerbildang 

~ 

Concentrationen beim 

__ - 

Normalitat der 
Zelt SodalBsung 
Min. 65" so0 

0.27 
0.1s 
0.1s 
0.20 
0.09 

O.OS5 ' 0.086 
58 I 0.069 0.054 

100 0.062 , 0.047 
200 0.055 0.041 
400 0.048 0.033 
SO0 1 0.044 I - 

So wurde z. B. der  
Gehalt der 0.085-n. So- 
dalosung nur zur Um- 
w andelung von 0.1 74. 
Forrnaldebyd in Formiat 
4 Me6hylalkohol hin- 
reicben. 

Wano uud linter welchen Redingungen die Zuckerbildung beobachtet 
wild ,  geht ans folgender Tabelle herror. 

F o r m  i a  t b i 1 d tin g v o r ci n t r e t ende r Z u c k e r b  i I d u n  g. 

0.13 
0.84 
0.66 
0.07 
0.33 

in pCt. Formaldehyd Soda Formaldehyd Soda norm. 
norm. 1 norm. , 

I I j I 
?.l 1 3.2 
1.2 1 0.6 
0.6 03 
0.45 1.1 
0.45 1 0.22 
0 30 , 0.90 

0.30 1 0.12 
0.30 1 0.72 

0.€5 1 0.36 

76 
67 
57 
58 
40 
40 
40 
33 
40 

Die Concentrationen in der zweiten Columue siud unter der An- 
nahrne berechnet, dass das Verechwinden von e i n  e rn Aequivalent Soda 
dem Umeatz z w e i e r  Aequivalente Forrnaldehyd unter Formiatbildung 
entspricht. 

Aue den in der letzten Tabelle zusarnmengestellten Daten Bind 
folgende Schlasse zu ziehen: 

I .  D i e  C o n c e n t r a t i o n  d e e  F o r m a l d e h y d e  b e i m  E i n t r i t t  
der  V e r z u c k e r u u g  i s t  v o n  d e n  A n f a n g s c o n c e n t r a t i o n e n  d e a  
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0 , 0.30 
0.4 1 0.30 

F o r m a l d e h y d s  u n d  d e r  S o d a  d i r e c t  a b h a n g i g ,  indem Zucker- 
bildung immer erst nach Umsatz einer gewissen Menge Formaldehyd 
in Formiat und Metbylalkohol beobachtet werden kann. 

2. D i e  a b s o l u t e  C o n c e n t r a t i o n  d e s  F o r m n l d e h y d s  am 
Punkt, wn die Zuckerbildung zuerst beobachtet werden kann, w a c h s  t 
m i t  d e r  A n f a n g s c o n c e n t r a t i o n ,  und zwar in concentrirten Lo- 
sungen vie1 laogaamer, als diese, aber in grosseren VerdCnnungen (von 
0.:3-11. an) m i t  a n g e n a b e r t e r  P r o p o r t i o n a l i t a  t. 

3. Am geeignetsten f i r  die Condensation Lt eine Sodaconcen- 
tration ron etwas weniger als der Halfte der Aldehydconcentration. 
Eine Steigerung der  Sodamenge bei unveranderter Formddthydconcen- 
tration begiinstigt die Formiatbildung besonders merkbar in conmn- 
trirten Lijfiungen. 

Diese Ergebnisse legten die Annahme nahe, dass Zuckerconden- 
sation aus Formaldehyd erst dann miiglich sei, wenn die Formiat- 
concentration einen gewissen Betrag erreicht hat. Ware  dies der 
Fxll, so miisste auch unter eonst gleichen Umstanden in Versuchen, 
wo Formiat von Anfang an zugesetzt wird, der Zucker friiber auf- 
treten : 

0.148 
0.14s 

Einf luss  d e r  Forrn ia tconcenfra t ion  der  L o s u n g  auf  d ie  
Z u c k er  b i l  du  n g. 

An fangsconcentrationen 
_ _ _ _  ~~ 

Formiat Formaldehyd 1 Soda 
norm. norm. norm. 

. ~~ ~~ 

Concentrationen 
beim Eintritt der Zucker- 

bildung 
_ _ _ _ _ ~  - 

Formaldehyd 1 Soda 
norm. norm. 

0.2 1 0.102 
0.21 1 0.102 
0.21 , 0.102 

Wie ersichtlich, sind also F o r m i a t z u s a t z e  o h n e  j e d e n  Ein-  
f loss  a u f  d e n  E i n t r i t t  d e r  Z u c k e r b i l d u n g .  

Die Alkalinitat der Sodalosungen ist hinreichend gross, um den 
gebildeten Zucker scbnell zu zerstiiren und die quantitative Verfolgung 
der Zuckerbildung unmiiglich zu machen. Diese bei allen Basen anf- 
tretende Stiirung wird vermieden, wenn man a n  Stelle dereelben 
C a l c i u m c a r b  o n a t  anwendet. Die Reaction verlauft zwar langeam, 
aber in  der steta neutral reagirenden Liisung hiilt sich der  gebildete 
Zucker auch in der  Hitze bedeutend l h g e r .  
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Bei Anwendung von Calciumcarbonat als Condensationsmittel 
nimmt die Reaction folgenden Verlauf 1): 

- 
Verbranchter Formaldehyd in 

nach Stunden . . . . . . Endwerth 
Gramm-Mol./Liter . . . 1 1 Oi$ I Oi:6 ~ Oi:3 1 0.67 

Wiihrend also in  der ersten Hilf te  der  Reactionezeit der  Form- 
aldehyd ausserordentlich langsam verbraucht wird , wachst in der  
zweiten Halfte der Reactionszeit der  Formaldehydverbrauch sehr  
schnell. 

Es ist also zu schlieaaen, dass die Condensation des Formalde- 
hyds zu Zucker in mehreren Einzelreactionen vor sich geht’). 

Wirklich konnten wir nachweisen, dass bei der  Znckerconden- 
sation aus Formaldehyd zunachst O l y k o l a l d e h y d  gebildet wird. 

Dieser Kiirper konnte in Form seines Hydrazones und Osazones 
(siehe folgende Mittheilung) isolirt werden , wenn der  Condensations- 
rerench bald nach Beginn der Verzuckerung abgebrochen wnrdc. 

Ferner wurde eine Condensation bei der Siedetemperatur in fol- 
gender Weise quantitativ verfolgt: 

I *Anfang I 10 Stdn. I 13 Stdn. I 14 Stdn. 

Formaldehyd3) . . . . 
hmeisenslure + Methylalkohol 
Lcicht nducirende Zucker (Glykol- 

aldehyd) . . . . . . . 
Summe Gramm-Mol. 
Differenz; htihere 

tosen) . . . . . . . 

I )  Die Reactionszeit bei Anwendung von Calciumcarbonat wird durch Zu- 
satz von 0.2 Gramm-Mol./Liter Methylalkohol nicht wesentlich beeinfiuset ; der 
gebildete Methylalkohol wirkt also nicht katalysirend. Da die Reactionscurveo 
darauf hindeuten, dasa im Verlsuf der Reaction ein Katalysator gebildet wird, 
so wurde auch der Eiofluss des Methylala nntereucht, welcher ale Katalysator 
zunbhst in Betracht Lam. Ein Zusatz Ton 2 g Methylal zu 1 Liter Forni- 
aldehgdlosung erwies aich indessen als unffirksam. 

a) E. Fischer  hat auf die Mtiglichkeit hingewiesen, dass bei der Assimi- 
lation des Kohlenstoffs in giinen Ptlanzen Glykolaldehyd und Glycerin- 
aldehyd aaftteten koanen (dies6 Berichte 23, 2938 [lS90D. 

7 Der Formaldehyd wurde nach der Ammoniakmethode bestimmt , die 
Ameisenskure (= Metbylalkohol) aus der gelasten Calcinmmenge und die als 
leicht reducirende Zucker bezeichneten Producte durcb Behandlung mit 1: c h - 
liag’scher Lbsung (Brown, Morr i s )  withrend 12 Minuten bei 450. 
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Die Resultate sind sammtlich auf die entsprechende Anzahl 
Gramm-Mol./Liter Formaldehyd nmgerechnet. 

Wie ersichtlich, differirt die in den drei nnteren Rubriken wieder- 
gefundene Menge Formaldehyd mit fortschreitender Zeit mehr und 
mehr Ton der urspriinglichen, was nicht anders gedeutet werden kann, 
nls dass unter Vermittelung der  leicht reducirenden Zwischenprodncte 
(Glykolose und event. Triosen) hohere, unter den gewiihlten ’) ana- 
iytischen Bedingungen nicht reducirende Zucker (Pentosen) gebildet 
werden. 

F u r  die weitere Klarleguog des Reactionsrnechanismus musste die 
Natur  der Condensationsproducte genauer ermittelt werden, und zwar 
unter moglichstern Ausschlnss von secundaren Wirkungen. Hierzu 
mar die L o e  w’sche Condensation mit Kalk wenig geeignet. Einer- 
aeits haben L o b r y  d e  B r u y n  und A l b e r d a  v a n  E k e n s t e i n  ge- 
zeigt, dass Kalk Urnlagerungen in  der Zuckergruppe hervorruft, an- 
dererseits wird der gebildete Zucker durch Kalk schnell zerstijrt; 
derngemiiss enthalt auch die Loew’sche Formose verrnuthlich nicht 
uur die primaren Condensationsproducte. Dagegen darf man erwarten, 
dass  die Condensation rnit Ctrlciumcarbonat, welche in praktisch neu- 
t ra ler  Losung verliiuft, zu rnoglichst einheitlichen Producten fiihrt. 

8. Hans und A s t r i d  Euler:  
U e b e r  die Bildung von i -Arabinoketoae  &us Formaldehyd. 

{Eingeg. am 11. December 1905: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Diels.) 

Wie E. F i s c h e r l )  festgeetellt hat ,  ist die PFormosea, welche 
t o e w  durch Condensation des Formaldehyds rnit Kalk dargestellt 
ba t ,  ein Gemisch aus wenigstens drei, wahrscheinlich mehr Zucker- 
arten. Identificirt ist von diesen nur ein Product, narnlich a-Acrose, 
identisch rnit i-Fructose. Auf die Anwesenheit einer Pentose war aus 
F i s c h e r ’ s  Analysen der Osazone (1. c.) zu schliessen. Auch L o e w 2 )  
hatte au8 der  Furfurolreaction aof Beziehungen zu einer Pentose ge- 
schlossen. N e u  b e r g s )  konnte spiiter mit Hiilfe seiner Metbylphenyl- 
Qydrazinreaction zeigen, dass in  der  mit Kalk gewonnenen Formose 
.cine Ketopentose enthalten ist, deren Methylphenylosazon bei 1 3 7 O  
schmilzt. Dieser Korper weicbt von den friiher beschriebenen in- 
activen Methylphenylosazonen bekannter Constitution erheblich ab 

9 Diese Berichte 21, 988 [lSSS] und 22, 359 [lSS9]. 
2, Chem.-Zeitung 21,  243 [1&97]. 3, Diese Berichte 35, 2632 [1902). 


