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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). 
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nnd muss also nach N e u b e r g  eine verzweigte Kohlenstoffkette be- 
sitzen oder kann die Ketogruppe nicht in der  cr-Stellung haben. 

Als wir aus den in der vorhergehenden Mittheilung angegebenen 
Griinden Calciumcarbonat als Condensationsmittel anwandten, erhielten 
wir andere und besser definierte Endproducte als L o e w ,  die wir im 
Folgenden beschreiben wollen: 

Kocht man 1 Ltr. 2-procentige Forrnaldehydlosung mit 10 g Cal- 
ciumcarbonat ( frisch gefalltes Salz scheint nicht erheblich besser zu 
wirken als vorher getrocknetes) unter Riickfluss, so wird der Aldehyd 
wahrend der  ersten 8-10 Stunden sehr wenig angegriffen, in den 
folgenden Stunden achneller, sodass im letzten Drittel der Reactions- 
zeit reichlich zwei Drittel des geeammten Formaldehyds verbrancht '> 
werdeo und zwar hauptsachlich zur Zuckerbildung. 

Hierbei wird erheblich weniger Formiat gebildet als in alkalischer 
Liisung. Nach beendeter Umsetzung waren nur 5 pCt. des Formalde- 
hyds in Formiat  iibergefiihrt. Bei unseren Condensations~ersuchen I) 
mit Soda wurden mindestens 17 pCt. und in 0.67-norm. Formaldehyd- 
IBsung 30 pCt. des Aldehyds zur Formiatbildung verbraucbt. 

Wem aller Formaldehyd verschwunden ist, erhalt man nacb 
Einengen der Losung und Ansfallen des Calciumformiats durch Al- 
kohol und Aether und Abdestilliren der  alkohol-atherischen Liisung 
einen Syrup; aus dicsem fallt essigsaures Phenylhydrazin Osazone in 
einer Ausbeute von 50 - 80 pCt. des angewandten Formaldehyds. 
Dieses Rohproduct wird zuerst mit ziemlich vie1 Wasser ausgekocht, 
wobei ein kleiner Tei l  entfernt wird, welcher die 16slichsten Oeazone 
enthalt. Hierauf wird die Hauptmaese auf Thon so weit getrocknet, 
dass sie mit Benzol behandelt werden kann. Nachdem nun die Osa- 
zone rnit wenig kaltem Benzol, dae die dnnkel gefarbten und 6ligco 
Beimengungen aufliist, verrieben sind, ist das abgepresste Product, 
deesen Meoge etwa 30 pCt. des angewandten Formaldehyde betragt, 
ziemlich rein nnd scbmilzt bei 135-1450. Es wird durch Umkrystal- 
lisiren fractionirt, und dabei hat  es  sich gezeigt, dass ee beinabs ein- 
heitlich ist. Nachdem eine geringe Menge eines leichter 16slichen 
Osazons mit Benzol ausgezogen ist, echmilzt die Substanz schliesslicb 
scharf bei 166O (uncorr.), ohne vorher ZOL sintern. D e r  Schmelzpunkt 
steigt bei weiterer Umkrystallisation nicht, uiid der  Korper erweist 
sich somit als vollig rein. Die Analyse zeigt, dass bier das Osazon 
einer Pmtose  vorliegt. 

0.2392 g Sbst.: 0.5455 g COz, 0.1320 g HzO. - 0.2653 g Sbst.: 39.33 ccm 
K (15.5O, 768 mm). 

CI,HzoN,03. Ber. C 62.13, H 6.15, N 17.10. 
Gef. )> G2.19, s 6.13, )> 17.20. 

1) siehe die vorhergehende Mittheilnng. 
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Das Osazon hat  rein schwefelarsengelbe Farbe ,  1Bst sich sehr  
leicht in Alkohol, leicht in heissem 50-procentigem Alkohol, schwerer 
in  heissem Benzol, wenig in Wasser und Aether und nicht in Ligroi'n. 
Da es wahrscheinlich war ,  dass dieser Kijrper identisch rnit i-Ara- 
binosazon ist, so wurde der  Schmelzpunkt einer mit I-Arabinosazon, 
Schmp. 160" (aus I-Arabinose, K a h l  b a u m), zusammenkrgstallisirter, 
Mischprobe ermittelt und zu 159 - 16 lo (uncorr.) gefunden. 

Dies Resultat lasst kaum eine andere Miiglichkeit offen, als  dass 
dae analysirte Osazon i - A r a b i n o s a z o n  i3t. Der  entsprechende 
Zucker kann also Arabinose oder Ribose sein. Die letztere Annahme 
wird dadurch ausgeschlossen, dass bei der Reduction rnit Natriurn- 
amalgam unter stetiger Neutralisation der Lijsnng I) kein Adonit durch 
Behandeln mit Benzaldehyd a )  ausgefallt werden konnte. Von den 
dem Arabinosazon entsprechenden Zuckern kann Arabinoaldose 
nicht in nennenswerthen Mengen zugegen sein, denn rnit p-Brom- 
phenylhydrazin wurde in der Kalte nuch nach mehreren Tagen kein 
krystallisirtes Hydrazon erhalten $). Dagegen schied eine L h u n g ,  
woraus sich olige p-Bromosazone nach 2-stindigem Erhitzen auf dern 
Wasserbade abgesetzt hatten, nach einigen Tagen in tler Kalte eine 
kleine Menge des charakteristischen, auch in heissem Wasaer scbwer 
liislichen i-Ambinose p-Brompheiiylhydrazons vom Schmp. 161° ab. 
Es ist anzunehmen, dnss eine gerioge Umwandlung in Arabinoaldose 
beim Erhitzen rnit Phenylhydraziu stattfiudet. 

Die mitgetbeilten Versuche fiihren zu der Annahme, dass die 
Pentose, welche die Hauptmasse in unserem Condensationsproducte 
bildet, i d e n t i s c h  m i t  i - A r a b i n o k e t o s e  ist. 

In der T h a t  wird die N e u b  erg'sche Resorcinprobe auf I<etosen4) 
sehr deutlich erhalten, und es tritt die Hauptmasse des Rohzuckers 
mit MethylpheIlylhydrazin leicht in Reaction. 

V e r h a l t e n  zu M e t h y l p h e n y l h y d r a z i n :  7.5 g dicker Syrup, 
15 g Methylphenylhydrazin ( K a h l b a u m ) ,  15 ccrn 50-procentige Essig- 
same und 15 g Aethylalkohol wnrden vermischt; die Lijsung fiirbte 
sich in der Kalte nach wenigen Minuten in der fiirKetosen charakte- 
ristischen Weise dunkelroth ; wegen der leicht eintretenden Verharzung 

I )  Nach Ki l ian i ,  diese Berichte 20, 1233 [1587]. 
2) E. F i s c h e r ,  dieee Berichte 26, 638 [1893]. 
ti)  Ob die deutliche Furfurolreaction des Condensationsproductes sehr 

kleinen Mengen von Arabinose oder einem anderen Zucker zuzusohreiben sind, 
muss noch unentschieden bleiben. Auf Metbylfurfurol wurde nach Tol len  s 
und W i d t s o e  (diese Berichte 33, 132 [1900]) besondere geprhft, aber rnit 
negativem Resultat. 

') Zeitschr. fur physiolog. Chem. 31, 364. 
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wurde sie nicht erhitzt. Nach 18-stiindigem Stehen fallte Waseer ein 
dunkles Oel, welches nach Extraction rnit Aether ca. 6 g wog. Dieses 
Oel  schied nach mehreren Tagen eine geringe Menge krystallieirten 
Osazons aus, d a s  gereinigt bei 137-138O schmolz, und wohl mit dem 
Osazon identisch ist, welches N e u b e r g  I )  aus L o e  w ' s  Formose ge- 
wonnen bat. Das krystallisirte Product reichte nicht zur Analyse aus, 
und die Ausbente an krystallisirtem Osazon wurde durch Reinigung 
mit Pyridin-Ligroin nicbt erhBht, weshalb das Oel selbst analysirt 
wurde. 

0.1733 g Sbst.: 26.66 ccm N (20.50, 760 mm). 

Der  fiir Arabinose-Methylphenylosazon zu hoch gefundene Stick- 
stoffgehalt wurde nicht durch Ausschiitteln des Oelee mit l / l o - n .  

Schwefelsaure herabgesetzt und diirfte also durch die Anwesenheit 
niedrigerer Osazone veranlasst sein. Es gelang uns also nicht, das  
Methylphenylosazon der  Arabinoketose rein darzustellen, aber  dies 
schliesst keineswegs aus,  dass es den Hauptbestandtheil des Osazon- 
Bles ausmacht. 

O x y d a t i o n  m i t  B r o m .  24 g etwa 50-procentigen Syrups wurden 
durch 20 g Hrom wiihrend 12 Stdn. in der Eal te  oxydirt, wobei das 
Brom in wenigen Minuten in Liisung ging. Der  Bromwasserstoff 
wurde rnit Silbercarbonat entfernt und daR Filtrat wahrend '/a Stunde 
mit Calciumcarbonat gekocht. Nach starkem Einengen blieb ein 
branner Syrup zuriick, der, in Alkohol gegossen, einen reichlicheii 
Niederschlag (I) g) von krystallisirtem Calciumsalz lieferte. 

Nach Umfallnng und Trocknen iiber Schwefelsanre wurde das 
Sa lz  analysirt. 

1) 0.3034 g Sbst.: Gew.-Verlust bei looo: 0.0296 g; 0.1153 g CaSO4. - 
2) 0.218 g Sbst.: Gew.-Verlust bei looo: 0.021 g, Gew.-Verlust bei 1500: 0.020 g; 
Q.074 g CaS04. 

C I S H ~ ~ N I O ~ .  Ber. N 1.5.8. Gef. N 173. 

( C ~ B ~ 0 j ) a C a  + 4HaO. 
Ber. 2Ha0 9.43, Ca 10.47. 
Gef. 1) Ha0 (bei 1000) 9.8, Ca 11.2. 

2) n 9.6, (bei 1500) 9.2, * 10.0. 

Wie ersichtlich, stimmen die Werthe befriedigend rnit der Formel  
fiir t r i o x y b n t t e r s a u r e s  C a l c i u m ,  welches mit 4 Molekulen Waeser 
krystallisirt. Dieses Resultat wurde durch R e d u c t i o n  d e s  S a l z e s  
rnit J o d w a s s e r s t o f f  bestatigt. Das Salz wurde rnit Jodwaeseretoff, 
spec. Gewicht 1.7, nnd etwas rothem Phosphor einen Tag nnter Riick- 
fluas gekocht; dabei schied sich bald ein balbfestes Oel ab, das  eich 

I) Diese Berichte 35, 2632 [1902]. 
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leicht in Aether 163te. Die ausgeatherte Substanz wurde rrlit Zillk- 
staub und Schwefelsaure in der Kalte behnndelt und lieferte darin 
beim Ueberdestilliren rnit Wasserdarnpf eine gerlnge Menge Fettsilure. 
Durch Neutralisation rnit Calciumcarbonat wurde aus der S iure  ein 
in kleinen Buscheln von zugespitzten Blattchen krystallisirendes Cal- 
ciumsalz dargestellt. 

0.0777 g exsiccatortrocknc Substanz: Gew.-Verlust bei loo0: 0.0063 g: 
0.0459 g CaS04. 

(CqH702)aCa + HaO. Ber. HzO 7.5, Ca 17.2. 
Gef. D S.1, >) 17.4. 

Es liegt also das C a l c i u m s a l z  d e r  n o r m a l e n  B u t t e r s l u r e  
For, welches rnit 1 Mol. Wasser krystallisirt. Dementsprechend trat 
beim Zersetzen des Salzes durch Schwrfel3Bure der durchdringende 
Buttersauregeruch auf. 

Hierdurch wird weiterhin bestatigt, ddss keiue nennenswerthen 
Mengen von Aldopentosen in dem rnit Calciumcarbonat gewonnenen 
Condensationsproduct enthalten sind. 

O x y d a t i o n  m i t  S a l p e t e r s i i u r e :  10 g etwa 50-procentiger 
Syrup mit 12.5 g Salpetersaure, spec. Gewicht 1.2, auf dem Waseer- 
bade bis zur  Trockenheit eingedampft, lieferten nach energischem Ver- 
lauf der Oxydation beim Kochen mit Calciumcarbonat, Einengen des 
Filtrats umd Fdllen rnit Alkohol eine reichliche Menge des OLei, be- 
schriebenen t r i o x  y b u t t e r  s a u r e n  C a 1  ciurn s. 

0.0265 g; 0.092% g CaSOa. 
0.2707 g Sbst. (iiber Schwefelshre getrocknet): Gew.-Verlust bei 1000: 

(C4H.i O&Ca + 4 H,O. Ber. 2 Ha0 9.43, Ca 10.47. 
Gef. >) 9 80, )> 10.00. 

Nebenbei entstand bei der Oxydation auch Oxalsaure. Dagegen 
konnte auch bei erneutem, noch langerem Digeriren rnit Salpetersaure 
auf dem Waeserbade keine Trioxyglutarsaure erhalten werden, welche 
aue Aldoarabinose hHtte enteteheri miissen und an dem sch werl6slichen 
Calciumsalz leicht erkennbar ist. 

Es wurde oben erwahnt, dass neben der Hauptmasse der Osazone 
(Arabinosazon, Schmp. 1660) eine geringe Menge eines leichter 16sli- 
chen Osazones vom Schmp. 140-142O (uncorr.) isolirt wurde. Die 
Analyse stimmt mit den fur ein H e x o s a z o n  berechneten Werthen. 

CtsHlsN10,. Ber. N 15.64. Gef. N 15.S. 
0.1155 g Sbst.: 15.6 ccm N (1S0, 762 mm). 

Zur weiteren Untersuchuog dimes Kiirpers reichte die Substanz- 
menge bisher nicht aua. Er ist leicht loslich i n  Aether und ausselbt 

leicht liielich in Benzol, wornus er durch Petroleumather gefiillt 
wird. 

Berichte d. D. chem. Gesellechaft. Jahrg. XXXIS. 4 
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Wird der Condensationsversuch mit Calciumcarbonat unterbrochen, 
kurz bevor die Halfte des Formaldehyda umgesetzt ist, so enthalt die 
Liisung zwar weriig reducirende Substanzen, welcbe aber grijsstentheils 
schon in der Kiilte auf F e h l i n g ’ s  Lijsung einwirken. Der  durch 
Eindunsten gewonnene Syrup giebt wegeri seines Formaldehpd- resp. 
Trioxymethylen-Oehaltes mit Phenylhydrazin gleich in der Kalte einen 
oligen Niederschlag. Auch nach Entfernung des Letzteren I)  krystal- 
lisirt Methylenphenylhydrazin wiihrend liingerer Zeit aus dem Osazon- 
81, welches aus der filtrirten Lijsung beim IlrwLrineii mit Phenylhy- 
drazin erhalten wird. Urn den stijrenden Einfluss des Pormaldehyds 
zu vermeiden, suchten wir Letzteren rollstandig durch Ausfallen mit 
p-Dihydrazinodipheny12) zu entfernen. Ksch starkem Einengen des 
Filtrates und eventuell Abfiltriren von kleinen Mengen des Dihydra- 
zins wurde mit Phenylhydrazin in gewnhnlicher Weise ein leicht ver- 
linrzendes Oel dargestellt, aus welcbem mit Pyridin-Ligroin kleine 
Mengen eines zuletzt krystallisirenden Osazones ausgekocht wurden. 
Die Sobstanz schmilzt unscharf bei 180° (uucorr.). 

0.0863 g Sbst.: 17.8 ccni N (1W. 750 mm). 

ClrH1iN1. Ber. N 23.6. Gef. N 24.0. 

Der Stickstoffgehalt entapricht also der Zusammensetzung des 
G l y k o l o s a z o n s ,  dessen Anwesenheit ausserdem noch durch die Ge- 
winnung des entsprechenden, bisher unbekannten P h  e n  y l h y d r a z o n  s 
bestatigt w i d .  

Nach einigen Wochen krystallisir ten nlmlich aus einer in Pyridin- 
Ligroin schwerer loslichen Fraction des Osazoniiles farblose, in den 
gewijhnlichen Lijsungsmitteln (Wasser, Alkohol und Aether) sehr 
‘leicht lijsliche Schuppen, welche gegen 162O schmelzen. 

0.05P5 g Sbst.: 935  ccm N (170, 735 mm). 
C~HI,,KZO. Ber. N 15.7. Gef. N 19.3. 

1) Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt, dass dieses Methylen-phenylhp-  
d r a z i n  nach 2-maligem Auskochen mit Benzol constant bei 168.50 schmolz. 

0.2068 g Sbst.: 41.0 ccm N (17.8‘1, 760 mm). 
C~l l sNg .  Ber. N ‘23.26. Gef. N 23.27. 

Aus der ben zol ischen L o s u n g  krgstallisirte es wiederholt in Schuppen 
vom Schmp. 12S0, welche wabrscheinlich die einfache Molekulargrosse haben. 
Nach den Sietlepunktsbestimmungen von W a l k e r  (Journ. chem. SOC. 69,1283) 
kommen dem K6rper Init einfacbem Molekulargewicht wechselnde Sehmelz- 
punkte von 146-1550 zu. Einmal fand jedoch W a l k e r  128O’ 

2) N e u b e r g ,  diese Berichte 32, 1961 [1899]. 
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Die hnwesenheit ron Glykolaldehyd ist somit festgestellt; aucli 
wurde D i  o x y - a c e t o n  in Form seines Methylphenylosazones, Schmp. 
1270, isolirt. Dagegen wurde bisher vergeblich nach Glyceriualdebyd 
mit W o h l  und N e u b e r g ’ s  Phloroglucinprobe’) gesucht. 

S t o c k  h o 1 Ins Hijg s k ol  a. 

9. A. Bistrsycki  und B. v. S i e m i r a d z k i :  Ueber Kohlen- 
oxgd-Abspdtungen im allgemeinen. 

(Eingegangcn am 19. December 1905.) 
Wahrend der letzten Jabre  ist irn unterzeichneten Laboratorium 

festgestellt worden, dass eine Reihe vou tertiaren Sauren beim Liisen 
in conc. Schwefelsaure mit iiberraschender Leichtigkeit Kohlen m on  - 
oxyd abspaltet, oft schon bei gewiihnlicher Temperatur, in andereu 
Fallen erst bei massigem Erwarmen. Diese Beobachtungen haben uns 
zuuachst veranlasst, die uns bekannteu Literaturaugaben iiber andere 
Kohlenoxyd-Abspal tungeni ;  zusammenzustellen, sowie ferner eine 
Reihe von Vo r ve r s u c h e u auszufu hren, urn uns dariiber zu orien- 
tiren, ob auch gewisse daraufhin noch nicht geprufte Substanzen beirn 
Erhitzen mit conc. Schwefelsaure Kohlenoxyd liefern. 

Die bereits bescbriebeneu Koblenoxyd-Abspaltungen lassen sich 
in 7 Gruppen eintheilen, die wir kurz besprechen wollen. 

I. A b s p a l t u n g  v o n  K o h l e n o x y d  a u s  A m e i s e n s a u r e  u n d  
i h r e n  n i i c h s t e n  D e r i v a t e n .  Dass die Ameiseusaure wie auch ihre 
Salze beim Behandeln mit conc. Scbwefelsiiure Kohlenoxyd liefern, 
hat 1521 zuerst DBbereinex-3)  beobachtet. 

Statt der Schwefelsaure kann auch Chlorschwefel 4, oder Pbosphor- 
pentachlorid 5, angewandt werden. Den gleichen Zerfall erleidet die 
Ameisensaure, wenn sie 8 Stdn. auf 150-16O0 fiir eich erhitzt wird6). 
Aehnlich spaltet sich ihr M e t h y l e s t e r 7 )  beim Durchleiten seiner 

1) Diese Berichte 33, 3104 [1900]. 
2) Es handelt sioh hier also urn die Eliminirung yon Carbonplgruppen, 

die iu den Molektilen der betreffenden Substanzen bereits vorhanden sind, in 
Form von Kohlenoxyd, nicht urn die Bildung dosselben bei Oxydationsvor- 
glngen. 

3) Schweigger-Meinecke’s  Journ. f. Chem. u. Phys. 32, 345[1521]. 
4) Fehling’s Neues chcm. Handmbrterbuch I, 365. 
3 Roscoe-Schorlemnier .  Ausf. Lehrb. d. org. Chem. I, 242. 
6) E n g l e r  n. Grimm, diese Berichte 30, 2922 [1897]. 
7) Roscoe-Schor lemmer ,  I. c. T, 245. 

4* 


