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Der Farbstoff aus dem «-Amino-8-picolin ist dem aus dem
«-Amino-pyridin sehr #hnlich, nur ist er in Wasser und verd. Essigsdure
etwas leichter 16slich.

10.532 mg Sbst.: 1.78 ccm N (13.5° 738 mm),
CysHyO;N,. Ber. N 19.05. Gef. N 19.26.

Der Farbstoff aus dem o-Amino-8, f'-dibrom-pyridin ist
ebenfalls amorph, in Wasser und anderen gewdhnlichen Losungsmitteln
unlslich, in Atzalkalien und wifrigen Mineralsduren leicht 16slich. In
Ammoniak und Essigsiure ist er schwerer 16slich als die beiden voranstehend
beschriebenen Farbstoffe. Ferner besitzen seine Ldsungen in Alkalien
und Sduren einen viel stirker blau-violetten Stich, als die Ldsungen der
beiden anderen Farbstoffe.

11.469 mg Sbst.: 0.97 cem N (17°, 747 mm)., — C,,HsO,N,Br,, Ber. N 9.62. Gef. N 9.89.

Bei dieser Untersuchung erfreute ich mich der Unterstiitzung durch
die van 't Hoff-Stiftung, welcher ich auch an dieser Stelle fiir ihre Hilfe
meinen besten Dank ausspreche.

Die Untersuchung der bicyclischen Derivate des tautomeren «-Amino-
pyridins wird in verschiedenen Richtungen fortgesetzt.

Moskau, Techn. Hochschule, Laborat. fiir Organ. Chemie.

408. Hans SchmalfuB: Studien tiber die Kondensation von Form-
aldehyd'), I.: Uber dle Kondensation mit Magnesiumoxyd. (Nach Ver-
suchen von Kurt Kalle.)

[Aus d. Chem. Staatsinstitut, Hamburg, Universitit.]

(Eingegangen am 31. Oktober 1924.)

Auf Wunsch von Hrn. Dr. Fr. Jorre?) setzte ich seine unvercffent-
lichten Versuche iiber die Kondensation von Formaldehyd fort. Es wurde
gefunden, daBl Formaldehyd-Losung sich mit Magnesiumoxyd in auf-
fallend kurzer Zeit, am besten unter Druck, kondensieren lif3t. Da die
Zeitdauer nur kurz und die verwandte Base schwach ist, werden die Reaktions-
produkte hierbei nur duBerst wenig durch die Hitze zerstort. Durch die
Kondensation entstehen eine Triose, eine Pentose, aullerdem Methyl-
alkohol und Ameisensdure. Es ist iiberraschend, dal auf diese Weise
Zucker entsteht. Frithere derartige Versuche waren mifSlungen3).

1) Niheres ist aus der Doktor-Dissertation von K. Kalle, Hamburg 1924, zu
ersehen. ’

?) Hrn. Dr. Fr. Jorre in Harburg danke ich fiir die Uberlassung der benétigten
Hilfsmittel fiir die Arbeit und fiir sein reges Interesse.

3) 0. Loew, B. 21, 272 [1888)]: ,,Gegliihte Magnesia wirkt weder bei gewohnlicher
Temperatur noch beim Erwirmen auf dem Wasserbad auf den Formaldehyd ein“;
0. Loew, B. 22, 471 [1880]: ,,So gelingt es unter keinen Umsténden mit Magnesia bei
einer 1-proz. oder auch nur o.1-proz. Lésung von Formaldehyd selbst bei mehrtigigem
Erwirmen auf 80—g9o° Kondensation herbeizufiihren*; O. Loew, B. 39, 1593 [1906]:
«Magnesia kondensierte bei meinen Versuchen niemals.”
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Die Kondensation wurde in einem Riihrantoklaven durchgefithrt, der 101 fafit.
AuBerdem priifte ich die Versuchsresultate mit einer Glasbombe nach, die mit einem
Manometer versehen war. Ich beschreibe zunidchst einen normalen Kondensations-
versuch. Ich erhitzte 2800 ccm destillierten Wassers im gereinigten Autoklaven zum
Sieden. Dann spiilte ich 3 g Magnesiumoxyd mit 215 ccm 26-proz. Formaldehyd-
I1osung in den Autoklaven hinein und lieB den Riihrer 2.7 Umdrehungen in der Sekunde
machen. Nun steigerte ich durch stéirkeres Heizen den Druck auf 2 Atmosphéren und
entnahm nach 20 Min. das Kondensat.

Ich benutzte hierzu die folgenden 5 Erscheinungen: 1. die Anderung
der Lackmus-Reaktion, 2. die Aufldsung des Maghesiumoxyds, 3. das Auf-
treten stark reduzierender Substanzen, 4. das Verschwinden des Formal-
dehyd-Geruchs, 5. das Auftreten eines braunen Farbstoffes. Die Auflésung
des Magnesiumoxyds und das Auftreten des braunen Farbstoffes lassen sich
in der Glasbombe direkt beobachten. Die iibrigen Vorginge lieBen sich an
entnommenen Proben verfolgen. .

Als Beispiel beschreibe ich einen Glasbombenversuch: In eine Glasbombe von
165 cem Inhalt fijllte ich 100 cem Wasser, 0.5 g Magnesiumoxyd und 7 ccm 26-proz.
Formaldehyd-Losung. Dann brachte ich die Losung znm Sieden, verschlof3 die Bombe
und erhitzte auf der Schiittelmaschine weiter. Der jeweilige Druck wurde am Mano-
meter abgelesen.

Die Reaktion dauerte hier 1 Stde. 40 Min. Im Riihrautoklaven hingegen
dauerte die Reaktion nur 20 Minuten. Friiher hatten die Kondensationen
des Formaldehyds zu Zuckern mehrere Tage oder doch Stunden gewiéhrt.
Nur Lobry de Bruyn und A. van Ekenstein4) hatten mit besonders
bereitetem Bleihydroxyd in 1!/, Stdn. die Kondensation erzwungen.

Meine Reaktion spielt sich in folgenden Phasen ab: Zuerst bildet sich
Ameisensiure und Methylalkohol, wie ich an besonders hergestelltem
reinem Formaldehyd durch quantitative Versuche feststellen konnte. Diese
Reaktion verbraucht das Magnesiumoxyd, und sie ist beendet, sobald kein
Magnesiumoxyd mehr vorhanden ist und die LOsung neutral reagiert. Erst
spiter, etwa eine Viertelstunde nach Beginn der Reaktion, beginnt der Zucker
sich zu bilden. Dieses erscheint mir besonders bemerkenswert und bedarf
noch einer eingehenden Bearbeitung. Die Zuckerbildung selbst ist in wenigen
Minuten beendet. SchlieBlich entsteht aus dem Zucker aber noch Sdure und
Farbstoff. .

Interessant ist es, daf3 die Reaktion der Fliissigkeit die Bildung von
Siure und Farbstoff nicht beeinflut. Dennoch sind beide Vorgénge nicht
miteinander gekuppelt. Denn, ist Formaldehyd im ‘“Uberschu8 vorhanden,
so bildet sich zwar Sidure, aber kein Farbstoff. Sobald also Farbstoff auftritt,
ist man sicher, da der Formaldehyd vollstindig verbraucht ist.

" Tabelle der absoluten Reaktionsgeschwindigkeiten.

Cannizzarosche Reaktion Zuckerbildung
n’) Wasser 1 | L
X
z Vo
. X
n Formaldehyd . . . . |- 1 Vn
n Magnesinmoxyd . . . n gel. n—y

4) B. 89, 40,-Anm. 1 [1906].
%) n ist die jeweilige urspriingliche Menge.
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Die Versuche wurden in der mannigfachsten Weise abgedndert. Hierbei ergab
sich, daB die absoluten Reaktionsgeschwindigkeiten®) der Cannizzaroschen Reaktion
und der Zuckerbildung funktional miteinander verkniipft und einander reziprok sind.
In. der Tabelle nehme ich jeweils einen der beiden Reaktionsvorgdnge willkiirlich als
konstant an, wihrend ich den anderen betrachte. In der Tat ist eine derartige Konstanz
gerade wegen der funktionalen Verkniipfung der beiden Reaktionsvorginge kanm zu
erreichen. - Die Tabelle stellt iiberhaupt nur eine grobe Anndherung dar,

Die absolute Reaktionsgeschwindigkeit der Cannizzaroschen Reaktion
jst der Wassermenge- etwa umgekehrt, der Formaldehyd-Menge und der
Menge des gelosten Magnesiumoxyds direkt proportional. Die Geschwindig-
keit, mit der sich derZucker bildet, nimmt bei starker Vermehrung der Wasser-
menge nur sehr wenig ab. Die Geschwindigkeit wéchst sehr wenig, wenn die
Formaldehyd-Konzentration stark vermehrt wird. Hingegen ist die absolute
Bildungsgeschwindigkeit des Zuckers direkt proportional derjenigen Menge
des Magnesiumoxyds, die zu Beginn der Zuckerbildung bei der Cannizzaro-
schien Reaktion noch nicht verbraucht worden ist (gleichn—y). In diesem Aus-
druck ist y die verbrauchte, n die urspriingliche Menge des Magnesiumoxyds.
Anscheinend beeinfluit auch das ungeloste Magnesiumoxyd die Reaktion.

Je héher Temperatur und Druck sind, um so schneller verlduft die Kon-
densation. Aber auch bei 100° ohne Uberdruck, 18t sich Formaldehyd
kondensieren, allerdings in lingerer Zeit. Ahnlich wie Druck und Temperatur
wirkt auch die Riihrgeschwindigkeit ein.

Es war nicht ganz leicht, den Zucker unverindert zu isolieren. Zunachst
wurde er entfirbt; hierbei zeigte es sich, dafl folgende Mengen der ver-
schiedenen Entfdrbungsmittel einander #iquivalent waren: 1 g frisch
gegliihte Tierkohle, 3 g frisch geglithte Pflanzenkohle, 10 g einmal gebrauchte
Tierkohle (frisch geglitht), 30 g Frankonit F. C., 45 g Kaolin, go g Tonsil.

Der Zucker war zu empfindlich, als dafl er mit Hilfe der urspriinglichen
Schulze-Tollensschen Apparatur?) hitte eingedampft werden kénnen. Des-
halb wurde der Apparat weitgehend abgeiindert®). Mit Hilfe des neuen Appa-
rates lassen sich 31 Fliissigkeit bei 40° in 2 Tagen auf T00 ccm einengen 82),

Der Sirup enthielt dann etwa 35 g Zucker®). FEr zeigte noch alle Eigen-
schaften des Rohkondensats. Im alten Schulze-Tollensschen Apparat
jedoch zersetzte sich der Zucker zum allergroften Teil. Nun muBlten noch
die iibrigen Verunreinigungen, Mg und die Sduren, entfernt werden: Der
Sirup ‘wird zuerst in einer paraffinierten Flasche mit FluBsidure versetzt, bis
die Ldsung kongo-sauer reagiert. Hierdurch fillt praktisch alles Magnesium-
fluorid gallertig aus. Es wird abgenutscht. Dann wird das Filtrat mit soviel
Kupferfluorid versetzt, dafl eine 1-proz. Losung entsteht. Diese Lisung wird
in eine gepriifte Dialysierhiilse gefiillt.

Die Dialysierhiilse besteht aus Kolodium!%) und faBt etwa 40 cem. In diese
Hiilse war eine semipermeable Membran von Kupferferrocyanid eingelagert. Die Hiilsen

6) Die absolute Reaktionsgeschwindigkeit entspricht der in der Zeiteinheit ent-
stehenden Stoffmenge.

) A. 271, 46 [1892].

8) Der Apparat wird an anderer Stelle eingehend beschrieben werden, weil er anch
in anderen Fillen gute Dienste leisten kann. An seiner Herausbildung hat K. Kalle
wesentlichen Anteil genommen.

89) Fiir den nun aufgetretenen Farbstoff wurde als geeignetes Entfarbungsmittel
Tannin-Casein aufge unden.

9} berechnet auf die Reduktionskraft von Glykose.

10y Pregl, Fermentforschung I, 7 [1916].
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wurden dann in eine Losung von 400 g kryst. Magnesinmsuifat in 700 ccm Wasser, der
noch 50 ccm einer 2s5-proz. Kaliumferrocyanid-Lésung zugefiigt war, gehangt. Diese
Losung wird- durch fein verteiltes Magnesiumoxyd dauernd schwach basisch erhalten.
Es geniigt, die beiden Losungen 15 Stdn. aufeinander cinwirken zu lassen. Dann sind
die organischen Sduren praktisch vollstindig aus der Zuckerlésung entfernt.

Falls der Sirup im Verlauf des Versuches seinen Sdurengehalt so weit verliert,
daf} er nicht mehr kongo-sauer reagiert, mufl er mit weiteren Mengen Fluflsiure bis zur
alten Konzentration versetzt werden. Auch muBl das Magnesinmoxyd in der dulleren
Fliissigkeit von Zeit zu Zeit aufgewirbelt werden. Wenn der Sirup auf diese Weise
von organischer Sdure befreit ist, wird das Kupfer (aus dem zugesetzten Kupferfluorid)
aus ithm durch Schwefelwasserstoff entfernt. Nun 1i8t sich das Filtrat durch Kreide
entsiuern. Wird wiederum abgesaugt, so enthilt die I.osung keine wesentlichen Ver-
unreinigungen mehr. Bisher krystallisierten die Zucker noch nicht.

Weiter interessierte mich die Frage, wieviel Zucker sich bei dem Kon-
densationsvorgang gebildet hatte. Deshalb wurde das formaldehyd-freie
Kondensat!?) in der Hitze mit Fehlingscher Losung gepriift. Das Kondensat
reduzierte etwa so stark, wie I.5-proz. Traubenzucker-Losung. Die Aus-
gangslosung hatte 1.79%, Formaldehyd enthalten. Da das Kondensat im
Gegensatz zur Ausgangsfliissigkeit schon in der Kilte Fehlingsche Lisung
reduzierte, hatte die Reduktionskraft qualitativ wihrend der Kondensation
also zugenommen. Quantitativ aber hatte die Reduktionskraft etwas ab-
genommen, da ein Teil des Formaldehyds in Ameisensdure und Methyl-
alkohol iibergegangen war. Vielleicht sind auch Zucker verschiedener Re-
duktionskraft entstanden.

Auf Ketosen priifte ich mit Hilfe der Proben von Seliwanoff% und
Stanley-Benedict??). Die Priiffungen fielen positiv aus, ebenso die Probe
von Denigés¥) auf Dioxy-aceton, Aldosen konnte ich aber nicht fest-
stellents). Uber die Anzahl der Kohlenstoffatome in den Zuckern kldrten mich
die Osazone auf, die schon in der Kilte ausfielen.

1. 0.003841 g Sbst.: 0.009411 g CO,, 0.003841 g H,0. — 0.003433 g Sbst.: 0.615 ccm
N (189, 755 mm).

Cy;H,gON,. Ber. C67.13, H 6.01, N 20.89. Gef. C 66.84, H 6.20, N 20.88.

II. 0.004394 g Sbst.: 0.010026 g CO,, 0.002425 g HO. — 0.004825 g Sbst.:
0.705 ccm N (189, 755 mm).

C;,H,,03N,. Ber. C62.17, H6.14, N 17.07. Gef. C 62.25, H 6.18, N 17.03.

Wurde linger als nétig kondensiert, so bildete sich, wie erwdhnt, aus dem
Zucker ein Farbstoff. Seine Farbtiefe nimmt mit der Sauerstoff-Konzentra-
tion in der Lésung zu. Aber mit der Wasserstoff-ionen-Konzentration nimmt
die Farbtiefe noch viel stirker ab. Stickstoff, Wasserstoff, Kohlendioxyd
hatten keinen EinfluB.

Es lag nahe, anzunehmen, daf auch die Bildung der Sdure mit dem
Sauerstoff zusammenhinge. Quantitative Untersuchungen lehrten jedoch,
daB der Sauverstoff hier keinen wesentlichen Einflul ausiibt.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt und erweitert.

11y Dic weiteren Versuche wurden mit dem urspriinglichen Kondensat angestellt.

22) B. 20, 181 [1887].

13) Kolthoff, Ztschr. {f. Nahr.- u. GenuBmittel 45, 293 [1923}.

14y Fr. 1911, 305.

1) Es wurden die Reaktionen angestellt nach: A. Berg, Fr. 1905, 458, 1907, 200;
A. Wohl und C. Neuberg, B. 33, 3104 [1900]; E. Fischer, B. 27, 673 [1894].



