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2 .  Formaldehyd .  
Etwa 0.5 g Ligninl') werden mit 12-proz. Sa lzsaure  in der fur die 

Pentosen-Bestimmung nach Tollens12) ublichen Weise destilliert. 15 De- 
stillate von je 30 g ccm werden vereinigt, im Apparat ausgeathert, mit 0.2 g 
Dimedon (in verd. Alkali gel6st) versetzt, unter Rtihlung mit starker reiner 
Natronlauge neutralisiert (Lacknius) und mit wenig Essigsaure eben an- 
gesauert. Die Miscbung bleiht 24Stdn. bei So stehen und wird durch ein 
gewogenes Glasfilter gesaugt. Dieses wird bei 1100 getrocknet; nach der 
Wagung wird das Formal -d imedon mit Aceton herausgelost und das 
Filter, das Mineralbestandteile enthalten kann, zuruckgewogen. 

dimedon. 
Formaldehyd gefunden 0.98, 0.90y0 ; da wegen der hjslichkeit des 

Niederschlags noch etwa 3 mg zugerecbnet werden durfen, kann 1% Form- 
aldehyd als unmittelbar festgestellt gelten. Von diesem Formaldehyd be- 
finden sich in den ersten 3 Destillaten bereits 70-800/,. 

1.50 g Fichtenholz (wasser-frei) gab 0.0496 g Formal-dimedon = 0.34% Form- 
aldehyd. Die Ausbeute an Formaldehyd betragt also etwa 

Bei anhaltender Destillation mit 28-proz. Schwefe lsaure ,  die auf 
dieser Konzentration gehalten werden muB, wird mit L ignin  das gleiche 
Ergebnis (rand I %) erzielt. Schwachere und starkere Schwefelsaure liefern 
schlechtere Brgebnisse. 

T r i f o r m a l - m a n n i t :  0.0250 g, mit 28-proz. Schwefelsaure destilliert, gef. 0.0984 g 

0.378 g Lignin: 0.0362 g Formal-dimedon. - 0.500 g Lignin: 0.0438 g Formal- 

von der aus Lignin. 

Formal-dimedon. 
Ber. OCH, 41.2. Gef. OCH, 35.6. 

Die Abspaltung war nach der ersten Destillation beendet. 
P iperonylsaure :  Salzsaure von 12 und 2 0 %  lieferte nur 1/4-1/3 des zu erwartenden 

0.0500 g Sbst.: 0.0628 g Formal-dimedon. Ber. OCH, 18.1. Gef. OCH, 12.9. 
Schwachere und starkere Sauren sind ungiinstig. Das gleiche Ergebnis wurde mit 

einer Mischung von 24 yo Schwefelsaure und 27 yo Phosphorsaure in Wasser erzielt. Mehr 
als 3/4 des Formaldehyds konnten jedoch auf keine Weise gefaBt werden. 

Bei Narce in  wurden die besten Ausbeuten (60 yo des berechneten Formaldehyds) 
mit denselben Konzentrationen und Mischungen erhalten. Besonders ungiinstig erwies 
sich N a r k o t i n ,  das nur 1/4 seines Formaldehyds hergab. 

Formaldehyds. Schwefelsaure von 43 yo ergab den besten Wert: 

271. H an s W o 1 f : Aldehyd-Synthese mit Hilfe von 
Eisenpentacarbonyl. 

(Eingegangen am I .  August 1928.) 
[Vorlauf. Mitteil. ; sus d. anorgan. Abteil. d.  Chem. Instituts d. Universitat Frankfurt a. M.] 

Bei der bekannten Aldehyd-Synthese von Gat te rmannl )  bildet das 
hypothetische Formylchlor id  die eine Komponente der Reaktion. Die 
Bildung des Chlorids aus Salzsauregas und Kohlenoxyd erfolgt jedoch nur 

11) dargestellt wie friiher vergl. €3. 60, $33 [I927]. 
12) vergl. A b d e r h a l d e n s  Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden, Abt. I, Teil j ,  

1) G s t t e r i n a n n ,  B. 30, 1622 j18971; A. 347, 347 [1906j. 
s. 195. 
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bei Gegenwart von Stoffen, die intermediar eine Komplexbildung des Rohlen- 
oxyds ermoglichen. Dabei hat sich das Kupfer(1)-chlorid bewahrt. Es 
lag der Gedanke nahe, von vornherein eine Komplexve rb indung  des  
Kohlenoxyds  anzuwenden, die die Fahigkeit hatte, Kohlenoxyd abzu- 
spalten, und deren sonstige Bestandteile die Reaktion nicht heminten. Als 
geeignet erschien das in letzter Zeit von der Technik fur die verschiedensten 
Zwecke hergestellte E i  senp  e n t  a c a r b  o nylz’”). 

CTber die Rohlenoxyd-Abgabe und den Ubergang in Ilisennonacarbonyl, 
entsprechend der Gleichung : 

liegen zahlreichc Literatur-Angaben 4, ‘8 G, vor. Weiterhin zerfallt bei hoher 
Temperatur das Molekiil volljg in Eisen und Kohlenoxyd. Bei Behandlung 
mit alkalischen Mitteln entstehen komplexe Verbindungen, die beim An- 
sauern unter restloser Kohlenoxyd-Abgabe zerf allen. 

In Anlehnung an die Arbeitsweise von G a t t e r m a n n  wurde als ein- 
fachstes Beispiel die E inwi rkung  auf Toluol  untersucht. Dahei wurde 
das Kohlenoxyd durch aquivalente Mengen Eisenpentacarbonyl ersetzt, 
unter der Annahnie, daR samtliche Carbonylgruppen abgespalten werden. 

Z F ~ ( C O ) ~  7 Fe,(CO), 4- CO 

. 

Beschreibung der Versuche. 
In  ein zylindrisches ReaktionsgefaR von 300 ccm Inhalt werden 17.5 g 

Eisenpentacarbonyl (entspr. 12 g CO), in 30 g frisch destilliertem Toluol 
gelost, mit 45 g Aluminiumchlorid versetzt und unter lebhaftem Turbinieren 
und Erwarmen auf 40 -45O ein rascher, sorgfaltig getrockneter HC1-Strom 
eingeleitet. Nach 10 Min. tritt bereits Dunkelfarbung ein, iin Verlauf von 
3 Stdn. wird die Masse immer zaibflussiger. Weiteres Einleiten fiihrt zu keiner 
Erhohung der Ausbeute, obwohl noch Toluol und Eisencarbonyl im Uber- 
schurj vorhanden sind. Das Reaktionsgemisch wird auf Eis gegossen, mit 
Wasserdampf iiberdestilliert, das Destillat mit Ather extrahiert und die 
Ather-Schicht getrocknet. Der Riickstand wird nach dem Abdampfen des 
Athers fraktioniert. Die Praktion von 190 --21oO gesondert aufgefangen, 
liefert dann 13-16 g reinen, bei 204O siedenden p-Toluyla ldehyd.  Die 
Ausbeute hangt in starkem MaBe von der Giite des Aluminiumchlorids ab. 
Versuche, durch Temperatur-Anderung und groSeren UberschuB an Penta- 
carbonyl die Ausbeute zu steigern, schlugen fehl. 

Ob die vorliegende Reaktion einer allgemeinen Anwendung fahig ist, 
sollen weitere Versuche ergeben. 

Das Ausgangsmaterial wurde niir durch Vermittelung von Hrn. Prof. 
Dr. S iever t s ,  Jena, von der 1.-G. Farbenindustrie A.-G., Ludwigshafen, 
in liebenswiirdiger Weise uberlassen. 
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