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saure versetzt und rnit Ather ausgeschuttelt. Zur Abtrennung der Carbon- 
sauren von den Phenolen des atherischen Auszuges wurde dieser mit 10- 
proz. Bicarbonatlijsung ausgezogen. Nach Wiederausfallung der Carbon- 
sauren rnit Schwefelsaure wurde ausgeathert, rnit Natriumsulfat getrocknet 
und nach Verdampfen des Athers destilliert. Als Atherruckstand waren 
20.5 g Csrbonsauren erhalten worden, welche unter Hinterlassung von 11.2 g 
festem Ruckstand bei bestandigem Ansteigen des Thermometers von 100-1820 
ubergingen. Der feste Ruckstand erwies sich als Benzoesaure. Aus den 
fliissigen Sauren, die ihrem Aussehen, Geruch und Verhalten nach un- 
zweifelhaft die unteren Glieder der Fettsaurereihe darstellten, konnte nach 
erneuter Destillation aus einer enger zwischen 140 und 1600 siedenden 
Fraktion n - P r  opionsaure  mittels des bei 1040 schmelzenden Anilids 
nachgewiesen werden. 

412. Adolf Reiek:  uber die Bildung des Formaldehyds 
aus Percarbonat *) . 

[Aus d. Institut fur Pharmakologic u. Toxikologie d. Medizin. Fakultat d. Univasitat 
Zagreb.] 

(Eingegangen am 20. Oktober 1938.) 

Bei Forschungen, die die Assimilation der Kohlensaure in der Pflanze 
betreffen, ist der sichere Nachweis von Formaldehyd besonders wichtig. 

In  neuerer Zeit ist es E. Baur l )  gelungen, durch einen etwas abgeanderten 
Thunber  g-Versuch2), d. h. durch Destillation von wal3riger Kaliumcarbonat- 
losung und Hydroperoxyd in Gegenwart von Bleidioxyd, Formaldehyd zu 
gewinnen. E r  hat ebenfalls Formaldehyd bekommen aus einem Reaktions- 
gemisch von Kaliumcarbonat und konz. Hydroperoxyd unter Zusatz von 
Peroxydase aus weil3er Rube, Meerrettig oder Champignon. 

B a u r  bestimmte den Formaldehyd colorimetrisch mittels der Farb- 
reaktion mit Fuchsinschwefliger Saure (Schif f). Im verbesserten Thunberg-  
Versuch fand er 0.3 mg (in 50 ccm Destillat) und im Versuch mit Peroxydase 
nach 12 Stdn. 2.5 mg Formaldehyd, d. h. 0.1 mg in 40 ccm eines Ansatzes. 

Es tauchte der Verdacht auf, ob sich bei den angefuhrten Reaktionen 
wirklich Formaldehyd bildet. Denn abgesehen davon, da13 die Reaktion mit 
Fuchsinschwefliger Saure im vorliegenden Falle etwas weniger beweisend 
ist, mul3te man auch daran denken, daI3 der gebildete Formaldehyd in einem 
Reaktionsgemisch verbleiben mu13, welches ein starkes Oxydationsmittel 
enthalt (bei Bearbeitung des Destillats, und namentlich im Peroxydaseversuch 
wird noch Kaliumpermanganat zugesetzt) . 

*) Bei Anfertigung des Manuskripts erhielten wir die neueste Arbeit von E. Baur. 
K. Gloor u. H. Kiinzler :  ,,fiber die Photolyse der Kohlensaure", Helv. chim. Acta 21. 
1038 [1938], der wir entnehmen, da13 die Autoren ebenfalls, wenn an anderem Material, 
Dimethylhydroresorcin zum Formaldehydnachweis verwandt haben. 

l)  Helv. chim. Acta 20, 398 [1937]; 21, 433 [1938]. 
,) Ztschr. physik. Chem. 106, 305 [1923]. A. Bach u. l3. Monosson (B. 57, 735 

[1924]) hatten den Eiuwand erhoben, daL3 der Autor in seinem Versuch Formaldehyd 
aus organischen Beimischungen (Barbitursaure) erhielt, die zwecks Konservierung dem 
H,O, beigegeben werden. Zum Unterschied von T h u n b e r g  konnten die Autoren seinen 
Versuch nicht wiederholen, als sie Hydroperoxyd ohne die erwahnte Beimengung nahmen. 
ja sogar auch dann nicht, als sie dem Reaktionsgemisch selbst Barbitursaure zusetzten 
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Wir versuchten seine Anwesenheit in den beiden erwanten Reaktionen 
auf exaktere Weise sicherzustellen. Zu diesem Zweck verwandten wir als 
Reagens Dimethylhydroresorcin (Methon, Dimethon) nach D. Vor- 
lander und Mitarbeiterns). 

Unsere Ergebnisse stellen sicher, da13 in beiden erwahnten Versuchen 
von Baur Formaldehydentsteht. Die Ausbeuten im verbesserten Thunberg- 
Versuch entsprechen jenen von Baur ,  wahrend sie sich im Versuch mit 
Peroxydase aus weil3er Rube auch erhohen lassen, wenn man die Reaktions- 
dauer verlangert . 

Beschreibung der Versuche. 
Bei allen Versuchen haben wir Perhydrol Merck f.  d. Tropen verwandt. 
1) Den verbesserten Thunberg-Versuch fiihrten wir wie B a u r  auf folgende Weise 

durch. Zu 5 g Kaliumcarbonat in 100 ccm Wasser und 5 g PbO, wurden 100 ccm 6-proz. 
H,02 zutropfen gelassen und aus dem Gemisch 50ccm iiberdestilliert. Das Destillat 
wurde mit Natriumcarbonatlosung und Methylorange genau neutralisiert, dann mit 
5 ccm bei 80° gesattigter und bis auf Zimmertemperatur abgekiihlter (iiberfliiss. Methon 
abfiltrieren) walk. Methodosung vermischt, mit verd. HCl leicht angesauert und auf 
dem Wasserbad erwiirmt. Nach Iangerern, bis 48-stdg. Stehenlassen unter haufigem 
Schiitteln fielen die charakteristischen weiBen Nadeln des Methylenmethons aus, die 
im Vak. bei SOo getrocknet wurden. Schmp. 190°. Bei allen Versuchen erhielten 
wir denselben Stoff. Die gefundenen Formaldehydmengen entsprachen denen von B aur .  

2) Im Versuch mit Peroxydase verwandten wir die auf iibliche Weise aus weiBer 
Rube gewonnene Peroxydase. Die frische Rube wurde fein zerkleinert, das Mus nach 
24 Stdn. durch ein feines Sieb geseiht, die Briihe mit Alkohol versetzt, der Niederschlag 
im Vakuumexsiccator iiber H,SO, getrocknet, gemahlen und gepulvert. Aus 3.5 kg 
wurden 10 g Trockenrnaterial gewonnen; K = 0.63 x (der katalytische Wert der 
Peroxydase von B a u r  war 0.59 x 

5 g Kaliumbicarbonat (in 10 ccm H,O) wurden mit 0.2 g Peroxydase (Trocken- 
praparat) in 10 ccm H,O mersetzt. Unter standiger Kiihlung mit Eis wurden langsam 
20 ccm konz. Wasserstoffperoxyd zugctropft und dann eine Zeitlang zwischen 0" und 
1- 2O stehengelassen. 

Nun wurde das iibrige H,O, durch langsames Hinzugeben von konz. Kalium- 
permanganatlosung zerst6rt. Es mu0 erwlhnt werden, daB noch nach 24 Stdn. rer- 
hd tn ismaig  vie1 Hydroperoxyd vorhanden war und daS die Mischung beim Zusatz 
von Kaliumpermanganat stark aufschaumte. Die Fliissigkeit (zusammen mit dem Schaum) 
wurde abgesaugt. Dem Filtrat wurde wiederholt Kaliumpermanganat zugegeben und 
fiitriert. Das Verfahren wurde wiederholt, bis das Filtrat vollkommen farblos und frei 
von H,O, war. Auf diese Weise wurde gleichzeitig alles EiweiB entfernt. Das Filtrat 
wurde gegen Methylorange neutralisiert, mit 5 ccm Methodosung vermischt und kurze 
Zeit unter haufigem Schiitteln auf dem Wasserbad erwarmt. Aus der in der Regel sofort 
triib gewordenen Losung fielen beim Stehenlassen die Nadeln des Methylendimethons 
vom Schmp. 190° (Mischprobe) aus. 

Methylendimethon aus 2 Peroxydase-Versuchen von 24-stdg. Dauer wurde zentri- 
fugiert, mit Wasser gewaschen, in waBr. Alkohol gelost und gegen Phenolphthalein mit 
n/loo-Natrodauge titriert. Es wurden 6.5 mg Formaldehyd je Liter Ansatz nachgewiesen. 

Mit  Hilfe des angefiihrten Verfahrens ist es auch gelungen, die gesamte Menge 
Pormaldehyd (5.5 mg in 1 2 Ansatz) abzuscheiden, die dem Reaktionsgemisch zu Beginn 
clrs Versuchs zugefiigt wurde. 

An den Versuchen haben sich die HHm. dipl. Chem. K. Ralenovid 
und T. Hoffmann beteiligt. 

3) Ztschr. analyt. Chem. 77, 241 [1929] 




