
783 

0bet die Einwirkung yon Wasser auf 
Nethylenbromid 

von 

Karl Kl6ss. 

Aus dem chemisehen  Labora tor ium des Hofrates Prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universit~it in Wien.  

(Vorge l eg t  in der S i t zung  a m  2. Jul i  1903.) 

J e l t e k o w  a hat beim Erhitzen von Methylenbromid, 
Bleioxyd und Wasser Athylenglykol nebst geringen Spuren 
von Athylenoxyd erhalten; die Dauer der Erhitzung betrug 
einige Stunden, die Temperatur 150 ~ Infolge der Unwahrschein- 
lichkeit eines solchen Reaktionsverlaufes wurde ich Von Herrn 
Hofrat L i e b e n  veranlal3t, dieseAngaben n/iher zu untersuchen. 

Die Gleichung, die bei einer solchen Reaktion realisiert 
wOrde, k6nnte etwa folgendermal3en lauten: 

CH~. OH 
2CH2Br~nt-2PbO+H~O -~ I + 2 P b  Br~+O 

CH 2 . OH 

Ist Bleioxyd im Uberschusse vorhanden, so kSnnte sich 
der frei werdende Sauerstoff, mit Bleioxyd zu Bleisuperoxyd 
verbinden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tel l .  

Ich erhitzte im Einschmelzrohre 

7" 8g  Methylenbromid, 
12.8 g Bleioxyd 

J e l t e k o w ,  Berl. Ber., VI, 558. 



784 K. K16ss, 

und die 15" 20fache Volummenge Wasse r  auf eine Tempera tu r  
von 150 bis 160 ~ in der Dauer von 8 bis 10 Stunden. 

Im Einschmelzrohre  bildeten sich Krystalle von Bromblei, 
w~ihrend die Fltissigkeit selbst den charakterist isch s techenden 
Geruch nach Formaldehyd  zeigte. Beim 0ffnen des Rohres 

entwich etwas Gas. 
Der Inhalt yon drei RShren, also entsprechend 23"4g" 

Methylenbromid,  wurde vereinigt, vom Bromblei abfiltriert, 
dieses gewaschen  und das Wasse r  zusammen mit dem Form- 

a ldehyd tiberdestilliert. 
Der Destil lationsrtickstand wurde im Vakuum destilliert; 

es blieben geringe Mengen einer harzigen Substanz zurtick, 
die in Alkohol und Ather gelSst und wieder  abgedampft  wurde. 
Es konnte jedoch in diesem trockenen Rtickstande kein 
_Athylenglykol nachgewiesen werden. Hiedurch wurde ich noch 
mehr v o n d e r  Unrichtigkeit  der Angabe J e 1 t e k o w ' s  tiberzeugt.  
Es ist n~tmlich wahrscheinl ich,  dab sich bei dieser Reaktion 
ausschliel]lich Formaldehyd bildet nach folgender Gleichung: 

CHeBr~+PbO - -  CH20-4-PbBr ~. 

In der Ta t  gelang es mir, das Vorhandensein  yon Form- 
aldehyd unzweifelhaft  nachzuweisen.  Ers tens  reduzierte  das 
Destillat ammoniakal isches  Silbernitrat, zwei tens  gab es folgende 
Reaktion: 

Ein Tell desselben Destillates wurde mit t iberschtissigem 
Ammoniak auf dem Wasserbade  abgedampft, wobei sich 
Hexamethylente t ramin  bildete. Dieses wurde in wenig Wasse r  
gelOst, mit Bromwasser  versetzt  und gab damit den charak- 
teristischen gelben Niederschlag. 

Es handelt  sich jetzt  darum, das Formaldehyd auch 
quantitativ zu bestimmen. Dazu kann die gewichtsanalyt ische 
oder die titrimetrische Methode, die beide 1 auf  der Bildung von 
Hexamethylente t ramin dutch Ammoniak beruhen, dienen. Die 
Reaktion verl~iuft nach folgender Gleichung: 

6 CH, O + 4 NH 3 - -  (CH~.)6N ~ q- 6 H20. 

1 Legler, Berl. Ber., 16, 1333; LSsekann, Berl. Ber., 22, 1565; 
Esehweiler, Berl. Ber., 22, 1929. 



Wirkung von Wasser auf Methylenbromid. 785 

Eine Methode, die sich ftir die Titrat ion des Formaldehydes  
als sehr b rauchbar  erwies, ist die nach B l a n k  und F i n k e n -  
b e i n e r .  1 Die Methode beruht  darauf, daft das Formaldehyd 
unter  Zusatz  von Wassers tof fsuperoxyd durch doppeltnormale 
Kalilauge quantitativ in Ameisens/iure umgewandel t  wird. Die 
ersten zwei Methoden sind nut  brauchbar,  wenn die zu unter- 
suchende  LSsung keinen Gehalt  an Bromblei hat. Die Unter- 
suchung des vorhin erw/ihnten Desti l lat ionsproduktes mittels 
der gewichtsanalyt i schen Methode ergab das ungtinstige 
Resultat yon nu t  26~ des berechneten Formaldehydes .  Der 
Fehlbetrag dtirfte teils darauf  zurt ickzuft ihren sein, dab 
Methylenbromid unver~indert blieb, teils darauf, daft Form- 
aldehyd schwer  ganz herauszudest i l l ieren geht. 

E rh i t zung  des Methylenbromides mit Wasser ohne Bleioxyd.  

Ich versuchte  zuerst,  da es mir einfacher erschien, das 
Methylenbromid mit Wasse r  allein durch 8 bis 10 Stunden zu 
erhitzen, und bemerkte,  dai3 nach dieser Zeit nur  beil~iufig der 
dritte Teil  des Methylenbromides eingewirkt  hatte. Erst  nach 
26 bis 30 stt indigem Erhitzen auf  150 ~ konnte ich ein vollst~indiges 
Einwirken des Methylenbromides bemerken.  An der Reaktion 
waren  beteiligt: 

6 g Methylenbromid 
und das 15 bis 20fache Volum Wasser ,  

26 bis 30 Stunden auf 150 ~ erhitzt. Diesmal wurde der Gehalt 
an Formaldehyd  nach der Methode yon B l a n k  und F i n k e n -  
b e i n e r  bestimmt. 

Da an der Reaktion kein Bleioxyd beteiligt war, mul3te 
sich Bromwasserstoffs/ iure bilden, die sich im W asse r  des 
RShreninhaltes 15ste. 

Zur  Best immung des Formaldehydgehal tes  in dem auf 
100cm 3 aufgeftlllten Rohrinhalte wurden 10crn s verwendet.  Die 
in diesen 10 c m  s enthaltene BrornwasserstoffsRure wurde durch 
3"24 cm ~ einer 2normalen  Kalilauge neutralisiert. 

1 Blank Und Finkenbeiner, Berl. Ber. 1898, 2979. 
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Zur Titrat ion wurden  daher  verwendet :  

10 c m  3 FormaldehydlSsung,  

5 cm a ann/ihernd 2normaler  Kalitauge, 
20 cm a Wassers tof f superoxyd 2"5 bis 3 ~ 

(Auch diese 20 c m  ~ Wassers tof fsuperoxyd wurden vorher  mit 
0" 25 bis 0" 3 cm ~ 1/5 normaler  Kalilauge neutralisiert.) 

5 c m  a der ann~hernd 2normalen  Kalilauge entsprachen:  

45 c m  a 1/5normale Kalilauge 
mit 29 7 c m  ~ 1/snormale Salzs~iure 

wurde zurticktitriert,  also verbraucht  1 5 " 3 c m  a 1/snormale 
Kalilauge; daraus berechnet  sich ein Formaldehydgehal t  yon 

0 " 0 9 1 8 g  ftir 10cm a 
0" 918 g ftir 100 c m  ~ 

d. la. den ganzen Rohrinhalt oder, da die theoret ische Ausbeute 
1 "03 g" betr~igt, ein Gehalt von 89" 1 ~ Formaldehyd.  

Wiederholung des Versuches unter Zusatz y o n  Bleioxyd. 

Ich habe dann denseiben Versuch auch mit einem Ein- 
schmelzrohr  gemacht,  das 

5" 6 g Methylenbromid, 
12" 8 g Bleioxyd 

und das 15 bis 20fache Volum Wasser  enthielt, indem ich 
dasselbe zirka 26 Stunden auf 150 ~ erhitzte; hiebei erhielt ich 
eine dem theoretischen Gehalt  noch n~ther kommende  Zahl. 
Zum Titr ieren wurden verwendet  (nach der Methode B l a n k  
und F i n k e n b e i n e r ) :  

5 c m  s 2normale Kalilauge, 
20 c m  ~ Wassers tof fsuperoxyd 2" 5 bis 3 0 ,  
10 cm 3 des Filtrates, 

das vom gebildeten Bromblei und Bleioxyd abfiltriert und nach 
dam Waschen  auf 100 c m  3 aufgeftillt worden war: 
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5 c m  ~ 2 normale Katilauge ent- 
spricht . . . . . . . . . . . . . . . . .  50 c m  8 1/5 normale Katitauge 

zurficktitriert wurden  . . . . . . . . .  34- 8 crn  8 1/5 normale Salzs/iure 

also verbraucht  . . . . . . . . . . . . . .  15" 2 crn  ~ 1/5 normale Kalilauge. 

Dies ergibt einen Formaldehydgehal t  yon 

0 " 0 9 0 6 g  ffir 10 t e n  ~, 

0" 906 g f~r 100 c m  ~, 

d. h. ffir den ganzen Bombeninhalt.  Da die theoret ische 
Ausbeute 0 " 9 6 6 g  Formaldehyd  ergibt, ist tier tats~ichlich 
gefundene  Gehalt in Prozenten 93"8. 

Es ware als0 hiemit nachgewiesen,  dais bei dieser 
Reaktion lediglich nut  Formaldehyd entsteht. 

Die Angabe J e l t e k o w ' s ,  die auch in B e i l s t e i n ' s  Hand- 
buch f ibergegangen ist, ist demnach richtig zu stellen. M6glicher- 
weise handelt  es sich nut  urn einen Druck-, respektive Schrefb- 
fehler und sollte es richtig ,,_A_thylenbromid,, statt ,,Methylen- 
bromid ,  heifien. 

A n h a n g .  

Quantitative Bestimmungen des Formaldehydes. 

Dutch  meine Arbeit wurde  ich veranlat~t, die quantitative 
Best immung des Formaldehydes  genauer  zu  untersuchen.  
Ausgehend yon der gewichtsanalyf ischen Methode, 1 bestimmte 
ich den Gehalt  einer 2 bis 30/0 Formatdehydl/3sung und zwar  
zuerst  mit Hfilfe tier gewichtsanalyt ischen und titrimetrischen 
naeh der Gleichung 

6 CH~0 4-4NH~ - -  (CH~)~N~q-6H~O, 

ferner mittels der Methode yon B l a n k  und F i n k e n b e i n e r ,  
die ich alle drei berei ts  am Anfange meiner  Arbeit zitiert habe. 

i Die gewichtsanalyt ische Methode wird beinalle yon allen (z. B. Le gl e r, 
Berl. Bet,, 16, 1333) als ~Grundbest immung.  angcnomme~  obwohl  damit nicht 
gesagt  sein soll, dat~ sic auch die genaue~te ist. 

Chemie-Heft Nr. 9. 56 
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Im folgenden gebe  ich e ine  Tabel !e  der einzelnen Bestim- 

mungen :  

i II 

Gewiehtsanalytisehe . . . . . . . . . . . .  2" 277 2" 291 
NHa-Titration . . . . . . . . . . . . . . . . .  2" 463 2" 474 

H2Oe-Meth0d e . . . . . . . . . . . . . . . . .  2" 23 2" 37 

und mS chte nur  noch einige prakt ische Winke  beiffigen. W a s  
die gewich tsana ly t i sche  Methode betr i ff t , ' so  mul3 das Hexa-  

methylente t ramin bei de rW/ igung  selbstverstg.ndlich wasserfrei  
sein. Doch daf t  ein Abnehmen des Gewichtes beim l/ingeren 

Stehen im V a k u u m  fiber Schwefels~ure nicht i m m e r  auf  
Rechnung  des Wasse rgeha l t e s  geschr ieben  werden.  Bei 1/in- 

ge rem Stehen im V a k u u m  fiber Schwefels/iure scheint  n/imlich, 
wie auch die Autoren bemerken,  das Hexamethy len te t ramin  

Ammoniak  abzugeben ;  es genfigt daher  im Durchschni t t  ein 
24stfindiges Stehen im Vakuum  fiber SchwefelsS.ure, urn 

wasserfre ies  Hexamethy len te t r amin  zu erhalten. 

Die zweite  Methode ist die von L S s e k a n n  1 und 
E s c h w e i l e r ;  ~ das Methylorange darf  bei dieser  Titrat ion 

vorteilhaft  nur  bis zur s c h w a c h e n  Gelbf~irbung zugese tz t  
werden,  da dann de r  Umschlag  ein viel deutl icherer  ist und 

ohne Abs tufungen  vor  sich geht. 
Die dritte Methode 3 beruht  darauf, daft Formaldehyd  mit 

Wasse r s t o f f supe roxyd  und einer s tarken,  z: B. 2norma le  Kali-  
lauge quanti tat iv zu Ameisens/ iure oxydier t  wird. Bei dieser 

Methode habe  ich Phenolphtalein a l s  Indikator  verwendet ,  
doch mullI man Phenolphtalein  in genfigendei" Menge zusetzen,  

d a m i t  die 'F/irbung ziemlich dunkel  wird, da nu r}dann  der 

Umsch lag  e i n  deutl iCher, ist ;  f emer  muff man  auf  den ers ten  

1 LS.sekann, Berl. Bet., 22,1565. 
2 Eschweiler,  Berl: Ber,, 22, 1929. 
3 Blank und Finkenbeiner, BerL Bet. 31, 2979. 
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Umsch lag  einstellen, da bei dieser  Ti t ra t ion des Formaldehydes .  
vom Phenolphtale in  eine schwache  Rosaf / i rbung immer  zurfick- 

bleibt. 
Als zwei ter  Indikator,  der mir auch zweckm/il3iger erschien, 

habe ich Jodeosin  (Tetrajodfluorescin) in der Schtittelflasche 

mit Ather  verwendet .  Dieser  Indikator  gab absolut  scharfen 

Umschlag.  
Bei saurer  Reaktion ist der fiber der Wasse r sch ich te  

befindliche ~ t h e r  braun  gef/irbt, w/thrend bei a lkal ischer  

Reaktion die F/ irbung in die Wasse r sch ich te  tibergeht, die 
dann rosa  gef~irbt ist. Ich erhielt bei diesem Indikator  schon 
bei 0"05 bis 0" 1 crn s einen deutl ichen Umsehlag,  wgthrend bei 

den iibrigen Indikatoren stets 0"2 bis 0 " 3 c r n  8 dazu nStig 

waren.  

Zum Schlusse dr~ngt es mich, meinem verehr ten Lehrer,  
Herrn Hofrat  L i e b e n ,  meinen besten Dank  ftir sein freund- 

liches Interresse  an meiner  Arbeit abzusta t ten,  ebenso den 

H e r r e n D o k t o r e n  F r a n k e  und H o c h s t e t t e r  ffir ihre Unter-  
stfitzung. 
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