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Uber Kondensationen durch ultraviolettes
Licht

von

Richard Pribram und Adolf Franke.

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Februar 1912.)

In einer vorlaufigen Mitteilung! haben wir darauf hinge-
wiesen, dafl Formaldehyd in wisseriger Losung auch bel
vollkommenem Ausschluff von Katalysatoren durch die mit
Hilfe der Strahlen einer Quarzquecksilberlampe herbeigefiihrte
Energiezufuhr Kondensationen erfihrt. Auf Grund einiger, zu-
ndchst qualitativer Versuche haben wir in der erwéhnten
Mitteilung die Vermutung ausgesprochen, daf} bei diesem Kon-
densationsvorgang in erster Linie Glykotaldehyd entstehe.

Wir sind nunmehr in der Lage, die Beweise fiir die
Richtigkeit dieser Annahme vorzulegen. Bevor wir auf die
Darlegung unserer Versuche eingehen, halten wir es fiir ange-
zelgt, kurz einiger Arbeiten zu gedenken, welche von dhnlichen
Gesichtspunkten ausgehen, wie diejenigen waren, welche uns
bei der Inangriffnahme unserer Studien leiteten.

M. Berthelot hat bekanntlich das CO als die Kohlenstoff-
quelle fiir die organischen Substanzen in der lebenden Pflanze
bezeichnet und auf die Wechselwirkung von CO und H, die
Bildung von Formaldehyd zuriickgefiihrt; Formaldehyd kann
dann durch weitere Kondensation Stdrke und Zucker bilden.

An diese Angaben anknilipfend, hat dann Adolf Baeyer?
die Vermutung ausgesprochen, dafi Kohlensdure unter dem

1 Berichte der Deutschen chem. Ges., 44, 1035 (1911).
2 Berichte der Deutschen chem. Ges., 3, 66 (1870).
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Einflul des Sonnenlichtes zu Formaldehyd reduziert werden
kann, und nach seiner Auffassung wére derselbe als das erste
Assimilationsprodukt in den Pflanzen anzusehen.

Damit war die Moglichkeit angedeutet, die bei der Bildung
der Kohlehydrate sich abspielenden Prozesse durch den
Laboratoriumsversuch zu verfolgen, und mannigfach sind denn
auch die Versuche gewesen, vom CO,, beziehungsweise CO
unter Ausschiufl der Mitwirkung von Chlorophyll, nur durch
Energiezufuhr zu hoheren Kondensationsprodukten zu ge-
langen. Die Arbeitsweise bei allen diesen Studien unterscheidet
sich nicht unwesentlich von der von uns befolgten; dennoch
sollen wenigstens einzelne dieser Arbeiten hier kurz erwihnt
werden, soweit sie unsere Ergebnisse einigermafien tangieren.

Da sei denn zunichst auf dic Versuche von Walther
Loeb ! hingewiesen, welche u. a. dahin zielen, mit Hilfe der
stillen Entladung eine Zuckersynthese herbeizuflhren.

Drei Energieformen sind es, die bei dieser Entladung auf-
treten und in chemische Energie {ibergehen: die elektrische,
die strahlende und die thermische Energie. Letzterer legt Loeb
wenig Bedeutung bei, da die Temperatur bei seinen Versuchen
nie Uber 35 bis40° stieg, und auch die mit der stillen Entladung
in Zusammenhang stehende ultraviolette Strahlung erachtet er
als nicht mafigebend, da die Benutzung eines, aus fiir diese
Strahlen duchlassigem Uviolglas hergestellten Apparates keine
besseren Ausbeuten lieferte. Zu erwidhnen ist das wichtige
Frgebnis der Reduktion von Kohlensdure zu Formaldehyd;
CO, H,O0 und H, lieferten als Hauptprodukte Ameisensdure
und Formaldehyd. AuBer der reichlichen Bildung des letzteren
lief} sich in dieser Kombination auch das Vorhandensein von
Glykolaldehyd ? nachweisen.

Es sollnoch bemerkt werden, dafl Loeb die Umkehrbarkeit
des Vorganges der Formaldehydbildung dadurch feststellte,

1 Zeitschr. f. Elektrochem., 77, 745 (1905), und 72, 283 (1900).

2 Auch S, M. Losanitschund M. Z. Jovitschitsch (»Uber chemische
Synthese mittels der dunklen elektrischen Entladunge. Berichte der Deutschen
chem. Ges., 38, 135 [1897]) vermuten das Entstehen von Glykolaldehyd, ohne
jedoch das Auftreten desselben konstatiert zu haben.
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daBl er Formaldehyddampf mit Wasserdampf der Einwirkung
der stillen elektrischen Entladung aussetzte, wobei der Haupt-
menge nach H, und CO, neben wenig CO und CH, als
Spaltungsprodukte erhalten wurden.

Auf die tbrigen interessanten und wertvollen Versuchs-
ergebnisse, die Loeb teils allein, teils gemeinsam mit Pulver-
macher in den letzten Jahren zumeist in der Biochemischen
Zeitschrift veroffentlicht hat, glaubeh wir nicht eingehen zu
sollen, da sie von der hier zu behandelnden Frage zu weit
ab liegen.

Eine ganze Reihe von Abhandlungen iber die Wirkung
der Strahlen einer Quarzquecksilberlampe ist von Daniel
Berthelot und Henri Gaudechon?! verdffentlicht worden.
Die beiden Forscher sind der Ansicht, dafi der photochemische
Mechanismus mehr als andere Methoden den Vorgédngen in
der Natur entspricht, und beschreiben zundchst jene Erschei-
nungen, die sich bei der Behandlung von Gasen mit ultra-
violetten Strahlen voliziehen. CO+0O gibt CO,, CO und H,
vereinigen sich zu Formaldehyd, der sich dabei polymerisiert.
Umgekehrt wird CH,O in CO + H, zersetzt. Ist die Einwirkung
von Wirmeentwicklung begleitet, so entsteht bei dieser Zer-
setzung auflerdem etwas CO, und CH,. Im Ubrigen haben die
beiden Forscher vornehmlich den Zersetzungen ihre Aufmerk-
samkeit zugewendet, die bei der Einwirkung ultravioletten
Lichtes auf gasformige, fliissige und feste Korper sowie auch
Lésungen stattfinden, und heben hervor, daf die Kérper der
Fettreihe ausnahmslos unter Gasentwicklung Zersetzung
erleiden, wihrend sich bei aromatischen Verbindungen (mit
Ausnahme einzelner Fille von Polymerisation und Isomerisation
bei Kohlenwasserstoffen) keinerlei Wirkung, weder Photolyse
unter Gasentwicklung noch sonstige Verdnderung beobachten
lief3.

Auch J. Stoklasa und W. Zdobnicky? haben die Wir-
kung ultravioletter Strahlen studiert und erdrtern die von ihnen

1 Compt. rend., 750, 1189, 1327, 1517, 1690; 757, 395, 478, 1349; 152,
262, 383, 522.
2 Monatshefte f. Chemie, 32, 53 (1911).
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beobachtete Bildung von Formaldehyd aus CO, + H,. Was
die von ihnen erwidhnten Kondensationen anlangt, so 146t sich
nach ihrer Versuchsanordnung nicht entscheiden, inwieweit
dabei die Wirkung von Katalysatoren in Betracht kommt. Sie
benutzen als Versuchsgefafi eine Schale aus vernickeltem
Kupferblech, die mit destilliertem Wasser gefiillt ist und auf
deren Boden sich Dewarda’sche Legierung befindet, zu der
70/, Kaliumhydroxydldsung kontinuierlich zutropfte. Mit Hilfe
eines Spiralrohres aus Blei wurde CO, durch das Wasser
durchgeblasen. Daff Alkalien die Umwandlung von Formaldehyd
in Zuckerarten auch ohne Belichtung bewirken konnen, ist
bekannt und Walther Loeb?! hat das erst kiirzlich gelegentlich
einer Kritik der Versuche von Stoklasa und Zdobnicky
wieder hervorgehoben. Aber auch die Gegenwart von Blei ist
nicht gleichgiiltig.

Wie The Svedberg? gefunden hat und wir bestitigen
konnten, werden verschiedene Metalle (KKupfer, Zinn, Blei etc.),
wenn sie mit Wasser und auch anderen Dispersionsmitteln den
Strahlen einer Quarzquecksilberlampe ausgesetzt werden,
kolloidal gelost. Besonders kriftige Zerstaubung zeigt Blei und
wir haben uns Uberzeugt, dafl dasselbe, auch in ganz groben
Stlicken in das Wasser gelegt, unter dem Einfluf§ ultravioletter
Strahlen sehr rasch in Losung geht, wobei kolloides Hydroxyd
entsteht. Nun haben Loeb und Pulvermacher gezeigt, dafl
Bleihydroxyd leicht Kondensation von Formaldehyd herbei-
fihrt, und aus d&lteren Versuchen von O. Loew ? geht hervor,
dafl granuliertes Blei auch in ganz verdlinnten wésserigen
Formaldehydlosungen (0-5%,) beim Erwarmen auf dem Wasser-
bade Zuckerbildung veranlafit. Wie wenig Blei hierzu ndtig ist,
ergeben die Beobachtungen von O. Loew, dessen Losungen
mit Schwefelsdure keine Fallung, mit Schwefelwasserstoff nur
dubllerst schwache Reaktion zeigten. Was nun mit granuliertem
Blei bei Wasserbadtemperatur geschieht, wird sich mit kolloidal
geldstem Blei wohl auch bei gewdhnlicher Temperatur voll-
ziehen konnen.

1 Biochem. Zeitschr., 31, 358 (1911).
2 Berichte der Deutschen chem. Ges., 42, 4375 (1911).
3 Berichte der Deutschen chem. Ges., 21, 271 (1888).
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Gerade diese Erfahrungen waren ja der Grund, warum
wir bei unseren Kondensationsversuchen die Gegenwart irgend-
welcher fremder Substanzen, welche Kkatalytisch wirken
konnten, vollkommen ausgeschlossen haben, denn nurin diesem
Falle wird man berechtigt sein, die beobachteten Verdnderungen
eines den ultravioletten Strahlen ausgesetzten Korpers auf die
Wirkung der zugefiihrten strahlenden Energie zurlickzufiihren.

Noch moéchten wir eine hiibsche Zusammenstellung der
vorliegenden Literatur erwidhnen, die unter dem Titel: »Das
Licht als Energiequelle« von Kurt Gebhard® verdffentlicht
wurde. Verfasser gelangt da auf Grund genauer Durchsicht des
experimentellen Materials zu der Auffassung, »dafi fir die
organische Photosynthese hauptsdchlich die lang-
welligen Strahlen in Betracht kommen, wédhrend den
kurzwelligen Strahlen in besonders hohem Mafe
zerstérende Fdhigkeiten innewohnen«.

Wenn wir die von den verschiedenen Forschern gewon-
nenen Resultate Uiberblicken, so scheint es uns, als wire die
Frage der Bildung des Formaldehyds geniigend aufgehellt.
Dagegen ist der Vorgang des weiteren Aufbaues, der in der
Bildung von Stdrke und Zucker seine Kronung zu suchen hat,
noch durchaus nicht in einwandfreier Weise sichergestellt.

Vorliegende Untersuchungen wurden in der Absicht
unternommen, zur Kldrung dieser Frage beizutragen. Unser
Hauptbestreben war dabei, alles tunlichst zu vermeiden, was
zu Fehlschliissen Veranlassung geben kénnte.

In unserer vorldufigen Mitteilung haben wir bereits er-
wihnt, dafi die Belichtungsversuche durchwegs in Quarz-
gefdfen vorgenommen wurden und als Strahlenquelle eine
Quarzquecksilberlampe von Heraeus (220 Volt und 3/, Am-
pere) diente.

Die Quarzkolben, in welchen sich die Formaldehydldsung
befand, waren mit Glasstopfen lose verschlossen, doch wurden
spiater auch Versuche bei vollkommenem Luftabschiuf§ vor-
genommen. Die Entfernung von der senkrecht stehenden Lampe
betrug anfangs 2 cm. Da wir aber bemerkten, dafl sich der

1 Chemiker-Zeitung Cdthen, 35, 273 (1911).



420 R. Prihram und A. Franke,

Kolbeninhalt bei dieser geringen Entfernung allmahlich bis auf
80° erwidrmte, wihlten wir fiir die ersten Versuche eine Ent-
fernung von Scem und erreichten dadurch, daff auch bei viele
Stunden fortgesetzter Bestrahlung die Temperatur nie iber
40° stieg. Es soll aber an dieser Stelle betont werden, daff wir
eine derartige Wirmestrahlung nur bei der ersten in Benutzung
gezogenen Lampe bemerken konnten. Bei den weiteren Experi-
menten verwendeten wir eine andere Lampe von Heraeus
von gleicher Spannung und Stromstérke (220 Volt und 3!/, Amp.)
und bei dieser, die sich auch sonst in jeder Beziehung tadellos
erwies, war es moglich, die QuarzgefidBle sogar bis auf 5 mm
zu ndhern, ohne dafi auch bei anhaltender Bestrahlung die
Flissigkeit sich hoher als 40° erwirmte. Die zu den ersten
Versuchen verwendete Formaldehydlosung wurde aus kiuf-
lichem Formalin durch Destillation gewonnen, und zwar in der
Art, dafl wir zunédchst so lange abdestillierten, bis der Riickstand
im Kolben sich triibte und beim Abkiihlen zu einer weiflen
Masse erstarrte.

Diese weifle, aus Polymeren des Aldehyds bestehende
Masse wurde mit warmem destilliertem Wasser versetzt und
aus dem Olbade destilliert, wobei das Thermometer bis auf
102° stieg. Die bei dieser Destillation erhaltene Formaldehyd-
losung enthielt 38%/, Formaldehyd und sehr geringe Mengen
von Séure.

10 cm?® derselben verbrauchten O+ 7 e’ 1/, normale Natron-
lauge zur Neutralisation, entsprechend 0-0034°/; Ameisensiure.
DieseLosungreduzierte Fehling’sche Losungauch nach ldngerem
Stehen des Reaktionsgemisches nicht. Wurde die Formaldehyd-
lbsung aber den Strahlen der Quarzquecksilberlampe ausge-
setzt, so liel sich schon nach kurzer Zeit (etwa 26 Minuten) die
Bildung einer Substanz feststellen, welche Fehling’sche Losung
bei gewdhnlicher Temperatur fast augenblicklich reduzierte.
Lénger andauernde Belichtung bewirkte cine Zunahme der
Menge dieser reduzierenden Substanz, eine Zunahme, die aber
nach ungefahr 20stiindiger Belichtung so ziemlich ihr Maximum
erreicht hatte, was aus folgenden Bestimmungen hervorgeht:

3 cm® einer Formaldehydlosung, welche 20 Stunden lang
denStrahlen der Quarzquecksilberlampe ausgesetzt war, wurden
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mit 50 cm?® frisch bereiteter Fehling'scher Losung versetzt und
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach 24 Stunden wurde
das ausgeschiedene Cu,O auf einem Filter gesammelt, ge-
waschen, getrocknet, durch Glithen in CuO {ibergefiihrt und
gewogen.

Die erhaltene Menge CuO betrug 0-109 g.

Eine zweite Bestimmung wurde nach 142 Stunden an-
dauernder Belichtung in ganz gleicher Weise vorgenommen
und dabei 0-130 g. CuO gefunden.

Wir haben uns weiter {berzeugt, dal auch nach der
wihrend 142 Stunden fortgesetzten Einwirkung der ultra-
violetten Strahlen in der Losung noch immer sehr reichliche
Mengen von Formaldehyd vorhanden waren. Der Stillstand in
der Wirkung 148t sich nun auf verschiedene Weise erkldren:

Es ist wahrscheinlich, dafl in wisserigen Formaldehyd-
16sungen ein Gleichgewicht zwischen dem einfachen und den
polymeren Formaldehyden herrscht. Das ergibt sich nach
Auerbach?! durch Anwendung des Massenwirkungsgesetzes
auf die durch kryoskopische Bestimmung ermittelte Abhédngig-
keit des Molekulargewichtes des Formaldehyds in seinen
wisserigen Losungen von der Konzentration. Dieses Gleich-
gewicht zwischen den verschiedenen Molekelarten in der
wisserigen Losung ist reversibel. Mit steigender Temperatur
verschiebt es sich etwas zugunsten der einfachen Molekeln.

Man konnte sich nun vorstellen, daf nur jener Teil der
Kondensation unterliegt, welcher in der monomeren Form vor-
handen ist. Allerdings wiirde in dem Mafie,als die Kondensation
fortschreitet, das erwdhnte Gleichgewicht gestért und, um
dasselbe wieder herzustellen, miifite eine Umbildung der poly-
meren Formen in die einfache, eine Depolimerisation, erfolgen
und die Kondensation konnte erst dann eine Grenze finden,
wenn aliméhlich aller Formaldehyd aufgebraucht ist. Das aber
steht mit den friher angefilihrten Beoba'chtungen nicht im
Einklang.

KEine zweite Moglichkeit ist die, daff der ganze Prozes
umkehrbar ist; in diesem Falle wiirden Kondensation und

1 Studien iiber Formaldehyd. Berlin, Jul. Springer’s Verl. 1905. Separat-
abdruck aus den Arbeiten des Kaiserl. Gesundheitsamtes, 22, Heft 3.
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Spaltung parallel laufen und durch Erreichung eines Gleich-
gewichtszustandes eine Vermehrung der Ausbeute an Kon-
densationsprodukten gehemmt sein. In der Tat haben wir bei
gednderter Versuchsanordnung feststellen kodnnen, dafl neben
Kondensation bei der Belichtung, allerdings in geringem Grade,
auch Zersetzungserscheinungen auftreten, ahnlich jenen, welche
Walther Loeb bei der Wirkung stiller Entladung und ferner
Berthelot und Gaudechon bei ihren Versuchen beobachten
konnten.

Wir haben diesen Vorgang quantitativ verfolgt, allein die
Menge der erhaltenen gasfdrmigen Zersetzungsprodukte war
doch zu gering, als dafi ihre Bildung hinreichen wiirde, eine
befriedigende Beantwortung der aufgeworfenen Frage zu bieten.
Immerhin sollen unsere darauf beziliglichen Versuche spéter
noch eingehendere Erdrterung finden.

Noch eine Moglichkeit wire ins Auge zu fassen, ndmlich
die, daf} die Ursache des Stillstehens der Reaktion in einer
allméahlichen Abnahme der Wirksamkeit der Lampe zu suchen
ist. [n dieser Beziehung liegen sehr widersprechende Angaben
vor. So haben Jules Courmont und Ch. Nogier! eine Ab-
nahme der Wirkung bei hoher Temperatur beobachtet und
fithren dieselbe auf Verdnderung der Innenwand der Quarz-
rohre durch Bildung eines Belages von Quecksilbersilikat oder
auf Anderung des gasférmigen Mediums zuriick. Sie geben
an, daf man diese Abnahme durch Kiithlung der Lampen ver-
meiden kann.

Bordier? findet, dal mit der Zeit namentlich die Emission
ultravioletter Strahlen geringer wird, und auch Gustav Le Bon?
hat das Nachlassen der Leistungsfdhigkeit der Lampen be-
sprochen, wihrend Ch. Fabry und H. Buisson® bei einer
A. E. G.-Lampe auch nach 600stiindigem Betriebe keine Ver-
dnderung bemerkten und Viktor Henri® nachwies, daffi die

1C. v, 152, 1746 (1911).

2 Archiv d’électr. med., 7910, 396.
4 C.r., 153, 49 (1911),

1+ C. 1., 153, 93.

5 C.r., 153, 265.
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Intensitdt der ultravioletten Strahlung von der Temperatur
abhdngt und durch Kiihlung der Leuchtrdhre 14 mal schwicher
wird. Wir haben bei unseren Versuchen im Laufe der Zeit
drei Lampen von Heraeus benutzt, aber bisher nur bei einer
eine Abschwichung der Wirkung, und zwar nicht in bezug auf
die Leuchtkraft, wohl aber in bezug auf die Aussendung ultra-
violetter Strahlen beobachtet. Bei dieser Lampe, die eine un-
gewohnliche Wilrmestrahlung aufwies, konnten wir nach
wochenlanger Benutzung die Bildung eines duflerst schwachen
grauen Belages an der Innenwand der Leuchtrohre bemerken,
wihrend an der Anode eine etwas stdrkere braunliche Schich-
tung auftrat; die beiden anderen Lampen blieben auch nach
sehr anhaltender Benutzung tadellos und wir gelangten dadurch
zu der Vermutung, daffi die Abnahme der Wirksamkeit der
einen Lampe durch ein zufilliges Schadhaftwerden derselben
bedingt wurde.

Bevor wir die bei der Belichtung erhaltenen Produkte
ndher untersuchten, war es uns von I[nteresse festzustellen, ob
unsere Voraussetzung, dal es sich dabei vornehmlich um eine
Wirkung kurzwelliger Strahlen handle, gerechtfertigt sei. Ver-
suche mit Lehmann - Lichtfiltern' gaben insofern Kkeine
befriedigenden Resultate, als die Intensitdt der Strahlung zu
sehr herabgedriickt wurde. Wir haben deshalb Parallelversuche
in der Weise vorgenommen, daff wir gleiche Mengen wisseriger
Formaldehydlosung von gleicher Konzentration in Quarz-
kdlbchen in dem einen Falle direkt, in einem zweiten Ver-
suche unter Zwischenschaltung einer =zirka 1 cm starken
Schicht von Chininsulfatldsung der Einwirkung der Strahlen
einer Quarzquecksilberlampe aussetzten. Eine solche Lisung
absorbiert bekanntlich alles ultraviolette Licht, wahrend die
sichtbaren Strahlen nahezu ungeschwicht durchgelassen
werden. In einem Vorversuche hatten wir uns Uberzeugt, dafi
zur Erzielung dieses Resultates eine Chininsulfatlosung von
miBiger Konzentration in einer 1 cme dicken Schicht voll-
kommen hinreichend sei und wir konnten Konstatieren, daf

1 Verhandlungen der Deutschen physikalischen Gesellschaft, 12, Jahrg.,
Nr. 21

Chemie-1Jeft Nr. 4. 29
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bei direkter Bestrahlung schon nach zirka 20 Minuten die
Bildung des erwidhnten Kondensationsproduktes von starkem
Reduktionsvermdgen erfolgt war, wéihrend die durch die
Chininsulfatlésung vor der Wirkung kurzwelliger Strahlen ge-
schiitzte, sonst aber voll belichtete Formaldehydiésung auch
nach 13stlindiger Bestrahlung auf Fehling’sche Losung bei
gewdhnlicher Temperatur selbst nach ldngerem Stehen keine
Wirkung {bte.

Wenn wir damit auch nicht sagen wollen, dafi die sicht-
baren Strahlen absolut keine Wirkung tben, so glauben wir
doch, nach dem Ergzebnisse dieses Versuches berechtigt zu
sein auszusprechen, daff mindestens dieinnerhalb dererwéhnten
Zeit beobachtete Bildung von Kondensationsprodukten vor-
zugsweise auf die Wirkung ultravioletten Lichtes zuriick-
zuflihren ist.

In folgendem soll nun erldutert werden, in welcher Weise
der Ndchweis, dafl sich aus Formaldehyd unter dem Einflusse
kurzwelliger Strahlen Kondensationsprodukte bilden, erbracht
wurde.

40 cm’ der direkt Dbelichteten wisserigen Formaldehyd-
16sung, welche starkes Reduktionsvermodgen aufwies, dampften
wir in einer Platinschale auf dem Wasserbade ein. Es hinter-
blieb eine weilie Masse, die nach Zusatz neuer Wassermengen
allmihlich in Losung ging, was durch Zerkleinern des weifien
Rickstandes und Umriihren beschleunigt werden konnte. Nun
wurde wieder eingedampft und dieses abwechselnde Ldsen
des Riickstandes und Wiedereindampfen so lange fortgesetzt,
bis der Geruch nach Formaldehyd vollkommen verschwun-
den war.

Es hinterblieb dann ein sauer reagierender, schwach
gelblich gefarbter Sirup, der beim Erwérmen deutlichen Kara-
melgeruch zeigte.

Eine Kontrollprobe mit nicht belichteter Formaldehyd-
I5sung, die der gleichen Behandlung unterzogen wurde,
hinterliel keine Spur eines Riickstandes.

Kine andere Partie der belichteten Formaldehydlosung
unterwarfen wir im Wasserbade der Destillation im Vakuum,
wobeli die Temperatur des Wassers allméhlich bis zum Sieden
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gesteigert wurde, und setzten die Destillation so lange fort, bis
sich der Kolbeninhalt triibte. Nach dem Abkilihlen erstarrte
derselbe dann zu einer weiflen Masse, welche in Wasser gelost
und so lange unter immer erneutem Wasserzusatz im Vakuum
destilliert wurde, bis der Destillationsriickstand keinen Geruch
nach Formaldehyd mehr aufwies.

Das Destillat, vorwiegend aus Wasser und Formaldehyd
bestehend, enthielt auBlerdem auch jene Substanz, welche
durch ihr kriftiges Reduktionsvermdgen ausgezeichnet ist und
schon in der Kilte aus Fehling’scher Losung sofort reichliche
Abscheidung von Kupferoxydul bewirkte.

Unbelichtete Formaldehydlésung gab bei der in gleicher
Weise vorgenommenen Vakuumdestillation ein Destillat,
welches aus Fehling’scher Losung auch nach 10 Stunden
langem Stehen keine Spur von Cu,O ausschied.

Die Tatsache, dafi die bei der Belichtung entstehende
reduzierende Substanz in das Destillat {ibergeht, steht mit
unserer Vermutung, dafi es sich um Glykolaldehyd handle, in
Ubereinstimmung und, wie aus unserer vorldufigen Mitteilung
hervorgeht, gelang auch die Herstellung eines Osazons und
ferner mit p-Nitrophenylhydrazin die Gewinnung der roten
Krystalle, welche Neuberg?! zur Identifizierung des Glykol-
aldehyds empfohlen hat. In dem vorliegenden Falle schien uns
indes der positive Ausfall dieser Reaktionen nicht geniigend
beweisend, da die Gegenwart von Formaldehyd zur Bildung
eines Osazons leicht Veranlassung geben kann. Diesen voll-
stindig zu entfernen, ohne dafl dabei etwa vorhandener
‘Glykolaldehyd verdndert wird, ist nicht mdglich, denn derselbe
geht bei der Vakuumdestilllation gemeinsam mit Formaldehyd
in das Destillat Giber und der Riickstand enthélt woh! wesentlich
nur hohere Kondensationsprodukte.

Zwei Wege standen uns offen, um ungeachtet der An-
wesenheit von Formaldehyd zu einem einwandfreien Nachweis
etwa vorhandenen Glykolaldehyds zu gelangen: Oxydation
mit Bromwasser, wie dies Fischer und Landsteiner? vor-

1 Berichte der Deutschen chem. Ges., 33, 3107 (1900).
2 Berichte der Deutschen chem. Ges., 25, 2532.

29%
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geschlagen haben, wobei der Aldehyd in Glykolsdure {ber-
gefiihrt wird und dann das entgegengesetzte Verfahren der
Reduktion des Aldehyds zu Glykol. Wir haben beide Methoden
versucht, schliefilich aber doch trotz mancher Unbequemlichkeit
die Reduktion vorgezogen und als Reduktionsmittel Aluminium-
amalgam gewahlt, weil uns daran lag, in vollkommen neutraler
L'dsung zu arbeiten.

Eine Partie Formaldehydlésung wurde 436 Stunden den
Strahlen einer Quarzquecksilberlampe ausgesetzt. Nach dieser
lange andauernden Belichtung war die Flissigkeit schwach
gelblich gefarbt und reagierte stark sauer.

10 ¢m® belichtete Losung verbrauchten 92-6%/,, normale
Natronlauge zur Neutralisation.

100 cm’® dieser Losung wurden mit Wasser auf 1000 cm”
verdinnt und zunédchst 20 ¢ und nach dem Stehen iiber Nacht
noch weitere 50 ¢ Aluminiumamalgam zugefiigt. Die Reaktion
vollzog sich langsam und war erst nach mehreren Tagen
vollendet; dabei hatte sich das gebildete Aluminiumhydroxyd
in schleimiger Form ausgeschieden und der ganze Kolben-
inhalt erstarrte zu einer Gallerte. Die Filtration dieser Gallerte
botuniiberwindliche Schwierigkeiten, wir waren daher gendtigt,
die gesamte Reaktionsmasse auf dem Wasserbade bei ungefihr
60° unter haufigem Umrithren so lange einzudampfen, bis sie
sich zu ziemlich trockenen Brocken zusammenballte, worauf
dieselbe in der Warme mit vorher sorgfiltig gereinigtem Aceton
extrahiert wurde. Die erhaltene Losung konnte nun leicht
filtriert und der Destillation unter gewd&hnlichem Drucke unter-
worfen werden. Nachdem auf diese Weise das Ldsungsmittel
abgetrennt war, hinterblieb im Destillierkolben eine Kklare,
ziemlich farblose Losung, welche noch Wasser enthielt;
Fehling’sche Losung wurde von derselben in der Kilte nicht
reduziert. Durch Destillation im Vakuum bei ungefdhr 50°
konnte das Wasser entfernt werden und es hinterblieb eine
honiggelbe Fliissigkeit von dicklicher Konsistenz.

Bei der Destillation im Vakuum ging zuerst noch etwas
Wasser iiber, dann stieg die Temperatur rasch auf 110° und
es destillierte eine farblose dickliche Fliissigkett (ungefdhr 3 ¢)
wihrend im Destillationskolben ein zdhflissiger dunkler Riick-
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stand hinterblieb, der jedoch bei 200° nahezu vollkommen
liberdestilliert werden konnte.

Die Fraktion, die bei 110° {iberging, zeigte deutlich saure
Reaktion, sie wurde mit Kaliumcarbonat neutralisiert und
neuerlich im Vakuum destilliert, wobei ungefdhr die Halfte
wieder bei 110° lberging, wihrend dunkel gefirbte Produkte
im Kolben zuriickblieben.

Bei Destillation unter gewdhnlichem Druck ging die ge-
samte Menge zwischen 190 und 197° iber, wurde hierauf
der fraktionierten Destillation unterworfen und der zwischen
195 und 198° iibergehende Teil zur Analyse verwendet. Es
war eine olige, farblose Fliissigkeit von siilem Geschmack, die
sich in Wasser in allen Verhéltnissen ldste.

Die Elementaranalyse fiihrte zu folgenden Zahlen:

0°1116 g Substanz gaben 00954 ¢ Wasser und 0 1571 g Kohlensiure.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyHg Oy
N, i —— ——
C.oiiii . 38-39 38-68
H.o.o.....ooo0. 9-48 9+75

Die Molekulargewichtsbestimmung, nach Bleier und
Kohn! vorgenommen, ergab:

Berechnet fiir

Gefunden CoHgO,
N, e’ — !
70-2 62

Nach diesen Ergebnissen kann es wohl keinem Zweifel
unterliegen, dal die untersuchte Substanz Athylenglykol
war. Die Bildung desselben bei der vorgenommenen Reduktion
bietet, zusammengehalten mit allen anderen Reaktionen, nun-
mehr geniigende Anhaltspunkte fiir die Annahme, daf§ aus dem
Formaldehyd ~ bei der Bestrahtung mit ultraviolettem Licht
Glykolaldehyd gebildet wurde.

AuBer der als Athylenglykol erkannten Fraktion hatten
wir, wie bereits erwédhnt, bei der Destillation das Vorhandensein

1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 505 und 909 (1899).
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hoher siedender Produkte konstatieren konnen, die unter ge-
wohnlichem Druck zwisé¢hen 220 und 260° Uberdestiilierten,
wobei eine farblose, ziemlich zdhe, 0lige, siif und zugleich
kratzend schmeckende Flissigkeit erhalten wurde, die sich in
Wasser leicht loste. Es ist nicht unmoglich, dafi ein héheres
Polymer, etwa Didthylenglykol, vorlag, doch mochten wir mit
einer bestimmten Auflerung Uber die Beschaffenheit dieser
Substanz zuriickhalten, bis die genauere Untersuchung ab-
geschlossen ist.

Kontrollversuche mit unbelichteter Formaldehydlosung.

Selbstverstidndlich haben wir zur Kontrolle der im vorher-
gehenden beschriebenen Untersuchungen auch das Verhalten
von nicht belichteter Formaldehydlosung bei der Behandlung
mit Aluminiumamalgan gepriift. In 50 cm® unbelichteter Form-
aldehydidsung, die mit 500 cw® Wasser verdlinnt waren, wurden
zundchst 20 g Aluminiumamalgam eingetragen und am néchsten
Tage, wo diese Menge verbraucht war, noch weitere 20 ¢ zu-
gefligt.

Es mufi bemerkt werden, dafl die Masse nach beendeter
Reaktion nicht das schleimige Aussehen hatte wie bei dem
Versuch mit helichteter Losung und die Filtration kaum so
erhebliche Schwierigkeit geboten hitte. Aber wir wollten an
dem Verfahren nichts dndern, deshalb wurde auch hier in der
schon beschriebenen Weise abgedampft, mit Aceton aus-
gekocht, filtriert, das Aceton auf dem Wasserbade verjagt und
die zuriickbleibende wasserige Flissigkeit der Destillation im
Vakuum bei 50° unterworfen. Dabei hinterblieb keine Spur
eines Riickstandes im Kolben und es geht daraus hervor, dall
bei der Reduktion nicht belichteter Formaldehydldsung kein
Athylenglykol entsteht.

Wir haben bereits angedeutet, daf§ die durch Bestrahlung
mit ultraviolettem Licht bewirkte Kondensation nur bis zu einer
gewissen Grenze fortschreitet, und es liegt nahe, die Ursache
dieses Stillstandes in einer Umkehrbarkeit des ganzen Vor-
ganges und Erreichung eines Gleichgewichtszustandes zu
suchen. Bei der frither beschriebenen Versuchsanordnung
haben wir eine Gasentwicklung, wie sie einer parallel laufenden
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Zersetzung entsprechen mifite, wohl nicht bemerken konnen.
Der Grund hierfilr konnte jedoch leicht darin liegen, dafi die
Gasbildung so geringfiigig' war, daf sie der Beobachtung ent-
ging. Wir haben, um hierliber Klarheit zu gewinnen, die Ver-
suchsanordnung nunmehr so getroffen, dafi bei ldngerer Be-
lichtung sich etwa bildendes Gas gesammelt werden konnte.

Zu diesem Behufe wurde ein Quarzkélbchen mit luftfreier,
wisseriger Formaldehydlosung gefiillt, mit einem mit gleicher
Losung gefiillten Gasentwicklungsrohr in Verbindung gebracht
und die Miindung des letzteren unter ein mit Quecksilber ge-
fulltes Eudiometer gefiihrt. Anfangs war keine Spur einer Gas-
bildung zu bemerken, nach 5 Stunden aber, in welcher Zeit
sich der Inhalt des Kélbchens allmahlich auf 40° erwarmt
hatte, traten spérliche Gasblischen auf, die sich in dem Eudio-
meter sammelten und nach 24stlindiger Belichtung zu einem
Volum von 26-5cm® angewachsen waren. Die qualitative
Untersuchung dieses Gases ergab die Anwesenheit von COs,
CO, H, und CH,.

Wir haben diesen Versuch zum Zweck einer genaueren
qualitativen Feststellung der Menge der einzelnen entwickelten
Gase mit einer aus Trioxymethylen dargestellten Formaldehyd-
16sung (siehe unten), die voltkommen frei von Methylalkohol
war, wiederholt.

200 cm’® dieser Lisung lieferten, nachdem sie 50 Stunden
den Strahlen der Quarzquecksilberlampe ausgesetzt waren,
2072 cm® Gas.

Die quantitative Untersuchung wurde in bekannter Weise
in der Art vorgenommen, dafl in das mit Quecksilber ab-
gesperrte Gasvolum mit Hilfe eines Platindrahtes nacheinander
eine Stange vollkommen neutral gemachten Chlorcalciums zur
Beseitigung des Wasserdampfes, dann Kalistangen zur Ent-
fernung von CO,, eine Phosphorstange zum Nachweis etwa
vorhandenen Sauerstoffs, mit ammoniakalischem Kupferchloriir
getridnkte Papiermachékugeln zur Bestimmung von CO ein-
gefihrt wurden.

Zur Entfernung des Ammoniakrestes und Trocknung des
durch die Kupferchloriirlésung feucht gewordenen Gases diente
wieder Chlorcalcium. Der zuriickgebliebene Gasrest, welcher



430 R. Pribram und A Franke.

neben Wasserstoft noch Methan enthielt, wurde mit reinem,
trockenem Sauerstoff verpufft und nach Feststellung der Volum-
abnahme und neuerlicher Trocknung mit neutralem Chlor-
calcium eine Kalistange eingefiihrt, die noch weitere Volum-
verminderung herbeifiihrte, ein Beweis, dalf bei der Verpuffung
CO, entstanden war, das seine Bildung wohl vorhanden ge-
wesenem Methan verdanken diirfte. Wir verzichten auf die
detaillierte Angabe der bei der Durchfithrung selbstverstiandlich
sorgfaltig beobachteten Vorsichtsmafiregeln und geben im
folgenden nur die auf 0° C. und 760 nur Hg-Druck umgerech-
neten Analysenwerte.
20-76 cm” Gas enthielten:

316 e’ CO,,

3-26 (O,
312 CH,,
6-15  H,

Der Rest, 503 ¢ne’, war Stickstoll, wclcher daher rithrt, da
der Formaldehyd, wie spiter noch ausfiihrlicher beschrieben
werden soll, aus Trioxymethylen durch Erhitzen im Stickstoff-
strom dargestellt und von diesem indifferenten Gas, um Ver-
luste zu vermeiden, nicht durch Auskochen befreit war.

Sauerstoff war in dem aufgesammelten Gasvolum nicht
enthalten.

Rechnet man die angefithrten Werte auf Prozente um, so
erhilt man die Zusammensetzung zu:

20-19/, CO,, 20-89/, CO, 1999/, CH,, 39-2%, H,.

Wir haben schon frither erwédhnt, dafi bej der Einwirkung
kurzwelliger Strahlen auf Formaldehydlosungen auch eine Saure
entsteht. Die Bildung derselben erfolgt in nicht unerheblichem
Mafle, ohne dafl jedoch ein direktes Verhaltnis zu der Zeitdauer
der Belichtung zu erkennen wire, wie aus nachstehender, vor
und nach Belichtung vorgenommener Pritfung hervorgeht.

Zur Neutralisation diente !/,,-normale Natronlauge, von
welcher fir je 10cm” Formaldehydlésung verbraucht wurden.
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Nach 36stiindiger Nach 127 stiindiger
Bei unbelichteter Losung Belichtung Belichtung
e — ——— Neror—— | —
2-08 cm? 47-75 cm? 564 cms

Wiewohl vorauszusetzen war, dafi die gebildete Sidure
Ameisenséure sei, hielten wir in dieser Hinsicht doch eine direkte
Untersuchung fiir angezeigt.

40 e’ wurden nach 127 Stunden dauernder Belichtung
unter Anwendung von Phenolphthalein als Indikator genau mit
Natronlauge neutralisiert. Die Losung hinterlie§ nach dem Ein-
dampfen auf dem Wasserbad einen krystallinischen Riickstand,
der sich durch wiederholten abwechselnden Zusatz von Wasser
und neuerliches Eindampfen vom anhidngenden Formaldehyd
befreien lief. Nach dem Behandeln mit wenig absolutem Alkohol,
Abfiltrieren des letzteren, Aufstreichen des Rickstandes auf
eine Tonplatte konnte die krystallinische Salzmasse schliefllich
in reinweifler Form erhalten werden. Nun wurde dieselbe vorerst
im Vakuumexsikkator iiber Schwefelsdure bis zur Gewichts-
konstanz gebracht und dann noch versucht, im Luftbad bei 130°
weiter zu trocknen, wobei allerdings noch ein geringer Gewichts-
verlust (0-0022 g) konstatiert werden konnte, aber auch bereits
schwache Brdunung eintrat. Deshalb wurde zur quantitativen
Bestimmung die im Exsikkator getrocknete Substanz benutzt,
von der 0°2398 g beim Abrauchen mit Schwefelsdure 0-296 g
Na,S0O, ergaben.

Daraus berechnet Fiir HCO,Na berechnet

33-070), Na 33-820'; Na

Durch Quecksilberchloriir wurde das Salz als Natrium-
formiat identifiziert.

Aus der alkoholischen Mutterlauge konnte durch Fillen
mil Ather eine reichliche flockige Fallung erhalten werden,
doch gelang es bis jetzt nicht, dieselbe von anhidngenden zédh-
flissigen Verunreinigungen zu befreien, so dafl wir, wenigstens
vorldufig, auf eine Bestimmung der Zusammensetzung derselben
verzichten mufiten.

Kontrollversuche lehrten, dafi wisserige Formaldehyd-
16sung ohne Belichtung selbst bei lang andauerndem Stehen
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unter Luftzutritt und auch beim Erwidrmen auf 40 bis 50° in
lose verschlossenen Kolben wihrend 20 Stunden keine Spur
einer Sdurebildung zeigte, was durch Titration mit Natronlauge
festgestellt wurde. Das durch die Bestrahlung der Formaldehyd-
16sung mit ultraviolettem Lichte bedingte Auftreten relativ
groBer Mengen von Ameisenséure ist auffallend.

Man kann {iber die Ursache desselben zu verschiedenen
Vorstellungen gelangen.

Wir haben es ja mit wisserigen Losungen zu tun und da
darf nicht {ibersehen werden, daff, wie Tian! gefunden hat,
Wasser unter gewissen Umstidnden durch ultraviolettes Licht
zersetzt wird. Dabei zerféllt zunédchst

2H,0 in H,0,+H,
und dann
H,0, in H,0+0

und schliefilich bleibt nach Tian ein Gas von der Zusammen-
setzung des Knallgases librig.

Tian hatseine Versuche allerdings bei hoherer Temperatur
angestellt, indem er Wasser Kkontinuierlich im Vakuum destil-
lierte, den Wasserdampf der Wirkung ultravioletten Lichtes
aussetzte unc die durch den Wasserdampf mitgerissenen Gase
auffing und analysierte,

Wir haben es deshalb fiir geboten erachtet, den Versuch
unter den bei unserer sonstigen Arbeitsweise eingehaltenen
Bedingungen zu wiederholen. Zu diesem Behufe wurde vorher
durch Auskochen von Luft befreites Wasser in ein Quarz-
kolbchen gebracht, dieses voll gefiillt, durch einen Kautschuk-
stopfen mit einem engen, ebenfalls mit ausgekochtem Wasser
gefiillten Gasentbindungsrohr in Verbindung gebracht und die
Miindung des letzteren unter ein mit Quecksilber geflilltes
Eudiometer geleitet. Selbst nach 24 Stunden dauernder Be-
lichtung hatte sich noch keine Spur von Gas gebildet und auch
angesduertes Wasser gab durchaus negatives Resultat, so daf
die Mitwirkung des als Losungsmittel vorhandenen Wassers
bei der Ameisensdurebildung, soweit es sich dabei um eine

1 Comptes rendus, 752, 1012 und 1196 (1911).
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durch Spaltung des Wassers ermoglichte Oxydation handeln
konnte, wohl als ausgeschlossen betrachtet werden muS8.

Man konnte vielleicht noch geneigt sein, an eine Oxydation
des Aldehyds durch Ozon zu denken, welches sich bei der
Bestrahlung in der Umgebung des Versuchsgefifies anhiuft.
Allein auch diese Vermutung kommt nicht in Betracht, denn
auch bei sorgfiltigstem Luftabschlufl findet Saurebildung statt.

Man kann aber zu einer Vorstellung tiber die Ursache der
Saurebildung gelangen, wenn man einen Vorgang annimmt, wie
er bei der Cannizzaro’schen Reaktion statifindet. Diese Reaktion
tritt auch bei Formaldehyd ein, welcher durch Alkalien derart
angegriffen wird, dafi gleiche Mengen Alkohol und Sdure ent-
stehen. Da wir nun nachgewiesen haben, dal kurzwellige
Strahlen Kondensationnen auch bei vblligem AusschluB von
Basen u. dgl. herbeizufiihren imstande sind, so liegt der
Gedanke nahe, auch hier das Stattfinden einer Kondensation
vorauszusetzten, welcher Vorgang sich in folgender Weise ab-
spielen wiirde:

H H H
/ N _
H-C + /C—H_H—C<H 40
0-—-C
N

Dafi unter dem Einfluf§ uitravioletten Lichtes Verseifung méglich
ist, hat in jlngster Zeit Benrath! nachgewiesen. Es wiirde
also unter der Wirkung solcher Strahlen durch Wasseraui-
nahme

H H o H 4 o
I/ |
H—C~O~~C< in H—C< +H—C<
H OH OH
H—|0—H
Uibergehen.

Findet der Vorgang in der angegebenen Weise statt, dann
sollte man annehmen, dafl neben der Ameisensdure auch
das Vorhandensein von Methylalkohol nachzuweisen sein

1 Ann. d. Chem., 382, 222.
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miifite. Wir haben unsere Versuche nach dieser Richtung aus-
gedehnt und, da die unbelichtete Formaldehydidosung nach threr
Bereitungsweise von vorneherein noch etwas Methylalkohol
enthalten konnte, zunichst diese nach dem Verfahren von
Stritar?! einer Priifung unterzogen.

3 cm® unbelichteter Formaldehydldsung wurden auf 100 ¢z’
verdiinnt, in einem Destillationskolben mit Ammoniak im Uber-
schufl versetzt, 50 cm® davon abdestilliert, das so gewonnene
Destillat auf 100 ¢z’ aufgefiillt und 5 e’ dieser Losung zu der
Bestimmung nach dem Zeisel'schen Jodverfahren verwendet.

Erhalten wurden 0-0285¢ AgJ was, aul Methylalkohol
berechnet, 1-569/, entspricht.

Ob das entstehende AglJ wirklich auf einen Gehalt an
Methylalkohol zurlickzuflihren ist, 1d6t sich nicht mit Sicherheit
behaupten, denn es darf nicht aufler acht gelassen werden, dafl
bei dem angewendeten Verfahren kleine Mengen von Form-
aldehyd in das Destillat {ibergehen kdnnen, welche dann bei
dem Kochen mit Jodwasserstoffsidure leicht eine Ausscheidung
von Jodsilber herbeizufiihren vermodgen. Wir haben uns aber
durch Variation des Versuches iberzeugt, dafi auch bei ge-
dnderter Konzentration der erhaltene Wert gleichbleibt, die
eventuell libergehende Menge von Formaldehyd somit immer
dieselbe ist, wie folgender Versuch zeigt:

25 cm’ derselben Formaldehydlosung (statt 5 e’ wie im
ersten Versuch) wurden auf 100 ¢m” verdlinnt, in gleicher
Weise mit Ammoniak im Uberschuff versetzt, 50 cm® ab-
destilliert, mit Essigsaure angesiuert, nach dem Erkalten auf
100 em® aufgefiillt und davon 5 c¢me’ nach Zeisel's Methode
gepriift.

Erhalten wurden 0-1483 ¢ Agl, was, auf Methylalkohel
berechnet, 1-62°%/ entsprechen wiirde.

Die gute Ubereinstimmung der bei den so sehr ver-
schiedenen Konzentrationen erhaltenen Werte zeigt, dal das
Stritar’sche Verfahren zur Beantwortung der vorliegenden
Frage brauchbar ist, und es konnte nunmehr auch die belichtete
Losung der Untersuchung unterzogen werden.

I Zeitschr. fiir anal. Chemie. 43, 401.
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25 cm® derselben Formaldehydlésung, welche jedoch
19 Stunden belichtet war, wurden auf 100 ¢m® verdiinnt, mit
Ammoniak versetzt, 50 ¢’ abdestilliert, nach dem Ansduern
mit Essigsdure auf 100 c#® aufgefillt und davon 5 cm® dem
Jodidverfahren unterworfen. .

Erhalten 0°1406 g Agl, auf Methylalkohol berechnet
1-53%,.

Die Werte vor und nach der Belichtung ergaben somit, daf§
die 19 Stunden dauernde Belichtung Keine Zunahme an
Methylalkohol zur Folge gehabt hat.

Wenn auch die angefithrten Bestimmungen zur Beant-
wortung der vorliegenden Frage ausreichend erschienen, so
glaubten wir doch, unsere Versuche noch mit einer Formaldehyd-
16sung wiederholen zu sollen, die vollkommen frei von Methyl-
alkohol war. Wir stellten uns eine solche unter Benutzung
eines von Auerbach?! angegebenen Verfahrens aus Trioxy-
methylen dar.

100 g getrocknetes Trioxymethylen (Kahlbaum) wurden
in einem Fraktionierkolben im Olbad auf 170 bis 180° im Stick-
stoffstrom erhitzt. Die entstehenden Formaldehyddampfe leitete
man durch ein weites Glasrohr in eine kaltes Wasser ent-
haltende Vorlage. Die lastigen Verstopfungen, welche Auer-
bach erwéhnt, lassen sich leicht vermeiden, wenn man von
einer Kiithlung der Formaldehydddampfe absieht; es geniigt voll-
standig, wenn die Vorlage gekiihlt wird.

Auf diese Weise konnten wir eine Ldsung gewinnen,
welche ungefidhr 3%/, Formaldehyd enthielt, vollkommen frei
von Methylalkohol war und fast neutral reagierfe. Nach
50stlindiger Belichtung, wobei das Quarzkdibchen nur 05 cmz
von der Quarzquecksilberlampe entfernt war und die Temperatur
der Fliissigkeit trotzdem nicht tiber 36° stieg, hatte sich etwas
Gas entwickelt (ungefdhr 20 cm?), es war Sdurebildung erfolgt
(10 em® der Losung verbrauchten 4-5 em’ 1/ normale Natron-
lauge zur Neutralisation) und die Losung reduzierte Fehling-
sche Losung in der Kilte.

1 Auerbach, Studien tber Formaldehyd. Berlin, J. Springer (1903).



436 R. Pribram und A.Franke,

Wir erwahnen diese Tatsachen, weil hier eine wesentlich
verdiinntere Formaldehydlésung zur Anwendung kam und die
beobachteten Erscheinungen ergeben, daf der Prozefl in.quali-
tativer Beziehung ganz gleich verlauft, ob man nun 38prozen-
tige oder nur dreiprozentige Formaldehydldsung der Belichtung
unterwirft.

Wohl aber wachsen die umgesetzten Mengen mit der
Konzentration, wie unter anderem aus dem Vergleich der
gebildeten Sduremenge hervorgeht, denn

10 cu® dreiprozentiger Fort. ialdehydlosung ver-

brauchten ........ccouueu..o... 4-5 cm?®,
10 em® 38prozentiger Formaldehydldsung ver-
brauchten. .................. 456 cw’

1/ ,normaler Natronlauge nach ungefdhr 50stlindiger Be-
lichtung.

Diese von Methylalkohol freie Losung haben wir nunmehr
der Untersuchung nach dem Stritar'schen Verfahren unter-
zogen.

25 ¢’ belichteter Losung, auf 50 ¢’ verdiinnt, in be-
kannter Weise mit Ammoniak im Uberschufi versetzt, davon
25 cm’ abdestilliert, mit Essigsaure angesauert, auf 50 em?® auf-
gefillt und hiervon 5 em® dem Jodidverfahren unterworfen, er-
gaben 0°0164 g AgJ (das wiirde, auf Methylalkohol berechnet,
0-0899%/; ergeben).

Zur Kontrolle wurde auch ein Versuch mit unbelichteter
Loésung durchgeflihrt:

25 ey’ der unbelichteten Losung, in ganz gleicher Weise
behandelt, ergaben 0:0138 g AgJ (was 0-075 g Methylalkohol
entsprechen konnte).

Da diese Losung aber frei von Methylalkohol war, so kann
die Bildung von Jodsilber hier nur darauf zurlickgefiihrt werden,
dafl bei dem Stritar’schen Verfahren kleine Mengen von Form-
aldehyd mit libergehen, woraufja Stritar in seiner Abhandlung
selbst aufmerksam gemacht hat.!

1 Der entstchende Feller ist, wie die angefithrten Zahlen zeigen, so gering,
daB er fir die Methanolbestimmung im kéduflichen Formaldehyd nicht wesentlich
in Betracht kommt.
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Der Parallelversuch mit belichteter Losung zeigt aber
keine Vermehrung des entstehenden Niederschlages von Jod-
silber und ergibt somit, dafi nach der Belichtung keine Bildung
von Methylalkohol nachzuweisen ist. Man kénnte vielleicht
glauben, dafl bei dem Stritar'schen Verfahren Methylalkohol
verloren gehe; daff dies nicht der Fall ist, hat Stritar selbst
schon hervorgehoben und wir haben seine Angabe dusch einen
direkten quantitativen Versuch bestitigen kénnen.

Durch alle diese Untersuchungen war in zweifelloser
Weise dargetan, dafi in den Losungen nach der Belichtung
kein Methylalkohol nachzuweisen war. Allein daraus kann noch
nicht mit Sicherheit gefolgert werden, dafi bei der Einwirkung
kurzwelliger Strahlen die frither erwihnte intermediire Ester-
bildung nicht moglich wire. Haben doch D.Berthelot und
Gaudechon nachgewiesen, daffi Methylalkohol durch Be-
strahlung mit ultraviolettem Licht in Formaldehyd {ibergeht. -
Wir haben es nicht unterlassen, uns durch einen direkten Ver-
such von der Richtigkeit dieser Angabe zu {iberzeugen.

200 c¢m® reinen Methylalkohols wurden in einem mit
Quecksilber abgesperrten Quarzkdlbchen in gleicher Weise wie
bei allen unseren Versuchen belichtet. Nach 12 Stunden hatten
sich in dem Kbolbchen ungefahr 20 cm® Wasserstoff an-
gesammelt. Auch bei Verwendung von mit Wasser verdilnntem
Methylalkohol war das Resultat das gleiche, es fand Abspaltung
von Wasserstoff aus dem Methylalkohol statt. ]

Wenn man diese Tatsache, welche auf Riickbildung von
Formaldehyd aus dem Alkohol zuriickzufiihren ist, beriick-
sichtigt, so wire damit das Verschwinden des aus dem inter-
medidr gebildeten Ester abgespaltenen Methylalkohols und die
Beobachtung erkldrt, dafi derselbe niemals nachzuweisen war,
wihrend Ameisensdure sich in der Losung anhdufte. Die Riick-
bildung von Formaldehyd wiirde auch die Beobachtung ver-
stdndlich machen, da8 selbst bei lange andauernder Belichtung
der Formaldehyd nicht aufgebraucht wird. Inwieweit dieser
Erklarungsversuch den Tatsachen entspricht, miissen weitere
Untersuchungen lehren. Vorldufig ist die Frage nocht nicht so
leicht zu 18sen, was mit dem bei aus etwa voriibergehend auf-
tretendem Methylalkohol abgespaltenen Wasserstoff geschieht.
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Ein Teil entweicht allerdings, allein, wie wir bereits dargetan
haben, ist die Bldschenbildung in der Flissigkeit kaum zu be-
merken und die Menge des auch nach ldngerer Belichtung auf-
gesammelten Gases im Hinblick auf die Menge der gebildeten
Saure doch nicht hinreichend grofi, dafi sie mit der vorliber-
gehend gebildeten Menge von Methylalkohol in Einklang zu
bringen wére, abgesehen davon, daB ja gewif§ der grofiere Teil
des entstandenen Wasserstoffs auf die direkte Spaltung einer
Partie von Formaldehyd, moglicherweise auch auf Zersetzung
eines Teiles der entstandenen Ameisensdure zuriickzufiihren ist

Wenn man aber bedenkt, daf der Einfluff der Bestrahlung
von Formaldehyd mit kurzwelligen Strahlen in der Hauptsache
dadurch gekennzeichnet ist, daf Kondensationen erfolgen, daf3
neben Glykolaldehyd auch nicht unerhebliche Mengen von
hoheren Kondensationsprodukten auftreten, die gewifi sehr
reaktionsfidhig sind, so wird man die Annahme nicht ganz von
der Hand weisen konnen, dafl der Wasserstoff im Moment der
Abspaltung teilweise zur Reduktion verwendet wird, und es
wird Aufgabe weiterer Versuche sein, das Wesen dieses Vor-
ganges klarzulegen und zu ermitteln, ob sich nicht Reduktions-
produkte, z. B. hthere Alkohole, aus dem Destillationsriickstand
isolieren lassen.

Fassen wir die bisher gewonnenen Resultate zusammen,
so 1463t sich folgendes sagen:

1. Bei der Einwirkung ultravioletten Lichtes auf reine,
wisserige Formaldehydlosungen wird in erster Linie Glykol-
aldehyd gebildet. Neben demselben wurde auch das Vor-
handensein hoherer Kondensationsprodukte nachgewiesen.

Gleichzeitig entsteht Ameisensiiure, deren Menge mit
der Dauer der Bestrahlung zunimmt.

2. Der zu dieser Sidurebildung erforderliche Sauerstoff
rithrt nicht von dem- als Losungsmittel verwendeten Wasser
her, denn dieses wird bei den angegebenen Versuchsbedin-
gungen durch ultraviolette Strahlen nicht zersetzt. Es findet
auch keine Oxydation durch das aus der umgebenden Luft
gebildete Ozon statt, denn auch bei vollkommenem Luftabschlufl
entsteht Ameisensédure in gleicher Menge.
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Nach den bis jetzt vorliegenden Ergebnissen unserer
Untersuchung liefle sich die Bildung von Ameisensidure
allenfalls in der Weise erkldren, daBl man annimmt, es vollziehe
sich ein der Cannizzaro’schen Reaktion dhnlicher Prozefl, wobei
der im Verlauf der Spaltung frei werdende Methylalkohol wohl
infolge von Riickbildung zu Formaldehyd verschwindet.

3. Parallel mit der Kondensation findet auch in geringem
Grad eine Zersetzung statt, als deren Produkte CO,, CO, H,
und CH, auftreten.

Wir fiihlen uns verpflichtet, Herrn Prof. Dr. Guido Gold-
schmiedt, welcher uns die Hilfsmittel seines Institutes zur
Durchfiihrung der vorliegenden Versuche in liebenswiirdiger
Weise zur Verfiigung stellte, unseren besten Dank zu sagen.

Chemie-Heft Nr. 4. 30



