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l]ber Kondensationen duroh ultraviolettes 
Licht 

VOI: 

R i c h a r d  P r i b r a m  u n d  A d o l f  F r a n k e .  

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

In einer vorl/iufigen Mitteilung I haben wir darauf  hinge- 

wiesen, daB F o r m a l d e h y d  in w/isseriger L6sung attch bei 
vol lkommenem Ausschlul3 yon Katalysatoren durch die mit 
Hilfe der Strahlen einer Quarzquecksi lber lampe herbeigeftihrte 

Energ iezufuhr  Kondensat ionen erfiihrt. Auf Grund einiger, zu- 
n/ichst qualitativer Versuche haben wit in der erw/ihnten 
Mitteilung die Vermutung ausgesprochen,  dab bei diesem Kon- 

densat ionsvorgang in erster Linie G l y k o l a l d e h y d  entstehe. 
\Vir sind nunmehr  in der Lage, die Beweise ftir die 

Richtigkeit dieser Annahme vorzulegen. Bevor wir auf die 
Darlegung unserer  Versuche eingehen, halten wir es fth" ange- 

zeigt, kurz einiger Arbeiten zu gedenken,  welche yon /thnlichen 
Gesichtspunkten ausgehen,  wie diejenigen waren, welche uns 

bei der Inangriffnahme unserer  Studien leiteten. 
M. B e r t h e l o t  hat bekanntl ich das CO als die Kohlenstoff- 

quelle ffir die organischen Substanzen in der lebenden Pflanze 
beze ichnet  und auf die \Vechselwirkung yon CO und H., die 
Bildung yon Formaldehyd  zurfickgeffihrt; Formaldehyd kann 

dann durch weitere Kondensat ion St/irke und Zucker  bilden. 
An diese Angaben ankn/.ipfend, hat dann Adolf B a e y e r  ~ 

die Vermutung  ausgesprochen,  dal3 Kohlens/iure unter dem 

1 Berichte der Deutschen chem. Ges., 44, 1035 (1911). 
2 Berichtc der Deutschcn chem. Ges., 3, 66 (18,0). 
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Einfluf; des Sonnenlichtes zu Formaldehyd reduziert  werden 
kann, und nach seiner Auffassung witre derselbe als das erste 

Assimilat ionsprodukt in den Pflanzen anzusehen.  
Damit war die MSglichkeit angedeutet,  die bei der Bildung 

der Kohlehydrate  sich abspielenden Prozesse dutch den 
Laborator iumsversuch zu verfolgen, und mannigfach sind denn 

auch die Versuche gewesen,  yore CO~, beziehungsweise  CO 

unter Ausschluf3 der Mitwirkung yon ChIorophyll, nut  dutch 
Energiezufuhr  zu h6heren Kondensat ionsprodukten Zl_t ge- 
langen. Die Arbeitsweise bei allen diesen Studien unterscheidet  

sich nieht unwesentl ich yon der yon uns befolgten; dennoch 

sollen wenigstens einzelne dieser Arbeiten hier kurz erw~thnt 
werden, soweit  sie unsere Ergebnisse  einigermafien tangieren. 

I)a sei denn zuniichst auf die Versuche yon Walther  

L o e b  ~ hingewiesen, welche u. a. dahin zielen, mi tHi l fe  des 
stillen Enttadung eine Zuckersyn these  herbeizuf/ihren. 

Drei Energieformen sind es, die bei dieser Ent ladung auf- 
treten und in chemische Energie i tbergehen: die elektrische, 

die strahlende und die thermische Energie. Letzterer  ]egt L o e b  

wenig Bedeutung bei, da die Tempera tur  bei seinen Versuchen 
hie tiber 35b i s40  ~ stieg, und auch die mit der stillen Ent ladung 
in Zusammenhang  stehende ultraviolette Strahlung erachtet  er 

als nicht mal3gebend, da die Benutzung eines, aus f0.r diese 

Strahlen duchl~ssigem Uviolglas hergestellten Apparates keine 
besseren Ausbeuten  lieferte. Zu erw;~ihnen ist das wichtige 

Ergebnis  der Reduktion yon Kohlensf.ure zu Formaldehyd;  
CO, H~O und H~ lieferten als Hauptprodukte  Ameisens/iure 
und F'ormaldehyd. Aul3er der reich]ichen Bildung des letzteren 

lieB sich in dieser Kombination auch das Vorhandensein  yon 

Glykolaldehyd 2 nachweisen.  
Es soil noch bemerkt  werden, dal3 L o e b die Umkehrbarkei t  

des Vorganges  der Formaldehydbi ldung dadurch feststellte, 

Zeitschr. f. Elektrochem., 11, 745 (1905), und !2, 283 (1906). 

Auch S. M. L o ~ ; a n i t s c h u n d  M. Z. J o v i t s c h i t s c h  (,>U'ber chemische 

Synthese mittels der dunMen elcktri~chen Entladung~,. Berichte der Deutschen 

chem. Ges.. 30 ~ 1,35 [1897]) vermuten das Ents tehen yon Glykolaldehyd,  ohne 

jedoch da~; Auftreten desselben konstat icrt  zu haben.  
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daft er Formaldehyddampf  mit Wasse rdampf  der E inwirkung  

der stillen elektrischen Ent ladung  aussetzte,  wobei der Haupt-  

menge nach [-I~ und CO 2 neben wenig CO und CH 4 als 
Spal tungsprodukte  erhalten wurden. 

Auf die tibrigen interessanten und wertvoIlen Versuchs- 
ergebnisse, die L o e b  teils allein, teils gemeinsam m i t P u l v e r -  
r e a c h e r  in den letzten Jahren z u m e i s t i n  d e rB io ch em isch en  

Zeitschrift ver6ffentlicht hat, glauben wir nicht eingehen zu 
sollen, da sie yon der hier zu behandelnden Frage zu welt 
ab liegen. 

Eine ganze  Reihe yon Abhandlungen fiber die Wirkung  
der Strahlen einer ~uarzquecks i lbe r lampe  ist yon Daniel 

B e r t h e l o t  und Henri G a u d e c h o n  1 ver6ffentlicht worden. 

Die beiden Forscher  sind der Ansicht, daI3 der photoehemische 
Mechanismus mehr als andere Methoden den VorgRngen in 
der Natur entspricht, und beschreiben zuntichst jene Erschei- 
nungen, die sich bei der Behandlung yon Gasen mit ultra- 

violetten Strahlen vollziehen. C O + O  gibt CO,.,, CO und ti., 
vereinigen sich zu Formaldehyd,  der sich dabei polymerisiert .  
Umgekehrt  wird CH,,O "in CO + H., zersetzt. Ist die Einwirkm~g 
yon \ ,Vgrmeentwicklung begleitet, so entsteht  bei dieser Zer- 

se tzung aul3erdem etwas CO._, und CH~. Im tibrigen haben die 
beiden Forscher  vornehmlich den Zerse tzungen ihre Aufmerk- 

samkeit  zugewendet ,  die bei der Einwirkung ultravioletten 
Lichtes auf gasfSrmige, fltissige und feste K~Srper sowie auch 

Ltisungen stattfinden, ilnd heben hervor, dab die K6rper der 

Fettreihe ausnahmslos  unter  Gasentwieldung Z e r s e t z u n g  
erleiden, w/ihrend sich bei aromatischen Verbindungen (mit 
Ausnahme einzelner Ftille yon Polymerisat ion und Isomerisation 
bei Kohlenwasserstoffen) keinerlei "Wirkung, weder  Photolyse 

unter Gasentwicklung noch sonstige VerS.nderung beobachten 
lief3. 

Auch J. S t o k l a s a  und W. Z d o b n i c k y  2 haben die Wir- 
kung ultravioletter Strahlen studiert  und er6rtern die yon ihnen 

1 Compt. rend., 150, I169, 1327, 1517, 1690; 151, 395, 478, 1349; 152, 
262, 383, 522. 

Monatshcfte f. Chemie, 32, 53 (191 I). 
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beobachtete  Bildung von Formaldehyd aus CO 2 + H~. Was  
die von ihnen erw/ihnten Kondensat ionen anlangt, so 1M3t sich 

nach ihrer Versuchsanordnung nicht entscheiden, inwieweit 
dabei die \ \ q rkung  yon Katalysatoren in Betracht kommt. Sie 
benutzen als Versuchsgef~13 eine Schale aus vernickeltem 
Kupferblech, die mit destilliertem Wasse r  geftillt ist und auf 

deren Boden sich Dewarda 'sche Legierung befindet, zu der 
7o//o Kal iumhydroxydl6sung kontinuierlich zutropfte. Mit HiKe 

eines Spiralrohres aus Blei wurde CO._, durch das Wasse r  
durchgeblasen.  Daft Alkalien die Umwandlung yon Formaldehyd 
in Zuckerar ten auch ohne Belichtung bewirken k6nnen, ist 

bekannt  und Walther  L o e b  t hat das erst ktirzlich gelegentlich 
einer Kritik d e r V e r s u c h e  von S t o k l a s a  und Z d o b n i c k y  
wieder hervorgehoben.  Aber auch die Gegenwart  yon Blei ist 

nicht gleichgtiltig. 
Wie T h e  S v e d b e r g  e gefunden hat und wir best/itigen 

konnten, werden verschiedene Metalle (Kupfer, Zinn, Blei etc.), 
wenn sie mit \Vasser  und auch anderen Dispersionsmitteln den 

Strahlen einer Quarzquecksi lber lampe ausgesetzt  werden, 
kolloidal gelOst. Besonders kr/iftige ZerstS.ubung zeigt Blei und 

wir haben uns tiberzeugt, dal3 dasselbe, auch in ganz groben 
Stricken in das Wasser  gelegt, unter dem Einflufi ultravioletter 
Strahlen sehr rasch in LSsung geht, wobei  kolloides H y d ro x y d  

entsteht. Nun haben L o e b  und P u l v e r m a c h e r  gezeigt, dal3 
Bleihydroxyd leicht Kondensat ion yon Formaldehyd herbei- 
ftihrt, und aus tilteren Versuchen yon O. L o e w  a geht hervor, 

dab granuliertes Blei auch in ganz verdfinnten wS.sserigen 
FormaldehydlSsungen (0" 50/0) beim Erwtirmen auf dem \Vasser- 
bade Zuckerbi ldung veranlat3t. \Vie wenig Blei hierzu n~tig ist, 

ergeben die Beobachtungen yon O. L o e w ,  dessen L6sungen 
mit Schwefels~iure keine F/tllung, mit Schwefelwassers toff  nur 
~iul./erst schwache Reaktion zeigten. Was  nun mit granuliertem 
t{lei bei \Vasserbadtemperatur  geschieht,  wird sich mit kolloidal 
gel/Sstem Blei wohl auch bei gew6hnlicher  Tempera tur  voll- 

ziehen kOnnen. 

1 Biochem. Zeitschr., 3I, 358 (1911). 

Berichte der Deutschen chem. Ges., g2, 4375 (1911). 

:; 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 katalytisch wirken 
k/Snnten, vollkommen ausgeschlossen haben, denn nur in diesem 
Falle wird man berechtigt sein, die beobachteten Ver/inderungen 
eines den ultravioletten Strahlen ausgesetzten KOrpers auf die 
Wirkung der zugef/_'thrten strahlenden Energie zurtickzuKihren. 

Noch m6chten wir eine htibsche Zusammenstellung der 
vorliegenden Literatur erwtthnen, die unter dem Titel: ,>Das 
Licht als Energiequelle<< yon Kurt G e b h a r d  1 ver6ffentlicht 

wurde. Verfasser gelangt da auf Grund genauer Durchsicht des 
experimentellen Materials zu der Auffassung, ,,dab ftir die 

o r g a n i s c h e  P h o t o s y n t h e s e  h a u p t s / i c h l i c h  d ie  lang-  
w e l l i g e n  S t r a h l e n  i n B e t r a c h t  k o m m e n ,  w t i h r e n d  den  

k u r z w e l l i g e n  S t r a h l e n  in b e s o n d e r s  h o h e m  Mal3e 
z e r s t 6 r e n d e F t i h i g k e i t e n i n n e w o h n e n , .  

Wenn wir die von den verschiedenen Forschern gewon- 
nenen Resultate iiberblicken, so scheint es uns, als w/ire die 

Frage der Bildung des Formaldehyds gentigend aufgehellt. 
Dagegen ist der Vorgang des weiteren Aufbaues, der in der 
Bildung von St/irke und Zucker seine Kr6nung zu suchen hat, 

noch durchaus nicht in einwandfreier Weise sichergestellt. 
Vorliegende Untersuchungen wurden in der Absicht 

unternommen, zur K1/irung dieser Frage beizutragen. Unser 

Hauptbestreben war dabei, alles tunlichst zu vermeiden, was 

zu Fehlschltissen Veranlassung geben k6nnte. 
In unserer vorl/iufigen Mitteilung haben wir bereits er- 

w/ihnt, daft die Belichtungsversuche durchwegs in Quarz- 

geftifien vorgenommen wurden und als Strahlenquelle eine 
Quarzquecksilberlampe yon H e r a e u s  (220 Volt und 31/.~ Am- 

pere) diente. 
Die ~uarzkolben, in welchen sich die FormaldehydRSsung 

befand, waren mit Glasstopfen lose verschlossen, doch wurden 
spS.ter auch Versuche bei vollkommenem Luftabschlul3 vor- 
genommen. Die Entfernung v o n d e r  senkrecht stehenden Lampe 
betrug anfangs 2 c~4. Da wir aber bemerkten, dal3 sich der 

i Chemiker-Zeitung C6then, 35, 273 (1911). 
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Kolbeninhalt  bei dieser geringen Entfernung allmS.hlich bis auf  

80 ~ erw/irmte, w~ihlten wir f/Jr die ersten Versuche eine Ent- 

fernung yon 5 c m  und erreichten dadurch, da[3 auch bei viele 

Stunden fortgesetzter  Best rahlung die Tempera tu r  nie tiber 

40 ~ stieg. Es soil aber  an dieser Stelle betont  werden,  dab wir 

eine derartige \V/irmestrahlung nur bei der ersten in Benutzung  

g'ezogenen Lampe  bemerken  konnten.  Bei den weiteren Experi-  

menten verwendeten  wit  eine andere Lampe  von H e r a e u s  

yon gleicher Spannung  und Stromst/irke (220 Volt und 31/e Amp.) 

und bei dieser, die sich auch sonst  in jeder Beziehung tadellos 

erwies, war  es mOglich, die Quarzgef/il3e sogar  bis auf  5 1,zm 

zu n:~thern, ohne datJ auch bei anhal tender  Bes t rah lung die 

Fltissigkeit  sich h/Sher als 40 ~ erw/irmte. Die zu den ersten 

Versuchen vevwendete  Formaldehyd i6sung  wurde  aus  k/iuf- 

lichem Formalin durch Destillation gewonnen,  und zwar  in der 

Art, dal3 \vir zun/ichst  so lange abdestillierten, bis der Riickstand 

im Kolben sich trt'tbte und beim Abkt'thlen zu einer weil~en 

Masse erstarrte. 

Diese weil~e, aus Polymeren  des Aldehyds bes tehende 

Masse wurde mit w a r m e m  destilliertem W a s s e r  verse tz t  und 

aus dem Olbade destilliert, wobei  das T h e r m o m e t e r  bis auf  

102 ~ stieg. Die bei dieser Destillation erhal tene Formaldehyd-  

16sung enthielt  3 8 %  Formaldehyd  und sehr ger inge Mengen 

yon Stiure. 

10 01/r a derselben verbrauchten 0" 7 cm '~ */xo normale  Natron-  

lauge zur Neutralisation, en tsprechend 0 " 0 0 3 4 %  Ameisens/iure.  

Diese L6sung  reduzierte Fehl ing 'sehe LOsung auch nach 1/ingerem 

Stehen des Reakt ionsgemisches  nicht. Wurde  die Formaldehyd-  

16sung abet" den Strahlen der Quarzquecks i lber lampe  ausge-  

setzt, so lief~ sich schon nach kurzer  Zeit (etwa 26 Minuten) die 
Bildung einer Subs tanz  feststellen, welehe Fehl ing 'sche L/Ssung 

bei gew~Shnlicher T e m p e r a t u r  fast  augenbtickl ich reduzierte.  

Liinger andauernde  Belichtung bewirkte  eine Z u n a h m e  der 

Menge dieser reduzierenden Substanz,  eine Zunahme,  die aber  
nach ungef/ihr 20st i indiger  Bel ichtung so ziemlich ihr Maximum 

erreicht hatte, was  aus  folgenden Bes t immungen  hervorgeht :  
3 cm a einer Formaldehydl6sung,  welche 20 Stunden lang 

den Strahlen der Quarzquecks i lber lampe ausgese tz t  war, wurden  
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mit 5 0 c m  a frisch bereiteter Fehl ing 'scher  LSsung versetzt  und 

bei Zimmertemperatur  s tehen gelassen. Nach 24 Stunden wurde 

das ausgeschiedene  Cu,,O auf einem Filter gesammelt,  ge- 
waschen,  getrocknet ,  durch Gltihen in CuO fibergeftihrt und 
gewogen.  

Die erhaltene Menge CuO betrug 0" 109g. 
Eine zweite Bes t immung wurde nach 142 Stunden an- 

dauernder  Belichtung in ganz gleieher "vVeise vorgenommen 
und dabei 0" 130 g. CuO gefunden.  

\Vir haben uns weiter tiberzeugt, dab auch n a c h d e r  
wghrend 142 Stunden fortgesetzten Einwirkung der ultra- 

violetten Strahlen in der LSsung noch immer sehr reichliche 

Mengen yon Formaldehyd vorhanden waren. Der Stillstand in 
der Wirkung  l~13t sich nun auf verschiedene Weise erkl/iren: 

Es ist wahrscheinlich, dal~ in wttsserigen Formaldehyd-  
15sungen ein Gleichgewicht zwischen dem einfachen und den 

polymeren Formaldehyden herrscht.  Das ergibt sich nach 
A u e r b a c  h 1 dutch Anwendung des Massenwirkungsgese tzes  

auf die dutch kryoskopische  Best immung ermittelte Abhti.ngig- 
keit des Molekulargewichtes des Formaldehyds  in seinen 
w/isserigen LSsungen von der Konzentration.  Dieses Gleich- 
gewieht  zwischen den verschiedenen Molekelarten in der 

w~isserigen LSsung ist reversibel. Mit steigender Tempera tu r  
verschiebt es sich etwas zuguns ten  der einfachen Molekeln. 

Man kSnnte sich nun vorstellen, dal3 nut  jener Tell der 

Kondensat ion unterliegt, welcher  in der monomere~l Form vor- 
handen ist. Allerdings w/_'lrde in dem Mal3e, als die Kondensat ion 
fortschreitet, das erw~hnte Gleichgewicht  gestSrt und, um 
dasselbe wieder  herzustellen, mtif3te eine Umbildung der poly- 

meren Formen in die einfache, eine Depolime,'isation, erfolgen 
und die Kondensat ion kOnnte erst dann eine Grenze finden, 

wenn allmiihlich aller Formaldehyd aufgebraucht  ist. Das aber 
steht mit den fr0.her angef/_'lhrten Beobachtungen nicht im 
Einklang. 

Eine zweite MSgliehkeit ist die, da~ der ganze Prozef3 
umkehrbar  ist; in diesem Falle wtirden Kondensat ion und 

1 Studien tiber Formaldehyd. Berlin, Jul. Springer's Verl. 1905. Sepat'a+~- 
abdl'uck aus den Arbeiten des KaiserI. 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 
ge/inderter Versuchsanordnung feststellen k/3nnen, dal3 neben 
Kondensation bei der Belichtung, allerdings in geringem Grade, 

auch Zersetzungserscheinungen auftreten,/ihnlich jenen, welche 

\Valther L o e b  bei der Wirkung stiller Entladung und ferner 
B e r t h e l o t  und G a u d e c h o n  bei ihren Versuchen beobachten 
konnten. 

Wir haben diesen Vorgang quantitativ verfolgt, allein die 

Menge der erhaltenen gasfOrmigen Zersetzungsprodukte war 

doch zu gering, als dal3 ihre Bildung hinreichen wtirde, eine 
befriedigende Beantwortung der aufgeworfenen Frage zu bieten. 
Immerhin sollen unsere darauf beztiglichen Versuche sp/iter 

noch eingehendere Erarterung finden. 
Noch eine M/3gliehkeit w/ire ins Auge zu fassen, n/imlich 

die, dab die Ursache des Stillstehens der Reaktion in einer 
allmS.hliehen Abnahme der Wirksamkeit der Lampe zu suchen 
ist. In dieser Beziehung liegen sehr widersprechende Angaben 

vor. So haben Jules C o u r m o n t  und Ch. N o g i e r  1 eine Ab- 
nahme der Wirkung bei hoher Temperatur  beobachtet und 

Kihren dieselbe auf Ver/inderung der Innenwand der Quarz- 
r6hre dutch Bildung eines Belages yon Quecksilbersilikat oder 
auf ~nderung des gasf6rmigen Mediums zurtick. Sie geben 
an, dal3 man diese Abnahme durch Ktihlung der Lampen ver- 

meiden kann. 
B o r d i e r  ~ findet, dal3 mit der Zeit namentlich die Emission 

ultravioletter Strahlen geringer wird, und auch Gustav Le B o n a 
hat das Nachlassen der Leistungsf/ihigkeit der Lampen be- 
sprochen, wtihrend Ch. F a b r y  und H. B u i s s o n  ~ bei einer 
A. E. G.-Lampe aueh nach 600sttindigem Betriebe keine Ver- 
ttnderung bemerkten und Viktor H e n r i  5 nachwies, daf~ die 

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

:~ Archiv d'dlectr, reed., 1910, 396. 

~; C. r., 153, 49 (1911). 

C. r., 153, 93. 

:, C. r., 153, 265. 
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Intensitgit der ultravioletten Strahlung von der T e m p e r a t u r  

abh~ngt  und durch Ktihlung der LeuchtrShre 14mal schw/icher  

wird. Wir  haben bei unseren Versuchen  im Laufe der Zeit 

drei Lampen  von I - l e r a e u s  benutzt ,  aber  bisher  nur bei einer 

eine AbschwS.chung der Wirkung,  und zwar  nicht in bezug  auf  

die Leuchtkraft ,  wohl aber in bezug  auf die A u s s e n d u n g  ultra-  

violetter Strahlen beobachtet .  Bei diesel" Lampe,  die eine un- 

gew/Shnliche \u  aufwies, konnten wir nach 

wochenlanger  Benutzung  die Bildung eines iiut3erst schwachen  

grauen  Belages an der Innenwand  der Leuchtr/Shre bemerken,  

w~hrend an der Anode eine e twas  sttirkere brS.unliche Schich- 

tung auftrat; die beiden anderen Lampen  blieben auch nach 

sehr  anhal tender  Benu tzung  tadellos und wit  gelangten dadurch 

ztl der Vermutung,  daft die Abnahme der Wirksamkei t  der 

einen Lampe dutch ein zuf,alliges Schadhaf twerden  derselben 

bedingt  wurde.  
Bevor wir die bei der Belichtung erhaltenen Produkte  

n~iher untersuchten,  war  es uns yon [nteresse festzustellen, ob 

unsere  Vorausse tzung ,  dab es ,.rich dabei vornehmlich um eine 

Wi rkung  kurzwell iger  Strahlen handle, gerechtfert igt  sei. Ver- 

suche mit L e h m a n n  - Lichtfiltern~ gaben  insofern keine 

befriedigenden Resultate,  als die Intensitttt der St rahlung zu 

sehr herabgedrt ickt  wurde.  Wi t  haben deshalb Paral le lversuche 

in der Weise  vorgenommen,  dab wit  gleiche Mengen wtisseriger  

Formaldehyd lSsung  yon gleieher Konzentra t ion in Quarz-  

kSlbchen in dem einen Falle direkt, in einem zwei ten v e r -  

suche  unter  Zwischenscha l tung  einer zirka 1 cm starken 

Schicht von Chininsulfatl/3sung der Einwirkung der Strahlen 

einer .QuarzquecksJlberlampe aussetzten.  Eine solche Li3sung 

absorbier t  bekanntl ich alles ultraviolette Licht, wtihrend die 

sichtbaren Strahlen nahezu ungeschw/icht  durchge lassen  

werden. In einem Vorversuche batten wir uns t iberzeugt,  dal3 

zur Erz ie lung dieses Resultates eine Chininsulfat l6sung yon 
m/il3iger Konzentra t ion in einer ] cm dicken Schicht  voll- 

kommen  hinreichend sei und wir konnten konstat ieren,  dal3 

i Vel 'handlungcn dcv Dct,tscbcn phy~lkal ischcn Gcsellschaft,  12. Jahvg., 

Nr. 21. 

Chemie-Ileft Nr. 4. 29  
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bei direkter Bestrahlung schon nach zirka 20 Minuten die 
Bildung des erw~hnten Kondensationsproduktes von starkem 

ReduktionsvermSgen erfolgt war, w/ihrend die durch die 
ChininsulfatlSsung vor der Wirkung kurzwelliger Strahlen ge- 
schiitzte, sonst abet voll belichtete Formaldehydl6sung auch 

nach 13st/_indiger Bestrahlung auf Fehling'sche L6sung bei 

gew6hnlicher Temperatur selbst nach l~.ngerem Stehen keine 
Wirkung 0.bte. 

Wenn wir damit auch nicht sagen wollen, dal3 die sicht- 
baren Strahlen absolut keine YVirkung tiben, so glauben wir 

doch, nach dem Ergebnisse dieses Versuches berechtigt zu 
sein auszusprechen, dab mindestens die innerhalb dererw~ihnten 

Zeit beobachtete Bildung von Kondensationsprodukten vor- 
zugsweise auf die \Virkung ultravioletten Lichtes zurCick- 

zuffihren ist. 
In folgendem soil nun erlgutert werden, in welcher Weise 

der N~tchweis, dat3 sich aus Formaldehyd unter dem Einflusse 
kurzwelliger Strahlen Kondensationsprodukte bilden, erbracht 

wurde. 
40cm a der direkt belichteten w~sserigen Formaldehyd- 

16sung, welche starkes Reduktionsverm6gen aufwies, dampften 
wir in einer Platinschale auf dem -Wasserbade ein. Es hinter- 
blieb eine weil~e Masse, die nach Zusatz neuer Wassermengen 

allm~.hlich in L6sung ging, was durch Zerkleinern des weifien 
Rtickstandes und Umrtihren beschleunigt werden konnte. Nun 
wurde wieder eingedampft und dieses abwechselnde LSsen 

des Rflckstandes und \,Viedereindampfen so lange fortgesetzt, 
bis der Geruch nach Formaldehyd vollkommen verschwun- 
den war. 

Es hinterblieb dann ein sauer reagierender, schwach 
gelblich gef/irbter Sirup, der beim Erwtirrnen deutlichen Kara- 
melgeruch zeigte. 

Eine Kontrollprobe mit nicht belichteter Formaldehyd- 
15sung, die der gleichen Behandlung unterzogen wurde, 
hinterliel3 keine Spur eines Rtickstandes. 

Eine andere Pattie der belichteten Formaldehydl6sung 
unterwarfen wir im Wasserbade der Destillation im Vakuum, 
wobei die Temperatur des \Vassers allmithlich bis zum Sieden 
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gesteigert wurde, und setzten die Destillation so lange fort, bis 

sich der Kolbeninhalt trtibte. Nach dem Abktihlen erstarrte 
derselbe dann zu einer weil3en Masse, welche in W'asser gelSst 
und so lange unter immer erneutem Wasserzusatz im Vakuum 

destilliert wurde, bis der Destillationsrtickstand keinen Geruch 
nach Formaldehyd mehr aufwies. 

Das Destillat, vorwiegend aus Wasser und Formaldehyd 

bestehend, enthielt aul3erdem auch jene Substanz, welche 
dutch ihr krMtiges ReduktionsvermSgen ausgezeichnet ist und 
schon in der K/iRe aus Fehling'scher LSsung sofort reichliche 

Abscheidung von Kupferoxydul bewirkte. 
Unbeliehtete Formaldehydl6sung gab bei der in gleicher 

Weise vorgenommenen Vakuumdestillation ein Destillat, 
welches aus Fehling'scher LSsung auch nach 10 Stunden 
langem Stehen keine Spur yon Cu~O ausschied. 

Die Tatsache, dal3 die bei der Betichtung entstehende 
reduzierende Substanz in das Destillat fibergeht, steht mit 

unserer Vermutung, dal3 es sich um Glykolaldehyd handle, in 

lJbereinstimmung und, wie aus unserer vorl/iufigen Mitteilung 
:hervorgeht, gelang auch die Herstellung eines Osazons und 

ferner mit p-Nitrophenylhydrazin die Gewinnung der roten 
Krystalle, welche N e u b e r g  1 zur Identifizierung des Glykol- 

aldehyds empfohlen hat. In dem vorliegenden Falle schien uns 
indes der positive Ausfall dieser Reaktionen nicht gentigend 

beweisend, da die Gegenwart von Formaldehyd zur Bildung 
eines Osazons leicht Veranlassung geben kann. Diesen voll- 

stg.ndig zu entfernen, ohne dab dabei etwa vorhandener 

Glykolaldehyd veriindert wird, ist nicht mbglich, denn derselbe 
geht bei der Vakuumdestilllation gemeinsam mit Formaldehyd 
in das Destillat fiber und der Rtickstand enth/itt wohl wesentlich 
nur hShere Kondensationsprodukte. 

Zwei VVege standen uns often, um ungeachtet der An- 

wesenheit von Formaldehyd zu einem einwandfreien Nachweis 
etwa vorhandenen Glykolaldehyds zu gelangen: Oxydation 
mitBromwasser,  wie dies F i s c h e r u n d L a n d s t e i n e r  2 vor- 

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

o Berichte der Deutschen chem. Ges., 25, 2552. 
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geschlagen haben, wobei  der Aldehyd in Glykols/iure tiber- 

geftihrt wird und dann das en tgegengese tz te  Verfahren der 

Reduktion des Aldehyds zu Glykol. Wir  haben beide Methoden 

versucht ,  schliel31ich aber  doch trotz mancher  Unbequeml ichkei t  

die Redukt ion vo rgezogen  und als Redukt ionsmit te l  Aluminium- 

amalgam gewgthlt, well uns  daran lag, in vo l lkommen neutraler  

L6sung zu arbeiten. 

Eine Partie Formaldehyd l6sung  wurde  436 Stunden den 

Strahlen einer Quarzquecks i lber lampe ausgesetzt .  Nach dieser 

lange andaue rnden  Belichtung war  die Fl/issigkeit schwach  

gelblich gef/irbt und reagierte s tark sauer. 

i0  cm a belichtete L6sung  verbrauchten  92 '  6'/10 normale 

Nat ronIauge  zur Neutralisation. 

100cm :~ dieser L/3sung wurden  mit W a s s e r  auf 1000 c~z ; 

verdOnnt und zun/tchst  20 g und nach dem Stehen tiber Nacht  

noch weitere 50~g Alumin iumamalgam zugeftigt. Die Reaktion 

vollzog sich langsam und war  erst  nach mehreren T a g e n  

vollendet;  dabei hatte sich das gebildete Alumin iumhydroxyd  

in schleimiger Form ausgesch ieden  und der ganze  Kolben- 

inhalt erstarrte zu einer Gallerte. Die Filtration dieser Gallerte 

bot untiberwindliche Schwierigkeiten,  wir waren daher  gen0tigt,  

die gesamte  Reakt ionsmasse  auf  dem \Vasserbade  bei ungef/ihr 

60 ~ unter  h/iufigem Umrtihren so lange einzudampfen,  bis sie 

sich zu ziemlich t rockenen Brocken zusammenbal l te ,  worauf  
dieselbe in der \ \ r~rme mit vorher sorgftiltig gereinigtem Aceton 

extrahiert  wurde.  Die erhaltene L6sung  konnte nun leicht 

filtriert und der Destiltation unter  gew6hnl ichem Drucke unter- 

worfen werden.  Nachdem auf diese \.Veise das L6sungsmit te l  

abge t rennt  war,  hinterblieb im Destillierkolben eine Mare, 

ziemlich farblose L6sung, welche noch \Vasser  enthielt;  
Fehl ing 'sche LiSsung wurde  yon derselben in der Ktilte nicbt 

reduziert.  Durch Destillation im V a k u u m  bei ungef/ihr 50 ~ 

konnte  das \~rasser entfernt werden und es hinterblieb eine 

honiggetbe Fl/_issigkeit yon dicklicher Konsistenz.  
Bei der Destillation im Vakuum ging zuers t  noch e twas  

W a s s e r  tiber, dann stieg die Tempera tu r  rasch auf 110 ~ und 
es destillierte eine farbtose dickliche Flfissigkeit (ungef~hr 3 g~) 
w/ihrend im Desti l lationskolben ein ztihfltissiger dunkler  Rticl{- 
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stand hinterblieb, der jedoch bei 200 ~ nahezu vollkommen 

tiberdestilliert werden konnte. 

Die Fraktion, die bei 110 ~ fiberging, zeigte deutlich saute 

Reaktion, sie wurde mit Kaliumcarbonat  neutralisiert und 

neuerlich im Vakuum destilliert, wobei ungeftihr die H/ilfte 

wieder bei 110 ~ flberging, w~ihrend dunkel  geftirbte Produkte 

im Kolben zurtickblieben. 

Bei Destillation unter gew6hnlichem 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 61ige, farblose Fltissigkeit yon stifgem Geschmack, die 

sich in Wasser  in allen Verh~iltnissen 16ste. 

Die Elementaranalyse ftihrte zu folgenden Zahlen: 

o. 1116 g Substanz gaben 0" 0954 g Wasser undr 1571 g" Kohlens~ture. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

GeNnden C~H~O~ 

c . . . . . . . . . . . .  38~39 3s~68 
H . . . . . . . . . . . .  9.4S 9.75 

nach  Die Molekulargewichtsbest immung,  

K o h n x vorgenommen,  ergab : 

B l e i e r  und 

Bereehnet fiir 
Gefunden C2HGO ~ 

70"~ 

Nach diesen Ergebnissen kann es wohl keinem Zweifel 

unterliegen, daft die untersuchte Substanz J ~ t h y l e n g l y k o l  

war. Die Bildung desselben bei der vorgenommenen  Reduktion 

bietet, zusammengehal ten  mit allen anderen Reaktionen, nun- 

mehr gentigende Anhaltspunkte ftir die Annahme, daft aus dem 

Formaldehyd bei der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht 

G l y k o l a l d e h y d  gebildet wurde. 

Aul3er der als Athylenglykot erkannten Fraktion hatten 

wir, wie bereits erwtihnt, bei der DestiUation das Vorhandensein 

Monatsheffe ffir Chemie, 20, 505 und 909 (1899). 
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h6her  siedender Produkte konstat ieren k6nnen, die unter  ge- 
w6hnlichem Druck zwis~hen 220 und 260 ~ tiberdestillierten, 
wobei  e ine  farblose, ziemlich z/ihe, 61ige, stiff und zugleich 
kratzend schmeckende  Fltissigkeit erhalten wurde,  die sich in 

Wasser  leicht 16ste. Es ist nicht unm6glich, dab ein h~Sheres 
Potymer, etwa Di/ithylenglykol, vorlag, doch m6chten wit  mit 
einer bestimmten .sml3erung tiber die Beschaffenheit  dieser 

Substanz zurtickhalten, bis die genauere  Untersuchung ab- 

geschlossen ist. 

Kontrollversuehe mit unbeliehteter Formaldehydl6sung. 

Selbstverst/indlich haben wir zur Kontrolle der im vorher- 

gehenden beschriebenen Untersuchungen  auch das Verhalten 
von nicht belichteter Formaldehydl6sung bei der Behandlung 

mit Aluminiumamalgan geprtift. In 50 c m  a unbelichteter Form- 
aldehydl6sung,  die mit 500 c m  3 Wasser  verdtinnt waren, wurden 
zuntichst 20g  Aluminiumamalgam eingetragen und am n~chsten 

Tage,  wo diese Menge verbraucht  war, noch weitere 2 0 g  zu- 
geft~gt. 

Es mul3 bemerkt  werden, dal3 die Masse nach beendeter  

Reaktion nicht das schleimige Aussehen  hatte wie bei dem 

Versuch mit b.elichteter L6sung und die Filtration kaum so 
erhebliche Schwierigkeit  geboten hiitte. Aber wir wollten an 
dem Verfahren nichts iindern, deshalb wurde auch hier in der 

schon beschdebenen Weise abgedampft, mit Aceton aus- 
gekocht,  filtriert, das Aceton auf dem Wasserbade  verjagt und 

die zurt ickbleibende w/isserige Fltissigkeit der Destillation im 
Vakuum bei 50 ~ unterworfen.  Dabei hinterblieb keine Spur 

eines Rtickstandes im Kolben und es geht  daraus hervor, dal3 
bei der Reduktion nicht belichteter Formaldehydl6sung kein 
5 thylenglykol  entsteht. 

Wir haben bereits angedeutet,  dab die durch Bestrahlung 
mit ultraviolettem Licht bewirkte Kondensat ion nut  bis zu einer 
gewissen Grenze fortschreitet, und es liegt nahe, die Ursache 
dieses Stillstandes in einer Umkehrbarkei t  des ganzen Vor- 
ganges und Erreichung eines Gleichgewichtszustandes zu 
suchen. Bei der frtiher beschr iebenen Versuchsanordnung 
haben wir eine Gasentwicklung,  wie sie einer parallel laufenden 
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Zersetzung entsprechen mtif3te, wohl nicht bemerken k/3nnen. 
Der Grund hierftir konnte jedoch leicht darin liegen, dab die 
Gasbildung so geringftigig war, dal3 sie der Beobachtung ent- 
ging. Wir haben, um hieriiber Klarheit zu gewinnen, die Ver- 
suchsanordnung nunmehr so getroffen, dab bei 1/ingerer Be- 
lichtung sich etwa bildendes Gas gesammelt werden konnte. 

Zu diesem Behufe wurde ein Quarzki31bchen mit luftfreieb 
w~.sseriger Formaldehydl6sung geftillt, mit einem mit gleicher 
L(Ssung geRillten Gasentwicklungsrohr in Verbindung gebracht 
und die Mtindung des letzteren unter ein mit Quecksilber ge- 
ffllltes Eudiometer geftihrt. Anfangs war keine Spur einer Gas- 
bildung zu bemerken, nach 5 Stunden aber, in welcher Zeit 
sich der Inhalt des K61bchens allm~hlich auf 40 ~ erwtirmt 
hatte, traten spiirtiche Gasbliischen auf, die sich in dem Eudio- 
meter sammelten und nach 24stimdiger Eelichtung zu einem 
Volum yon 26"5cm2 angewachsen waren. Die qualitative 
Untersuchung dieses Gases ergab die Anwesenheit von CO,,, 
CO, H, und CH4. 

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

200 c~ ~ dieser Lgsung liefertea, nachdem sie 50 Stunden 
den Strahlen tier Quarzquecksilbertampe ausgesetzt waren, 
20" 72 cI~ ~ Gas. 

Die quantitative Untersuchung wurde in bekannter Weise 
in der Art vorgenommen, daI3 in das mit Quecksilber ab- 
gesperrte Gasvolum mit Hilfe eines Platindrahtes nacheinander 
eine Stange vollkommen neutral gemachten Chlorcalciums zur 
Beseitigung des Wasserdampfes, dann Katistangen zur Ent- 
Iernung yon CO~, eine Phosphorstange zum Nachweis etwa 
vorhandenen Sauerstoffs, mit ammoniakalischem Kupferchlorflr 
getr/inkte Papiermach~kugeln zur Bestimmung yon CO ein- 
geftihrt wurden. 

Zur Entfernung des Ammoniakrestes und Trocknung des 
durch die Kupferchloriirl6sung feucht gewordenen Gases diente 
wieder Chlorcalcium. Der zurtickgebliebene Gasrest, welcher 
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neben Wassers to f f  noch Methan enthielt, wurde  mit reinem, 

t rockenem Sauers toff  verpufft und nach Fes ts te lhmg der Volum- 

abnahme  und neuerl icher  T r o c k n u n g  mit neutralem C h l o f  

caIcium eine Kal is tange eingeftihrt, die noch weitere Volum- 

ve rminderung  herbeif/_ihrte, ein Beweis,  daf3 bei der Verpuffung 

{_;02 ents tanden war,  das seine Bildung wohl vorhanden ge- 

w e s e n e m  Methan verdanken  dtirfte. Wir  verzichten auf die 

detaillierte Angabe der bei der I )urchff thrung selbstverst~indlich 

sorgf/iltig beobachte ten  Vorsichtsmaf.3regeln und geben im 

Folgenden nur die aut 0 ~ C. und 760 m m  Hg-Druck  umgerech-  

neten Analysenwer te .  

20" 7!3 cm :~ Gas enthielten : 

3" ] {3 cm ~ ( ;O,_,, 

8-2~; CO, 

3" 12 CH,, 
G- 15 t-l~. 

l_}er Rest, 5 "03 cm;, war  Stickstoff, wclcher  clahcr rflhrt, dab 

tier Formaldehyd,  wie sp~iter noch ausfiihrlicher beschrieben 

werden soil, aus T r ioxyme thy len  dutch Erhitzen im S t i cks to f f  

s trom dargestellt und w)n diesem indifferenten Gas, um Ver- 

luste zu vermeiden,  nicht dutch Auskochen  befreit war. 

Sauerstoff  wa r  in dem aufgesammel ten  Gasvolum nicht 

enthalten. 

Rechnet  nqan die angef/ ihrten Wer te  auF Prozente  urn, so 

erh/ilt man die Z u s a m m e n s e t z u n g  zu 

20"1~ CO2, 2(}'8{'/o C(), 19"9 ~  , / ,  CHt, 39"20//0 H,,. 

Wi t  haben schon frtiher erw/ihnt, dafJ bej der E inwi rkung  

kurzwell iger  Strahlen au fForma ldehyd l6sungen  auch eine S/iure 

entsteht. Die Bildung derselben erfolgt in nicht unerhebl ichem 
Mal3e, ohne da[3 jedoch ein direktes VerhS.ltnis zu der Zei tdauer  

der Belichtung zu erkennen w&re, wie aus nachstehender ,  vor 
und nach BelichtuDg v o r g e n o m m e n e r  Prfifung hervorgeht.  

Zur  NeutraHsation diente V~o-normale Natronlauge,  yon 
welcher  ffir je l ( l cm;  Formaldehydl6sung  verbraucht  wurden.  
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Nach 56 sttindiger Nach 127 stiindiger 
Bei unbelichteter L6sung Belichtung Belichtung 

2" 08 cm'; 47" 75 cm ~ 56" 4 cm ,~ 

Wiewohl  vo rauszuse tzen  war, dab die gebildete Sb.ure 

Acneisenstture sei, hielten wit  in dieser Hinsicht  doch eine direkte 

Un te r suchung  fflr angezeigt .  

40 c m  '~ wurden  nach 127 Stunden dauernder  Bel ichtung 

unter  Anwendung  yon Phenolphthalein als Indikator  genau  mit 

Nat ron lauge  neutralisiert. Die L a s u n g  hinterliel3 nach dem Ein- 

dampfen auf dem W a s s e r b a d  einen krystat l inischen Rtickstand, 

der sich durch wiederhol ten abwechse lnden  Zusa tz  yon YVasser 

und neuerl iches Eindampfen vom anh~ingenden Forma ldehyd  

befreien lief3. Nach dem Behandeln  mit wenig absolu tem Alkohol, 

Abfiltrieren des letzteren, Aufstreichen des Rfickstandes auf  

eine Tonpla t te  konnte die krystal l inische Sa lzmasse  schlief31ich 

in reinweil3er Form erhalten werden.  Nun wurde  dieselbe vorers t  

im Vakuumexs ikka to r  i.iber Schwefelsgmre bis zur Gewichts-  

kons tanz  gebracht  und dann noch versucht,  im Luftbad bei 130 ~ 

wel ter  zu trocknen, wobei  allerdings noch ein geringer  Gewichts-  

ver lus t  (0" 0022 g) konstat ier t  werden konnte, aber  auch bereits 

s chwache  Briiunung eintrat. Deshalb wurde  zur quant i ta t iven 

Bes t immung  die im Exs ikka to r  get rocknete  Subs tanz  benutzt ,  

v o n d e r  0 " 2 8 9 8 g  beim Abrauchen  mit Schwefelsb.ure 0 " 2 9 6 g  

NaeSO 4 ergaben.  

Daraus berechnet l:{;ir HCO.,Na berechnet 

33" (/7 %/ Na :~3"8 ~ ~'0 Na 

Durch Quecksilberchlor~ir wurde  das Salz als Natr ium- 
formiat  identifiziert. 

Aus der a lkohol ischen Mutter lauge konnte  dutch Fg.llen 

mit .~ther eine reichliche flockige FS.llung erhalten werden,  

doch gelang es bis jetzt  nicht, dieselbe yon anh~ingenden zg.h- 

flCtssigen Verunre in igungen zu befreien, so daft wit, wenigs tens  

vorlgufig, au f  eine Bes t immung  der Z u s a m m e n s e t z u n g  derselben 
verzichten mul3ten. 

Kontrol lversuche lehrten, dab \v~.sserige Formaldehyd-  

1/Ssung ohne Belichtung selbst  bei lang andaue rndem Stehen 
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unter  Luftzutrit t  und auch beim Erwg.rmen auf 40 bis 50 ~ in 
lose verschlossenen Kolben w/ihrend 20 Stunden keine Spur 

einer S/iurebildung zeigte, was durch Titrat ion mit Natronlauge 
festgestellt wurde. Das durch die Bestrahlung der Formaldehyd-  

16sung mit ultraviolettem Lichte bedingte Auftreten relativ 
grofier Mengen von Ameisens~iure ist auffallend. 

Man kann fiber die Ursache desselben zu verschiedenen 

Vorstel lungen gelangen. 
\Vir haben es ja mit w/isserigen L~Ssungen zu tun und da 

da r fn ich t  fibersehen werden, daf3, wie T i a n  1 gefunden hat, 

Wasse r  unter gewissen Umst/inden durch ultraviolettes Licht 

zersetzt  wird. Dabei zerf~llt zun/ichst 

2H~O in H~O2+H ~ 
und dann 

H202 in H , O + O  

und schliel31ich bleibt nach T i a n  ein Gas v o n d e r  Zusammen- 

se tzung des Knatlgases fibrig. 
T i  an  hat seine Versuche allerdings bei h/Sherer Tempera tur  

angestellt, indem er Wasse r  kontinuierlich im Vakuum destil- 

lierte, den "vVasserdampf der Wirkung  ultravioletten Lichtes 
aussetzte  und die durch den Wasse rdampf  mitgerissenen Gase 

auffing und anatysierte, 
"vVir haben es deshalb ffir geboten erachtet, den Versuch 

unter den bei unserer  sonstigen Arbeitsweise eingehaltenen 
Bedingungen zu wiederholen.  Zu diesem Behufe wurde vorher  
durch Auskochen von Luft befreites \~'asser in ein Quarz- 

k61bchen gebracht, dieses voll geftillt, dutch einen Kautschuk-  
stopfen mit einem engen, ebenfans mit ausgekochtem Wasse r  
geftillten Gasentbindungsrohr  in Verbindung gebracht  und die 
Miindung des letzteren unter  ein mit Quecksilber geffilltes 
Eudiometer  geleitet. Selbst nach 24 Stunden dauernder  Be- 
lichtung hatte sich noch keine Spur von Gas gebitdet und auch 
angesiiuertes Wasser  gab durchaus  negatives Resultat, so dab 
die Mitwirkung des als L6sungsmit tel  vorhandenen Wasse rs  
bei der AmeisensS.urebildung, soweit  es sich dabei um eine 

1 Comptes rendus, 1.~2, 1012 und 1196 (1911). 
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durch Spaltung des Wassers erm/Sglichte Oxydation handeln 
k6nnte, wohl als ausgeschlossen betrachtet werden mul3. 

Man k/Snnte vielleicht noch geneigt sein, an eine Oxydation 
des Aldehyds durch Ozon zu denken, welches sich bei der 
Bestrahlung in der Umgebung des Versuchsgef/i.13es anh/iuft. 
Allein auch diese Vermutung kommt nicht in Betracht, denn 
auch bei sorgf/iltigstem Luftabschlut3 findet S~.urebildung start. 

Man kann aber zu einer Vorstellung fiber die Ursache der 
Siiurebildung gelangen, wenn man einen Vorgang annimmt, wie 
er bei der Cannizzaro'schen Reaktion stattfindet. Diese Reaktion 
tritt auch bei Formaldehyd ein, welcher durch Alkalien derart 
angegriffen wird, daft gleiche Mengen Alkohol und S/iure ent- 
stehen. Da wit nun nachgewiesen haben, daft kurzwellige 
Strahlen Kondensationnen auch bei v611igem Ausschlul3 von 
Basen u. dgl. herbeizuffihren imstande sind, so liegt der 
Gedanke nahe, auch hier das Stattfinden einer Kondensation 
vorauszusetzten, welcher Vorgang sich in folgender Weise ab- 
spielen wfirde: 

H ~H H~ - - C ~ H  .~  0 H--C + / / C - - H  -- H 

0 0 0 - - C ~  
\ 

H 

Dal] unter dem Einflul3 ultravioletten Lichtes Verseifung m6glich 
ist, hat in jfingster Zeit B e n r a t h  1 nachgewiesen. Es wfirde 
also unter der Wirkung solcher Strahlen durch Wasserauf- 
nahme 

H H H 
o 

H--CI ~ O  - -C i n H - - C  + H - - C  @ 
OH N 0 H  

H-- 0 - - H  

fibergehen. 
Findet der Vorgang in der angegebenen Weise statt, dann 

sollte man annehmen, daft neben der Ameisensiiure auch 
das Vorhandensein von Methylalkohol nachzuweisen sein 

1 Ann. d. Chem., 382, 222. 
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mtil~te. Wir  haben unsere Versuche nach dieser Richtung aus- 

gedehnt  und, da die unbelichtete FormaldehydlSsung nach ihrer 

Bereitungsweise yon vorneherein noch etwas Methylalkohol 

enthalten konnte, zuntichst diese nach dem Verfahren yon 

S t r i t a r  1 einer Prt'ffung unterzogen. 

5 cm "~ unbelichteter Formald ehydl6sung wurden auf 100 c'm 'e 

verd/_innt, in einem Destillationskolben mit Ammoniak im Ober- 

schul3 versetzt, 50 cm ~ davon abdestilliert, das so gewonnene  

Destillat auf 100 cm ~ aufgef/_illt und 5 cm '~ dieser L/3sung zu der 

Best immung nach dem Zeisei 'schen .lodveffahren verwendet. 

Erhalten wurden 0"0285~* AgJ was, auf Methylalkohol 

berechnet, 1"56~ entspricht. 

Ob das entstehende AgJ wirklich auf einen Gehalt an 

Methylalkohol zurtickzuftihren ist, ltif3t sich nicht mit Sicherheit 

behaupten, denn es daft nicht auf~er acht gelassen werden, dab 

bei dem angewendeten Verfahren kleine Mengen yon Form- 

aldehyd in das Destillat tibergehen k~3nnen, welche dann bei 

dem Kochen mit Jodwasserstoffstiure leicht eine Ausscheidung 

yon Jodsilber herbeizuftihren vet-mbgen. \Vir haben uns abet" 

durch Variation des Versuches /_'tberzeugt, dab auch bei ge- 

/inderter I,~onzentration der erhattene Wert  gleichbleibt, die 

eventuell t ibergehende Menge \.on Formaldehyd somit immer 

dieselbe ist, wie folgender Versuch zeigt: 

25 cm a derselben Formaldehydl6sung (start 5 cm '~ wie im 

ersten Versuch) wurden auf 100 cm ~ verd~nnt, in gleicher 

\Veise mit Ammoniak im L'.rberschul3 versetzt, 5 0 c m  '~ ab- 

destilliert, mit Essigs~iure anges/iuert, nach dem Erkalten auf 

lOOcm:' aufgeftillt und davon 5c :~  ~ nach Z e i s e l ' s  Methode 

gepr(ift. 

Erhalten wurden 0" 1483g  AgJ, was, auf Methylalkohol 

bereehnet, 1 "62 ~ entsprechen wfirde. 

Die gute Obereinst immung der bei den so sehr ver- 

schiedenen Konzentrationen erhaltenen XVerte zeigt, daft das 

Stritar 'sche Verfahren zur Beantwortung der vorliegenden 

Frage brauchbar  ist, und es konnte nunmehr  auch die belichtete 

LtSsung der Unte rsuchung  unterzogen werden. 

I Zeitschl'. f~ir anal. Chemie. /13, 401. 
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25 C~*t a derselben Formaldehydl6sung ,  welche jedoch  

19 Stunden belichtet war,  wurden  auf 100c~,~ ;' verdtinnt,  mit 

Ammoniak  versetzt ,  50 cm ~ abdestilliert, nach dem Ans/iuern 

mit Essigs/ iure auf  t00  c~n a aufgeffillt und davon 5 cu t  a dem 

Jodidverfahren  unterworfen.  

Erhalten 0"140( :~  AgJ,  auf  Methylalkohol berechnet  

1" 53 ~ 
Die Wer te  vor und nach der BeI!chtung ergaben somit, dab 

die 19 Stunden dauernde Bel ichtung keine Zunahme  an 

Methylalkohol  zur Folge gehabt  hat. 

\Venn auch die angefiihrten Bes t immungen  zur Beant-  

wor tung  der vorl iegenden Frage ausre ichend erschienen,  so 

glaubten wir doch, unsere  Versuche noch mit einer Vormaldehyd-  

15sung wiederholen zu sollen, die vol lkommen frei yon Methyl- 

alkohol war. Wir  stellten uns eine solche unter  Benutzung  

eines yon A u e r b a c h  ~ angegebenen  Verfahrens  aus  Tr ioxy-  

methylen  dar. 

1 0 0 g  ge t rocknetes  T r ioxyme thy len  ( K a h l b a u m )  wurden  

in einem Frakt ionierkolben im Olbad auf170  bis 180 ~ im Stick- 

stoffstrom erhitzt. Die ents tehenden Formaldehydd~impfe leitete 

man dutch ein wei tes  Glasrohr  in eine kaltes W a s s e r  ent- 

haltende Vorlage. Die 15.stigen Vers topfungen,  welche A u e r -  

b a c h  erw/ihnt, lassen sich leicht vermeiden,  wenn  man von 

einer Ktihlung der Formaldehyddg.mpfe absieht;  es genfigt voll- 
st~indig, wenn  die Vorlage gekCthlt wird. 

Auf diese \Veise k o n n t e n  wit  eine LSsung  gewinnen,  

welche ungefS.hr 3 %  Formaldehyd  enthielt, vo l lkommen frei 

yon Methylalkohol  war  und fast neutral reagierte.  Nach 

50st t indiger  Belichtung, wobei  das (~uarzkSlbchen nur 0 '  5 c,Ja 

yon der Quarzquecks i lber lampe  entfernt  war  und die T e m p e r a t u r  

der F1/.issigkeit t ro tzdem nicht fiber 36 ~ stieg, hatte sich e twas  

Gas entwickelt  (ungefghr  20 cm~) ,  es war  S/iurebildung erlblgt 

(10 cm a der LSsung verbrauchten  4" 5 c~z ~ ~/10normale Natron- 
lauge zur Neutral isat ion) und die LOsung reduzierte Fehling- 

sche Lasung  in der Kfilte. 

1 Auerbach, Studieni2~ber Formaldehyd. Berlin, J. Springer (1905). 
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Wit" erw~ihnen diese Tatsachen,  ,,veil hier eine wesentlich 
verdtinntere Formaldehydl6sung zur Anwendung kam und die 

beobachteten Erscheinungen ergeben, dal3 der Prozefl in quali- 
tativer Beziehung ganz gleich verlauft, ob man nun 38prozen- 
tige oder nur dreiprozentige FormaldehydRSsung der Belichtung 

unterwirft. 
Wohl aber wachsen die umgesetzten Mengen mit der 

Konzentration, wie unter anderem aus dem Vergleich der 
gebildeten S/iuremenge hervorgeht, denn 

10 c**/ dreiprozentiger Fot~ LaldehydlSsung ver- 

brauchten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4" 5 c~z a, 
10c~,~ J 38prozentiger Formaldehydl6sung ver- 

brauchten . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  45" 6 c m "  

1/lonormaler Natronlauge nach ungeftihr 50sttindiger Be- 

tichtung, 
Diese von Methylalkohol freie L6sung haben wir nunmehr 

der Untersuchung nach dem Stritar'schen Verfahren unter- 

zogen. 
25 cm ' belichteter L6sung, auf 5 0 c r  '~ verdiinnt, in be- 

kannter Weise mit Ammoniak im Oberschul3 versetzt, davon 

25 c~rz ~ abdestilliert, mit Essigs~ure anges/iuert, auf 50 em ~ auf- 
geftillt und hiervon 5 cm' dem Jodidverfahren unterworfen, er- 

gaben 0"0164 g AgJ (das wtirde, auf Methylalkohol berechnet, 

0 '  089 ~ ergeben). 
Zur Kontrolle wurde auch ein Versuch mit unbelichteter 

L6sung durchgeftihrt: 
25 c ~ '  der unbelichteten LtSsung, in g,qnz gleicher Weise 

behandelt, ergaben 0" 0138 g AgJ (was 0" 075 g Methylalkohol 

entsprechen k6nnte). 
Da diese L6sung aber frei yon Methylalkohol war, so kann 

die Bildung yon Jodsilber hier nur darauf zurtickgeftihrt werden, 
daft bei dem Stritar'schen Verfahren kleine Mengen yon Form- 
aldehyd mit tibergehen, woraufja  S t r i t a r  in seiner Abhandlung 
selbst aufmerksam gemacht hat.: 

: Der entstehende Fehler ist, wie die angef~hrten Zahlen zeigen, so gering, 

dai3 er fiir die Methanolbestimmung im k~iuflichen Formaldehyd nicht wesentlich 

in Betracht kommt. 
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Der Parallelversuch mit belichteter L6sung zeigt aber 

keine Vermehrung des entstehenden Niederschlages yon Jod- 
silber und ergibt somit, daft nach der Belichtung keine Bildung 

yon Methylalkohol nachzuweisen ist. Man kSnnte vielleicht 
glauben, dal3 bei dem Stritar'schen Verfahren Methylalkohol 
verloren gehe; dal3 dies nicht der Fall ist, hat S t r i t a r  selbst 

schon hervorgehoben und wir haben seine Angabe du, ch einen 
direkten quantitativen Versuch best/itigen kSnnen. 

Durch alle diese Untersuchungen war in zweifelloser 
Weise dargetan, dal3 in den LSsungen nach der Belichtung 
kein Methylalkohol nachzuweisen war. Allein daraus kann noch 
nicht mit Sicherheit gefolgert werden, dab bei der Einwirkung 

kurzweUiger Strahlen die frtiher erw~ihnte intermedi/ire Ester- 

bildung nicht mSglich wS.re. Haben doch D. B e r t h e l o t  und 
G a u d e c h o n  nachgewiesen, dal3 Methylalkohol durch Be- 
strahlung mit ultraviolettem Licht in Formaldehyd t ibergeht .  
Wit haben es nicht unterlassen, uns durch einen direkten Ver- 

such, v o n d e r  Richtigkeit dieser Angabe zu tiberzeugen. 

200 c m  a reinen Methylalkohols wurden in einem mit 
Quecksilber abgesperrten QuarzkOlbchen in gleicher Weise wie 
bei allen unseren Versuchen belichtet. Nach 12 Stunden hatten 

sich in dem KSlbchen ungefS.hr 20cm 3 Wasserstoff an- 
gesammelt. Auch bei Verwendung von mit Wasser verdtinntem 
Methylalkohol war das Resultat das gleiche, es land Abspaltung 
yon Wasserstoff aus dem Methylalkohol statt. 

Wenn man diese Tatsache, welche auf Rtickbiidung yon 
Formaldehyd aus dem AlkohoI zurtickzuftihren ist, bertick- 
sichtigt, so w/ire damit das Verschwinden des aus dem inter- 
medi/ir gebildeten Ester abgespaltenen Methylalkohols und die 
Beobachtung erkl/irt, daft derselbe niemals nachzuweisen war, 
w/ihrend AmeisensS.ure sich in der LSsung anh/iufte. Die Rtick- 

bildung yon Formaldehyd wtirde auch die Beobachtung ver- 

st/indlich machen, daft selbst bei lange andauernder Belichtung 
der Formaldehyd nicht aufgebraucht wird. Inwieweit dieser 
ErklS.rungsversuch den Tatsachen entspricht, mtissen weitere 
Untersuchungen lehren. Vorl/iufig ist die Frage nocht nicht so 
leicht zu 15sen, was mit dem bei aus etwa vorClbergehend auf- 
tretendem Methylalkohol abgespaltenen Wasserstoff geschieht. 
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Ein Teil entweicht  allerdings, allein, wie wit  bereits dargetan  

haben, ist die Bltischenbildung in der Fltissigkeit kaum zu be- 

merken und die Menge des auch nach lti.ngerer Belichtung auf- 

ge sammel t en  Gases  im Hinblick auf  die Menge der gebildeten 

Stture doch nicht hinreichend grof3, dal3 sie mit der vortiber- 

gehend gebildeten Menge von Methylalkohol  in Einklang zu 

br ingen w/ire, abgesehen  davon, dab ja gewiB der gr613ere Tell 

des ents tandenen Wassers tof f s  auf  die direkte Spal tung einer 

Partie von Formaldehyd,  m6gl icherweise  auch auf Zerse tzung  

eines Tei les  der ents tandenen Ameisenst iure  zurt ickzuft ihren ist 

W e n n  man aber bedenkt,  dab der EinfluI3 der Bes t rahlung 

von Formaldehyd  mit kurzwell igen Strahlen in der Haup t sache  

dadurch gekennze ichne t  ist, dai3 Kondensa t ionen  erfolgen, dab 

neben Glykola ldehyd auch nicht unerhebl iche Mengen yon 

h/Sheren Kondensa t ionsprodukten  auftreten, die gewif3 sehr 

reaktionsfS.hig sind, so wird man die Annahme  nicht ganz yon 

der Hand  weisen kOnnen, dab der Wassers tof f  im Moment  der 

Abspal tung  teilweise zur Reduktion verwende t  wird, un.d kS 

wird Aufgabe weiterer  Versuche sein, das Wesen  dieses Vor- 

ganges  klarzulegen und zu ermitteln, ob sich nicht Reduktions-  

produkte,  z. B. h6here Alkohole, aus  dem Desti l lat ionsrOckstand 

isolieren lassen. 
Fassen  wit die bisher gewonnenen  Resultate zusammen ,  

so ltif~t sich folgendes sagen:  
1. Bei der E inwirkung  ultravioletten Lichtes auf  reine, 

wtisserige Formaldehydl/Ssungen wird in erster Linie G l y k o t -  

a l d e h y d  gebildet. Neben demselben wurde  auch das Vor- 

handensein  h/Sherer Kondensa t ionsprodukte  nachgewiesen.  

Gleichzeitig ents teht  A m e i s e n s / [ u r e ,  deren Menge mit 

der Dauer  der Bes t rahlung zunimmt.  
2. Der zu dieser SS.urebildung erforderliche Sauerstoff  

rtihrt nicht von dem ~ als LOsungsmittel  verwendeten  W a s s e r  

her, denn dieses wird bei den angegebenen  Versuchsbedin-  

gungen  durch ultraviolette Strahlen nicht zersetzt.  Es finder 
auch keine Oxydat ion  durch das aus der umgebenden  Luft 
gebildete Ozon statt, denn auch bei w) l lkommenem Luftabschlul3 

entsteht  Ameisens/i.ure in gleicher Menge. 



Kondensationen dutch ultraviolettes Licht. 4 3 9  

Nach den bis jetzt  vorliegenden Ergebnissen  unserer  

Unte rsuchung  liege sich die Bildung von Ameisensg.ure 

allenfalls in der Weise  erklttren, daft man annimmt, es vollziehe 
sich ein der Cannizzaro 'schen Reaktion 5.hnlicher Prozel3, wobei 

der im Verlauf der Spal tung frei werdende  Methylalkohol wohl 
infolge von Rtickbildung zu Formaldehyd verschwindet .  

3. Parallel mit der Kondensat ion  findet auch in ger ingem 

Grad eine Zerse tzung statt, als deren Produkte CO,,, CO, H 2 

und CH 4 auftreten. 

Wir  ftihlen uns verpflichtet, Herrn Prof. Dr. Guido G o l d -  
s e h m i e d t ,  welcher  uns die Hilfsmittel seines Institutes zur 
Durchfi ihrung der vorl iegenden Versuche in l iebenswtirdiger 

Weise zur Verft igung stellte, unseren besten Dank zu sagen. 
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