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Uber die Bestimmung des Handels-
formaldehyds und seine Anwendung
als Beizmittel fiir Saatgut.

Von kgl. Chemiker Dr. G. Dony.
(Eingeg. d. 14. 1. 1907

Bald nachdem man die vortrefflich baktericide
Wirkung des Formaldehyds erkaunnte, strebte man,
dieselbe auch fiir landwirtschaftliche Zwecke nutz-
bar zu machen. Besonders jene Beobachtungen,
nach welchen Formaldehyd ein intensives Gift
gegen Bakterien und Pilzel), jedoch ziemlich harm-
los gegen Pflanzen und Tiere hherer Art?) sein soll,
trugen dazu bei, Formaldehyd als e¢in Beizmittel
tiir Saatgut gegen Brandpilze in Vorschlag zu brin-
gen. Die Erwartungen jedoch, die man in dieser
Hinsicht vom Formaldehyd hegte, bewahrheiteten
sich auch anf diesem Gebiete nicht in jenem MaBe,
besonders hinsichtlich der Unschidlichkeit gegen
Pflanzen hoherer Art, wie es fiir den ersten Augen-
blick zu erwarten war. Go ttsteind), Kri-
ger?) und andere sprachen sich auf Grund ihrer

1) Geuther, Ber. pharm. Ges. 5, 325.

2) Trillat, Apothckerztg. 7, 94; Aron-
son, Berl. klin. Wochenschr. 29;Kinzel,
Landw. Versuchsst. 49, 461.

3) Hyg. Rundschau 4, 776.

4) Ber. pharm. Ges. 5, 325.

Ch. 1907.

Experimente dahin aus, daB Formaldehyd bei An-
wendung als Beizmittel sehr leicht die Keim-
fihigkeit des Saatgutes, besonders aber das der
Cerealien, beeintrichtige. Bei Anwendung von
Formaldehyd als Beizmittel ist also Vorsicht ge-
boten, besonders da die im Handel vorkommenden
Formaldehydlésungen in betreff ihres prozentischen
Gehaltes nicht immer gleich sind3); da ist es nun
nicht gleichgiiltig, ob jene Ware, die der Landwirt
der Vorschrift gemal verdiinmen will, 25 oder 409,
reines Formaldehyd enthéalt.

In Anbetracht dieser Tatsachen betraute mich
kgl. Rat Prof. Linhart, Vorstand des Instituts,
mit Untersuchungen {iber den Formaldehydgehalt
des in Ungarn erhiltlichen Handelsformalins. Zu
diesem Zwecke ersuchte unsere Versuchsstation
einige Institute des ungarischen Ackerbauministe-
riums, sich an verschiedenen Orten des Landes
Formalin zu verschaffen und dasselbe unserer Ver-
suchsstation einzusenden; aufierdem lielen wir uns
direkt von einigen Drogisten und Verkidufern des
Groflhandels Formalinmuster zusenden. Neben-
stehende Tabelle zeigt die Ergebnisse meiner Unter-
suchungen, aus denen hervorgeht, daB auneh die
Handelsware Ungarns manchmal ganz betriichtlich
niedrigeren, unter 409, stehenden Formaldehyd-
gehalt aufweist.

5} Jahresber. f. Pflanzenkrankh. 1904, 313.
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Des untersuchten Musters

: Horkunt Prozente
NT. erkunft Lgiflill:iio) H.CHO7)
1 | Scheringsche chem. Fabrik | 0,031 | 37,30
2 | Chem. Fabrik v. H. Blank | 0,084 | 35,94
3 | ,Union“chem. Fabrik, Fiume| 0,024 | 37,13
4 ” " »  Wien | 0,023 | 37,51
5 | Scheringsche Fabrik (be-

zogenv.d. A ckerbauschule

Algyogy) - | 0,015 | 25,29
6 | Burger-Apotheke, KO]OASV&I

{(bez. v. d. Kgl. ung. land-

wirt. Schule Kolozsvér) 0,007 | 25,06
7 | ,Union* chem. Fabrik (bez.

v. d. Genossensch. ung.

Landwirte, Budapest) . 0,030 | 38,69
8 | ,Union* Fabrik (bez. vom

Drogisten in Magyar6évary | 0,023 | 37,02
9 | ,Union* chem. Fabrik (bez.

v. Hengsten-Depot in Me-

zOhegyes) ... .| 0,026 38,11
10 | Chem. Fabrik Gutmann in

Beligée (Slavonien) . 0,154 | 35,93

Nun erdrtere ich in Kiirze jene Methoden,
welcher ich mich bei meinen Untersuchungen be-
diente, da in der Literatur iiber die beildufig 29 bis-
her publizierten Bestimmungsmethoden des Form-
aldehyds oft sehr verschiedene Urteile vorzufinden
sind. Der Zweck meiner Suche nach einer Methode
war natiirlich eine zuverlissige, dabei aber doch
rasche und womdglich einfache, in jedem Labora-
torium ausfiihrbare Art der Bestimmung zu finden.
Da waren in erster Hinsicht die volumetrischen
Methoden in Betracht zu ziehen, und zwar schienen
mir hauptsichlich folgende sieben Methoden fiir
meinen Zweck angebracht zu sein: Die Methode
von 1. Ripper®), 2. Romijn?® (jodometrische),
3. mit Natronlauge!®), 4. Legler-S mith11),
5.8chiff12),6. Blank-Finkenbeiner13)
7. Lemmel4),

Die Rippersche Hydrosulfitmethode kann
ich schon wegen der sich fortwihrend #ndernden
Titrierlosung nicht anraten; auflerdem ist diese Me-
thode, sowie die jodometrische Romijns
bei starken (25—409,) Formaldehydlgsungen inso-
fern nicht angebracht, da beide infolge der iiberaus
kleinen Mengen, mit denen man arbeiten muf}, un-
genau werden. Romijns Methode wird mit der
Fresenius-Griinhutschen Abinderungls)
zweifellos gute Resultate ergeben, dabei mufl man
aber bei jeder ¢'nzelnen Bestimmung 50 cem 1/gn . Jod-
lésung, 30 ccm Normallauge und 40 com Normal-
siure verbrauchen. Das ist bei streng wissenschaft-
lichen Untersuchungen natiirlich nicht von Belang,

6) Als Ameisensiiure berechnet.

7) Die Mittelwerte d. L. e m m e schen Bestim-
mungsart (s. Tabelle 5).
8) Wiener Monatsheft 10, 31 (1901).
9) Z. anal. Chem. 36, 21 (1897).
) Z. anal. Chem. 39, 61 1900).
) Ebenda.
) Chem.-Ztg. 1903, 14.
) Berl. Berichte 1898, 2979.
14) Chem.-Ztg. 1903, 896.
15) Z. anal. Chem. 44, 13,

10

11
12
13

wo es sich jedoch um die praktische Kontrolle einer
Handelsware handelt, dort wird es zweckentspre-
chender sein, womdglich weniger Chemikalien zu
verbrauchen und besonders die sehr zeitraubende
Anfertigung einer 1/; n. Jodlsung zu umgehen. Ich
versuchte also, mit der Abanderung Peska’ s16)
zu arbeiten, und erhielt mit derselben folgende
Werte :

Tabelle 1.
Nr. d. Musters | 5 | 6 | 7 | s | 9 ’ 10
- 94,081925,03(88,64 (36,84 37,81 | 36,14
H.CHO¢ [hd H > J ’ )
ol 2491 — |[38,03(36,64|37,82| 35,67

Die Werte der mit Muster Nr. 6 speziell ge-
machten Bestimmungen : 24,71, 24,88, 24,36, 24,36,
24,43, 24,63, 24,22, 24,29; in starker Verdiinnung :
25,29, 25,43, 25,01, 25,04, 25,38, 25,48, 25,21.

Wie ersichtlich, stimmen diese Werte noch
bei weitem nicht geniigend iiberein, was ich haupt-
gachlich dem Umstande zuschreibe, dafl von
500 cem verdiinnter Formaldehydlosung zu dieser
Bestimmung nur 5 ccm abgemessen werden, wo-
durch die Fehler beim Abmessen sehr grofl werden
koénnen. Ich wog also statt 5 g 1 g Formaldehyd
ab, erginzte dasselbe auf 1 1 und mal} davon 50 ccm
zu einer Bestimmung ab. Die auf diese Weise er-
haltenen Resnltate {Tafel 2.)

Tabelle 2.
Nr. d. Musters 5 | 6 7 | 8 | 9 10
I . CHO o |25,13|25,28(38,16(86,77| — |34,:83
25,03|24,85|88,16 | — — 34,95

stimmen miteinander wohl besser iiberein, ent-
sprechen jedoch noch keineswegs einer zuverlis-
sigen Analyse.

Ich versuchte also die Oxydation des Aldehyds
mit Natronlauge in der Wirme, nach der Vor-
schrift des ,,Vereins f. chein. Industrie in Mainz‘‘17),
kann aber die Beobachtung Fresenius- Grin-
h u ts18) nur bestiitigen, daB die Methode daran
krankt, daf nur, wenn der Flascheninhalt ganz
farblos geblieben ist. richtige Werte erhalten werden.

Leglers Methode mit der Abinderung
Smiths filhrte ich folgendermaflen aus: unge-
fahr 256—30 cem Formalin wurden in einem 100 com-
Koélbchen abgewogen, bis zum Strich aufgefiillt
und davon 10 cem mit 30 cem Normallauge und
25 cem einer 8% igen Ammoniumchloridlésung in
einem mit eingerichenem Pfropfen versehenen Glase
zusammengeschiittelt und nach 24 Stunden bei An-
wendung von einem Tropfen Rosolsdure mit Nor-
malsiure zuriicktitriert. Die Resultate sind fol-

gende :
Tabelle 3.
Nr. d. Musters b [§ 7 8 9 10
25,201 25,13 38,54 (36,59 (37,61 35,94
H - CHO % |25,14]24,67|38,15|36,54|37,56| 35,67
26,06 — — — — —

16) Chem.-Ztg. 23,743.
17) Z. anal. Chem. 39, 61.
18) Z. anal. Chem. 44, 13.
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Die eigentlich schon allbekannten Nachteile
dieser Methode sind : ungenaucr Farbenumschlag,
(kann bis zu einem Unterschied von 1/,9%; im Re-
sultat filhren) und Langwierigkeit der Bestimmung.

Die Schiffsche Methode hat den grofen
Nachteil, dal} sich die Fliissigkeit beim Titrieren
schon nach cinigen Tropfen Natronlauge rot firbt,
um sich nach einigen Minuten wieder zu entfarben.
Dadurch wird das Titrieren derartig langwierig und
umstindlich, daf ich diese Art der Bestimmung
trotz ibrer augenscheinlichen Einfachheit aufgab.

Vorziiglich bewihrte sich die Methode von
Blank und Finkenbeiner, welche ich bei
auBer Achtlassung der seither von anderen publi-
zierten Abinderungen folgendermalen ausfiihrte :

Ungefihr 30 cem Formalin wurden in einem

100 ccm-Kolbchen abgewogen, aufgefiillt und da-
von 10 ccm im FErlenmeyerkolben mit 25 cem 2-n.
Lauge und wihrend der Dauer von drei Minuten
allméhlich mit 50 cem 2,5--39igem Wasserstoff-
superoxyd versetzt und nach einer halben Stunde
mit 2-n, Sidure {Indicator Lackmus) zuriicktitriert.
Die Formel:

6 x Anzahl der verbrauchten Kubikzentim. 2-n, Lauge

abgierwogene Substanz

gab die Prozente Formaldehyd. Bei der Berech-
nung mufBte der Siuregehalt des Formalins natiir-
lich in Betracht gezogen werden, jedoch iibersah
ich den Siuregehalt des ,,Perhydrol Mer ¢ k, da
50 cem 39, iges Wasserstoffperoxyd nur ¢,2com1/44-n.
Lauge verbrauchten. Die Resultate sind folgende :

Tabelle 4.

Nr. d. Musters 1 2 3 4

5 6 7 8 9 10

37,19 | 36,12 | 37,20 | 37,70
37,23 | 36,12 | 37,32 | 37,83
37,29 — — —
H-CHO % 37,33 — — —

95,18 | 94,96 | 38,65 | 37,21 | 38,32 | 36,18
95,29 | 24,91 | 38,50 | 37,09 | 38,23 | 36,19
9528 | 25,19 | 38,73 | 37,18 | 38,36 | 36,12
9593 | 25,17 | 88,70 | 37,29 | 3833 | —
95,28 | 25,23 | 38,64 | 37,19 | 38,48 | —
95,38 | 95,15 | — | 37.18 | 3850 | —
25,28 | — — | 37,33 | 3832 | —

Die Methode Le mm e s ist auch der Bla n k-
Finkenbeinerschen iiberlegen. Lemme
benutzt das Natriumhydrosulfit-Additionsprodukt
des Formaldehyds als Basis zu der Bestimmung.
Mit einigen Abdnderungen fithrte ich diese Me-
thode folgendermaflen aus: 25—26 ccm Formalin
wurden im 100 ccm-Ké&lbchen abgewogen, aufge-
fillt und 10 cem dieser Losung mit 50 cem einer
vorher mit Normalsiure neutralisierten, beildufig
259,igen Natriumsulfitlésung und zwei Tropfen
Rosolséurelisung - versetzt, worauf die nun rote
Fliissigkeit mit Normalsiiure titriert wurde. Der

Endpunkt der Reaktion ist gut wahrnehmbar, und
wenn man die Bestimmung bloB einige Male aus-
fiihrt, ist derselbe ganz scharf bemerkbar. Der Ge-
halt in Prozenten Formaldehyd ergibt sich aus der
Formel:

3 x Anzahlverbraucht. Kubikzentim. d. Normalsdure

abgewogene Substanz.

Natiirlich muf auch hier bei der Berechnung
der Sauregehalt des Formaldehyds in Betrachi ge-
zogen werden. Die so berechneten Werte sind aus
folgender Tabelle ersichtlich :

Tabelle 5.

Nr. d. Musters 1 2 3 4

6 7 8 9 10

b

37,31 | 35,92 | 37,10 | 87,47
37,28 | 35,95 | 37,15 | 37,55
H . CHO % — — — —

25,33 | 25,06 | 88,71 | 36,95 | 38,08 | 35,92

25,27 | 25,06 | 38,72 | 37,07 | 3815 | 35,99

25,26 | 25,10 | 38,79 | 36,98 | 38,13 | 35,98
— 25,10 | 38,63 | 37,08 | 388,07 | 35,82
— 25,00 — 37,03 | 88,11 —

Ich will noch bemerken, daf Lemme bei
seiner Methode eigentlich die doppelten Mengen
benutzte, also 5 g Formalin und 100 cem Natrium-
sulfitlésung. Da jedoch die Fehlerquellen bei den
von mir verwendeten Mengen noch immer kleiner
sind, als bei allen anderen Bestimmungsarten, wei-
ter mein Zweck jener war, eine Methode auszu-
wihlen, welche je weniger Reagenzien erfordert,
zog ich es vor, kleinere Mengen zu verwenden, wo-
durch die Genauigkeit wohl minderer wurde, jedoch
zur Kontrolle der Handelsware noch immer gentigt.

Als Ergebnis meiner Versuche vom chemischen
Standpunkte aus gesehen, ergab sich, daB fiir den
Zweck der Kontrolle des Handelsformaldehyds die

Methode Lemm es als einfachste und genaueste
Bestimmungsart anzusehen ist; sehr gut, aber doch
etwas umstédndlicher ist die Blank-Finken -
beinersche Methode, wihrend die Romijn-
sche Jodmethode fiir die Bestimmung des Form-
aldehyds in konz. Ldsungen weniger geeignet ist,
jedoch bei sehr verdiintnen Losungen — wie das
schon Smith und andere konstatierten — sich
jedenfalls vorziiglich bewihrt. Die Methode der
warmen Oxydation mit Natronlauge, dann jene
Leglers und Schiffs konnen heute nicht
mehr in Betracht kommen.

Bei keiner Bestimmungsart fand ich jedoch,
dal die durch die einen erhaltenen Werte um 1 bis

15*
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Fahrion: Uber die Autoxydation des Kolophoniums.
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29, hoher oder niedriger wiren, als die einer ande-
ren. Im allgemeinen weichen zwar die Resultate
der einzelnen Methoden voneinander in geringem
MafBle ab, diese -Abweichungen waren jedoch bei
meinen Untersuchungen gewshnlich ungefihr 0,2
bis 0,3%, nur ausnahmsweise 0,7—1.09/,.

Um nun noch auf den Beweggrund meiner
Untersuchungen zuriickzukommen, ob es wohl an-
gebracht sei, das Saatgut mit Formalin, besonders
aber nach einer allgemeinen Vorschrift zu beizen,
mul} beim Beizen jedenfalls mit grofter Vorsicht
vorgegangen werden, keinesfalls darf jedoch ein
allgemeines Rezept gebraucht werden. Die im
Handel vorkommenden Formaldehydsorten ent-
halten nidmlich sehr selten -— nach meinen Unter-
suchungen nie — 409, Formaldehyd, kénnen aber
sogar bis auf 24—259%, Formaldehydgehalt sinken;
nun wird daher die nach demselben Rezept ange-
fertigte Losung einmal gute Ergebnisse geben, ein
anderes Mal das Saatgut schidigen, endlich aber
kann es vorkommen, dal die Losung zu schwach
ist, die Brandpilze nicht abtétet, und das Beizen
demnach ganz nutzlos wird. Immerhin wire es
ratsam, daB der Landwirt sein Formalin vor dem
Gebrauch auf dessen Formaldehydgehalt unter-
suchen Hefle.

Magyarovar, Dezember 1906.

Kgl. ung. Versuchsstation fiir Pflanzenphysiologie
und -Pathologie.

Uber
die Autoxydation des Kolophoniums.
Von Dr. W. Fanrion.
(Eingeg. d. 25./10. 1906.)

Auf Grund einer fritheren Arbeitl) habe ich
die Behauptung aufgestellt, dall das Kolophonium,
wenn es in dinner Schicht der Luft ausgesetzt wird,
aus dieser Sauerstoff aufnimmt und in einen petrol-
dtherunléslichen Kérper von peroxydartigem Cha-
rakier iibergeht. Da diese Behauptung von anderer
Seite?) angezweifelt wurde, so habe ich zu ihrer Be-
griindung noch weitere Versuche angestellt. Diese
Versuche sind noch nicht abgeschlossen, da sie aber
wiederum fiir lingere Zeit unterbrochen werden
miissen, so mogen die seither erhaltenen Resultate
nachstehend mitgeteilt sein.

Als Versuchsobjekt diente wiederum ein ame-
rikunisches Kolophonium, welches sich aber von dem
frither verwendeten dadurch vorteilhaft unterschied,
daf es keine leichtfliichtigen Bestandteile enthielt.
Es liefl sich-daher die beim Liegen an der Luft
stattfindende Gewichiszunahme direkt zeigen. 1 g
gepulvertes Kolophonium wurde auf einem Uhr-
glas ausgebreitet und unter zeitweiligem, verlust-
freiem Durchmischen der Luft ausgesetzt. Das
Gewicht blieb zwei Tage lang konstant, um dann

1) Zur Kenntnis des Kolophoniums, diese
Z. 14, 1197 (1901).; vgl. auch diese Z. 17, 238 (1904),

2) Tschirchund Studer, Uber das
amerikanische Kolophonium, Ar. d. Pharm. 241,
495 (1903).

langsam aber stetig zu steigen. Die Gewichts-
vermehrung betrug nach 3, 5, 10, 20, 30, 40, 50,
60 Tagen bzw. 4, 9, 18, 26, 32,5, 36, 38,5,
42,56 mg, also insgesamt in zwei Monaten nur
4,29/, DaB sie nicht grofer war, liegt ohne Zweifel
an der zu groflen Schichtendicke3).

Zu weiteren Versuchen wurde ein groferes
Stiick Kolophonium, etwa 1 kg, ungefihr zur Hélfte
pulverisiert und abgesiebt. Das Harzmehl wurde
auf Filtrierpapier ausgebreitet und an cinem vor
Staub geschiitzten Orte unter 6iterem Durchmischen
lange Zeit der Luft ausgesetzt. Der Rest wurde
als kompakte Masse aufbewahrt, deren glatte
Flichen dem Luftsauerstolf keine Angriffespunkte
bieten. Zur Analyse wurden jeweils kleine Stiick-
chen abgetrennt und ev. pulverisiert. Die Versuche
begannen nach sechs Monaten, bei einer zweiten
Serie (B) war das Harzmch! 14 und bei einer dritten
(C) 22 Monate und noch linger an der Luft gelegen.

Vergleichende Untersuchung des
Kolophoniums und des oxydierten
Kolophoniums.

Wie zu erwarten war, anderte das kompakte
Kolophoniumstiick auch bei monatelangem Liegen
seine Zusammensetzung nicht, beim Harzmeh! da-
gegen nalimen sukzessive die Siure- und die Jod-
zahl ab, die Verseifungszahl zu. Die nachfolgenden
Zahlen sind die Mittelwerte aus einer grofleren An-

zahl von Bestimmungen
Kolophoninm Osxyd. Kol. (B)

Séaurezahl . 159,0 1512
Verseifungszahl?) 165,8 174,7
Jodzahls) 132,9 72,6

DaB diese Verinderungen durch Saucrstoffaut-
nahme veranlaBt sind, geht auch aus den Resultaten
einiger Verbrennungen hervort). Vom Kolopho-
nium wurden kleine Stiickchen mit glatter Ober-
flache direkt verbrannt, das oxydierte Kolophonium
(B) wurde, zur Entfernung etwaiger Feuchtigkeit,
vorher einige Tage iiber H,S0, gestellt.

1. 0,2121 g Kol. gaben 0,6040 g CO, u. 0,1823 g H,0
2. 0,2188 g Kol. gaben 0,6266 g CO, u. 0,1904 g H,0
3.0,2115 g oxyd. Kol. gaben 0,5649 g CO, u. 0,1701 g

H,O0.

4. 0,2242 g oxyd. Kol. gaben 0,6020 g CO5 u. 0,1796 ¢

H,0.

3) Weger, Chem. Revuc 1898, 240, erzielte
auf anderem Wege bis zu 13,29, Gewichtszunahme.
1) Uber die Bestimmung vgl. diese Z. 14, 1201
(1901). Bei verlingerter Einwirkung der Lauge
stiegen im vorliegenden Falle die Verseifungszahlen
bzw. Esterzahlen nicht unbetrichtlich. Dafl die
letzteren durch den petrolitherunldslichen Anteil
des Kolophoniums bedingt sind, hat schon Hen -
riques (Chem. Revue 1899, 106) gezeigt.

5) DaB der Jodzahl des Kolophoniums eine
gewisse Unsicherheit anhaftet, ist bekannt, vgl
auch Dieterich, diese Z. 11,917 (1898). Wahr-
scheinlich sind die Chlorjodadditionsderivate gegen
Wasser nicht ganz bestindig. Im vorliegenden Falle
schwankten die Resultate von fiinf Bestimmungen
beim XKolophonium zwischen 129,4 und 136,1,
beim oxydierten Kolophonium zwischen 71,2 und
74,6.

6) Die Verbrennungen habe ich von einer Ver-
suchsstation ausfithren lassen.



