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Vom Werdegang der Formalinindustrie.

Von OscAR LoeEw, Miinchen.
(Eingeg. 27./7. 1924.)

Da der Formaldehyd in technischer Hinsicht, in
Hygiene und in der Landwirtschaft heutzutage eine grofie
Bedeutung erlangt hat, diirfte sich vielleicht mancher
Leser dieser Zeitschrift fiir die grundlegenden Anfinge
dieser Entwicklung etwas interessieren.

Wie bei den Rontgenstrahlen und der Zymase waren
auch hier die Anfinge auf einen giinstigen Zufall zuriick-
zufithren. Ich hatte im Winter 1885 in der N#he eines
rotgliilhenden eisernen Ofens eine bedeutende Nieder-
schlagsmenge it Alkohol ausgewaschen und bemerkte
nach kurzer Zeit einen intensiven Aldehydgeruch, den
ich natiirlich auf die Beriihrung des abgedunsteten Alko-
hols mit der glithenden Ofenfliche zuriickfithrte. Da ich
seit langem gewiinscht hatte, in den Besitz groflerer
Mengen von Formaldehyd zu gelangen, und dieser bisher
nach Hofmanns Methode mittels Platin nur in ge-
ringer Menge beschafft werden Lkonnte, begann ich
Methylalkohol mit Luft gemischt iiber erhitztes Eisen-
oxyd zu leiten und erhielt auch weit konzentriertere
Losungen als es nach der Platinmethode moglich war.
Bald darauf fand ich jedoch, dafi oberflachlich oxydierter
Kupferdraht ein noch viel giinstigeres Resultat ergab, das
allerdings noch etwas verbessert wurde, als Tollens
die iiber den Kupferdraht passierende Luft noch mehr
mit Methylalkohol anreicherte, als ich es aus Furcht vor
Explosionen zu tun gewagt hatte. Es konnte so der Ge-
halt des Destillats bis etwas iiber 40 % an Formaldehyd
hinaufgetrieben werden.

Ich konnte nun mit meinen schon frither beabsich-
tigten Versuchen beginnen und zun#chst Formaldehyd
als einzigen organischen Nahrungsstoff Bakterien und
Schimmelpilzen darbieten, beobachtete aber zu meiner
Uberraschung, dafl er selbst bei einer Verdiinnung
von1:10000 nochals starkes Giftaufdiese
Organismen wirkte. Weitere Versuche ergaben
dann, dafl Formaldehydverbindungen, némlich das soge-
nannte Hexamethylentetramin und das formaldehyd-
schwefligsaure Natron als einzige organische Nahrung
von anspruchsloseren Arten Bakterien und Fadenpilzen
wohl als Nahrungsstoff verwendet werden kénnen.

Damals schlug ich auch dem Bakteriologen H. Buch -
n er vor, die Verwendung von Formaldehyd als Desinfek-
tionsmittel bei pathogenen Bakterienarten zu versuchen,
und dieser Forscher kam dann zum Resultat, dal Form-
aldehyd hier ganz vortreffliche Dienste leisten kann. Das
war der Anfang der Desinfektion mit
Formaldehyd, und bald darauf veroffentlichte auch
Trillat eine Reihe von Versuchen, welche die vor-
treffliche Wirkung des Formaldehyds fiir antiseptische
Zwecke beschrieben.

Was die Kondensation des Formaldehyds zu einer
Zuckerart betrifft, so ergaben schon die ersten Versuche,
dafl bei Anwendung starker Basen nur bei gewohnlicher
Temperatur gearbeitet werden miisse, wegen der grofien
Zersetzlichkeit des entstandenen Produkts durch selbst
sehr verdiinnte Losungen der Basen bei hoherer Tem-
peratur. Es ergab sich ferner, daBl von den stirkeren
Basen der Kalk das giinstigste Resultat liefert, und durch
andere Basen die Bildung von Methylalkohol und Amei-
sensfiure weit mehr begiinstigt wird, wogegen der Kon-
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densationsvorgang mehr zuriicktritt. — Was die schwiiche-
ren Basen betrifft, so ist ein Kondensationsvorgang nicht
zu beobachten, mit Ausnahme des Bleioxyds, das zwar
nur bei hoherer Temperatur, aber da in sehr bedeuten-
der Verdiinnung noch wirksam ist, so daf schon Kochen
mit metallischein Blei, welches ja meist oberfléch-
lich schwach oxydiert ist, hinreicht. Um die Wiederzer-
setzung des Kondensationsprodukts durch das Bleioxyd
zu vermeiden, fiigte ich schwefelsaure Magnesia bei, wo-
bei das geldste Bleioxyd keineswegs als Sulfat ausgefillt
wurde, sondern eine alkalische Fliissigkeit resultierte !).
Bei dieser Anordnung war die Beimengung einer gih-
rungsfihigen Zuckerart bedeutend grofier als bei der
Kondensation durch Kalk. Auch sehr langes Kochen mit
metallischem Zinn am RiickfluBkiihler kondensierte hoch-
verdiinnte Formaldehydlésung zu einer Zuckerart. Da
ich aber spéter fand, dafl das angewandte Zinn bleihaltig
war, folgerte ich, dafl dieses Blei die Kondensation be-
dingt hatte.

Natiirlich priifte ich sofort, ob Glucose im Konden-
sationsprodukt vorhanden sei, mufite aber leider deren
Abwesenheit konstatieren. Ich hielt anfangs das Kon-
densationsprodukt fiir eine einheitliche Zuckerart und
nannte sie Formose, aber E. Fischer fand bekannt-
lich, daB noch ein zweiter Zucker vorhanden sei, den
er als i-Fruktose identifizierte, auflerdem noch eine sehr
geringe Menge einer Pentose. Die Menge jener Fruk-
tose in dem mit Kalk erhaltenen Kondensationsprodukt
betrug jedoch im héchsten Falle nur 20 % der Rohformose.

Nicht nur E. Fischer, sondern auch B. Tollens
waren durch mein unerwartetes Dazwischenkommen bei
ihren Arbeiten nicht angenehm beriihrt, und ich hatte
mit B. Tollens eine Fehde auszufechten. Die Ein-
wiinde desselben waren allerdings leicht zuriickzuweisen.
So hatte er unter anderem behauptet, die Formose sei
gar kein Zucker, weil sie beim Kochen mit Salzsiure
keine Lé#vulinsidure liefere.

Bemerkenswert sind bei der Kondensation des Form-
aldehyds mehrere Punkte, namlich 1., daffl das Kali
trotz seiner hohen physiologischen Rolle und Bedeu-
tung die Kondensation keineswegs so begiinstigt wie Kalk;
2. dafl um so mehr Ameisenséiure und Methylalkohol aus
Tormaldehyd entstehen, je mehr dessen Konzentration
iiber 2 % der Losung ansteigt; 3. daBl es trotz vielfach
variierter Versuche niemals gelungen ist, eine Aldose
als Kondensationsprodukt zu erhalten.

Da das Phenylformosazon einen relativ niederen
Schmelzpunkt hat, hat E. Fischer seinerzeit geschlos-
sen, dafl die Formose eine verzweigte Kohlen-
stoffkette besitze, womit meine Beobachtung, dafl
die Formose ebenso ausgiebig Furfurol liefert wie
die Pentosen iibereinstimmte. Aus mehreren Tatsachen
schlof} ich auf die Ketonnatur der Formose, einmal
aus den bekannten Farbreaktionen, dann aus der Beob-
achtung, dafl bei noch so vorsichtiger Oxydation niemals
eine S#dure mit 6 Kohlenstoffatomen erhalten werden
kann, sondern eine Spaltung mit Bildung von Oxalsiure
und einer Sdure mit vier Kohlenstoffatomen stattfindet,
ferner daraus, dal Brom (ungleich wie bei Aldosen)

1) Manches schien daraul hinzuweisen, daf3 ein basisches
Doppelsalz entsteht, vielleicht von der Zusammensetzung:

—Mg—OH

S0, _ Pb—OH
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ebenso langsam aufgenommen wird wie von anderen
Ketosen. Aus diesen Beobachtungen folgerte ich, daf
der Formose am wahrscheinlichsten folgende Struktur-
formel zukommt:

CH,0H CH,0H

N
C—OH
|
CHOH
l
Co

émOH
Hiernach entsteht die Formose aus zwei Molekiilen
primér gebildeten Dioxyacetons auf dem Wege der Aldol-
kondensation. [A. 174.]

Superoxydbleiche der Baumwolle.
Vorldufige Mitteilung.

Von Dr.-Ing. E. h. und Dr. phil. nat. h. e
JOHANNES PFLEGER, Frankfurt a. M.
(Eingeg. 20.)9. 1924,)

In der Literatur ist die moderne, fabrikméfBiige
Sauerstoffbleiche nicht in der Weise beriicksichtigt, wie
es deren heutige Bedeutung verlangt. Meist erfolgt die
Erwihnung der Natriumsuperoxyd- und Wasserstof-
superoxydbleiche nur anhangsweise, wie z. B. in den Ver-
offentlichungen der Farbenfabriken oder nur in ganz ge-
dringter Form, wie in dem vorziiglichen ,,Handbuch der
Firberei“ von R. Léwenthal, 3. Aufl, 1921, In
diesem groffi angelegten Werke nimmt die Baumwoll-
bleiche insgesamt 84 Seiten ein, davon die Superoxyd-
bleiche nicht ganz zwei Seiten! In dem ausgezeichneten
Spezialwerk von W. Kind, ,,Das Bleichen der Pflanzen-
fasern®, wird zwar die Superoxydbleiche ausfiihrlicher be-
handelt, aber auch dieses, im Jahre 1922 erschienene
Buch wird der heutigen Bedeutung der Sauerstoffbleiche
nicht mehr in vollem Umfang gerecht, vor allem in bezug
auf die stindig an Bedeutung zunehmende Buntbleiche.
Diese Feststellung soll natiirlich kein Vorwurf gegen das
zitierte Buch sein, sondern die Tatsache ist eben eine
Folge der rasch fortschreitenden Technik, die sich den
Forderungen der Zeit anpassen muf.

Die stiefmiitterliche literarische Behandlung der
Sauerstoffbleiche wird recht drastisch dadurch illustriert,
daf} selbst in neuen Publikationen immer wieder solche
Bleichvorschriften aufgetischt werden, welche entweder
niemals in Benutzung waren oder léingst verlassen sind.
Einen dauernden Platz in der Literatur haben sich z.B.
jene Rezepte gesichert, nach denen Natriumsuperoxyd-
bader mittels Magnesiumsulfat neutralisiert werden
sollen, obwohl in der Praxis kein Mensch mehr an ein
solches Verfahren denkt.

In Ullmanns Enzyklopédie der Technischen Chemie,
Bd. 11 aus dem Jahre 1915, heifit es S. 663: ,,Natriumsuper-
oxyd ist ein sehr beliebtes Bleichmittel fiir Seide, Wolle,
Halbwolle, Halbseide, Chappe, Tussah. Stroh, Federn, Haare,
Holz, Horn, Knochen, Elfenbein, Borsten, Schwémme u. a.
EsldafBtsichnichtunmittelbarverwenden,
sondern dient immer erst zur Bereitung von Wasserstoff-
superoxyd oder Magnesiumsuperoxyd nach den folgenden
Gleichungen:

Na202 —I— HzSOq — Na,S0, —I— H.0.
Na.0, -+ MgSO, =— Na,S0, —I— Mg02.“

Unter den aufgezihlten 15 Bleichobjekten fehlt Baum-
wolle, und zwar aus dem einfachen Grunde, weil die
Bleiche gebeuchter Baumwolle, mit Bleichflotten
nach Gleichung I oder II hergestellt, zu teuer kame.

Diese Tatsache wird im Lowenthal ,,Handbuch der Fir-
berei®, 3. Aufl, Bd. 1, S. 298, mit folgenden Worten zum
Ausdruck gebracht: ,.Diese beiden Bleichmittel liefern
schoneres Weif$ als Chlorkalk und greifen die Faser weni-
ger leicht durch Bildung von Oxycellulose an, stellen sich
aber wesentlich teuerer, weshalb sie nur in besonderen
Fillen anwendbar sind.“ Diese Sachlage #nderte sich
génzlich,als das durch D.R.P. 284 761 der,,Deutschen Gold-
und Silber-Scheideanstalt vormals Roefiler geschiitzte
Verfahren bekannt wurde. Nach diesem Verfahren ist es
moglich geworden, Natriumsuperoxyd unmit-
telbar zu verwenden, und man konnte jetzt dazu iiber-
gehen, ungebeuchte Rohbaumwolle direkt auf Voll-
weifl zu bleichen. Das Verfahren hat sich in einem Jahr-
zehnt in immer steigendem Mafle in der Fabrikpraxis ein-
gefiihrt, und es hat seine volle Konkurrenzfihigkeit er-
wiesen. Trotz dieser feststehenden Tatsache wird die
Superoxydbleiche in der Literatur von Zeit zu Zeit immer
wieder einmal abgelehnt. Zuletzt ist das erfolgt in einer
Abhandlung von Ristenpart in der Leipziger Monats-
schrift fiir Textilindustrie 1924, S. 10 und 11. Dieser Ar-
tikel kommt zu folgenden Schlufifolgerungen:

1. Die Superoxydbleiche ist nicht so harmlos fiir die
Baumwolle wie gemeinhin angenommen wird.

2. Die Faserschwichung bleibt nicht bei der Bildung
von Oxycellulose stehen.

3. Alkalische und sauere heifle Superoxydbéder grei-
fen starker an als neutrale.

4. Die beste Superoxydbleiche ist die mit Bittersalz.

Im Gegensatz zu diesen Schlufifolgerungen stehen die
Ergebnisse staatlicher Priifungsstellen und die vielfachen
Erfahrungen der Fabrikpraxis. Die Ursache fiir die
divergierenden Ergebnisse ist einzig und allein in den
verschiedenen Arbeitsweisen zu suchen: mit demn aner-
kannt guten Bleichmittel kann man je nach dem an-
gewendeten Bleichverfahren gute oder schlechte
Bleichresultate erzielen. Hier interessiert lediglich das
aktivste Bleichverfahren, néimlich die alkalische heifle
Superoxydbleiche. Bei der Arbeifsweise von Risten-
part ist in erster Linie zu bemingeln die iiberméfige
Flottenmenge und das Fehlen des Stabilisators, beides
guBerst wichtige, bei der fabrikméafigen Bleiche aus tko-
nomischen und sicherheitstechnischen Griinden genau zu
beachtende Faktoren.

In Melliands Textilberichten 1924, S. 181, stellt
Heermann die Forderung auf, solche Bleich-
mittel zu bevorzugen, die sich moglichst ausschliellich
auf die Schmutzstoffe und bleichbaren Bestandteile der
Faser stiirzen, ohne leiztere selbst dabei anzugreifen.
Dieser Forderung ist unbedingt zuzustimmen, es wird
jedoch aus den nachfolgenden Erérterungen hervorgehen,
daB3 dieselbe etwas anders formuliert werden muf. In
dem zitierten Artikel werden in origineller und zutreffen-
der Weise die Wirkungen der Arzneimittel mit denen der
Bleichmittel in Parallele gestellt.

Fiir die Brauchbarkeit eines Arzneimittels ist aus-
schlaggebend der sogenannte chemotherapeutische Index,
Dosis curativa,
dosis toxica
Heilung einer bestimmten Krankheit dienendes Mittel ist
um so besser, je kleiner dieser echte Bruch wird, d. h. je
kleiner die zur Heilung ausreichende Dosis, und je grofier
die giftigwirkende Dosis ist. Nun ist aber der chemo-
therapeutische Index je nach der Anwendungsweise des
Pharmakons keine feststehende GroBle. Das soll an
einem bestimmten Beispiel erliutert werden. Salvarsan
— richtig hergestellt — ist bekanntlich ein duflerst wirk-
sames Heilmittel gegen den Erreger der Syphilis, aber die

das heifit der Quotient aus also ein zur





