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288. L. Vanino:
Ueber die Anwendung alkalischer Formaldehydlésung in der
quantitativen Analyse.
[Mittheilung aus dem chemisches Laboratorium d. Acad. d. W. Miinchen.}
(Eingegangen am 28. Juni)

Vor einiger Zeit habe ich eine quantitative Bestimmung des
Wismuths mit alkalischer Formaldehydlésung im Verein mit Hrn.
F. Treubert mitgetheilt!), welche sich auf die iiberaus kriftige Re-
ductionswirkung des Formaldehyds bei Gegenwart von viel Alkali
griindet. Es soll nun gezeigt werden, wie die gleiche Thatsache sich

zu quantitativen Bestimmungen des Goldes und Silbers in vorziiglicher
Weise eignet.

A. Quantitative Bestimmung des Goldes.

Gold mittels alkalischer Formaldehydlosung quantitativ zu be-
stimmen, ist bis jetzt von keiner Seite versucht worden. In allen
gebriuchlichen Lebhrbiichern finden wir die Bestimmungen mittels
Ferrosulfat bezw. Oxalsiure angegeben. Kriiss fiihrte dieselben mit
schwefliger Sidure aus; J. Volhard benutzte hierzu geschlemmtes
Quecksilberoxyd, Fresenius giebt uns in seinem Lehrbuch der quan-
titativen Analyse eine Methode mit Chloralhydrat an, und endlich
empfehlen Cl. Winkler bezw. Lainer die salzsaure Hydroxylamin-
losung. Ueber die Brauchbaikeit und Genauigkeit dieser Methoden
lauten die Angaben sehr verschieden. Kriiss behauptet, dass das
mit Eisen verunreinigte Gold sehr schwer auszuwaschen sei; gegen
die Oxalsiuremethode spricht die lange Zeitdauer der Ausfiihrung,
und endlich darf nach Winkler die Bestimmung mit schwefliger
Sdure keinen Anspruch auf unbedingte analytische Genanigkeit er-
heben. Nach zahlreichen Versuchen hat sich nun Formaldehyd in
alkalischer Losung als ein sehr zuverlidssiges Reagens auf Gold ge-
zeigt und kann der einwurfsfreien Volhard’schen Methode zur Seite
gestellt werden.

Formaldehyd wirkt bei gewdhnlicher Temperatur dusserst lang-
sam auf Goldlésungen ein, bei Zusatz von Alkali scheidet sich da-
gegen das Gold in wenigen Secunden aus.

Zum Zwecke der gquantitativen Analyse fiigt man za der Gold-
chloridlosung kinfliches Formalin, einige Tropfen Natronlauge und
erwirmt wenige Minuten auf dem Wasserbade. Das sich aus-
scheidende Gold wird nach dem Absitzen abfiltrirt, und das Filtrat
zur Sicherheit nochmals mit einer neuen Menge von Formaldehyd-
13sung und Alkali erwirmt. Wenn keine weitere Fillung mehr ein-

1) Hager’s pharm. Centralhalle No. 11.
113*



1764

tritt, so wird das auf dem Filter gesammelte Gold nach sorgfilti-
gem Auswaschen mit Wasser und Alkohol bei 1809 getrocknet oder
das Gold durch einfaches, vorsichtiges Glihen in einem Porcellantiegel
in metallisches Gold verwandelt.

Die Bestimmungen, bei denen ich mit Absicht in verhéltnissmissig
verdiinnten Losungen arbeitete, um constatiren zu kénnen, ob Gold
sich auch in feinster Vertheilung nach dieser Methode bestimmen
lisst, ergaben folgende Zahlen:

Angew. 0.1203 Goldchlorid = 0.0781 Gold = 64.92 pCt.
Gef. 00780 » =64.83 »
0.0780 » ==04.83 »
0.0779 » =64.75 »
Angew. 0.28039 Goldchlorid = 0.181997 Gold = 61.92 pCt.
Gef. 0.1821 » =06494 »
0.1818 » = 64.8% »
Angew. 0.89395 Goldehlorid = 0.58026 Gold == 64.92 pCt.
Gef. 0.5800 » =(4.88 »

Aus diesen Zahlen ersieht man die Brauchbarkeit der Methode.

B. Bestimmung des Silbers mittels alkalischer Form-
aldehydldsang.

Auch der Gebalt einer Fliissigkeit an Silber lisst sich aof diese
Weise in eleganter Weise ermitteln, und da ich auch in dieser Hin-
sicht keine Angaben finde, so gestatte ich mir kurz nachfoigende Mit-
theilung.

Formaldehyd wirkt ebenso wie auf Gold &dusserst langsam auf
eine Silberlosung ein; bei Gegenwart von Alkali, Natronlauge oder
Kalilauge erfolgt sofortige Abscheidung von metallischem Silber. Diese
Beobachtung veranlasste mich zu priifen, ob mit genanntem Reagens
eine quantitative Bestimmung méglich ist.

Zur Ausflihrung der Analyse versetzte ich eine Silbernitratldsung mit
Natronlauge und Formalin in der Kilte unter tiichtigem Rihren; ein
zweiter Versuch wurde auf dem Wasserbade ausgefiihrt. In beiden
Fillen ergab die Wigung befriedigende Resultate.

Eine Flissigkeit, die 0.1520 Silber enthielt, ergab im ersteren
Falle 0.1520, im zweiten Falle 0.1525; eine andere Losung, die
0.40754 Silber enthielt, ergab in zwei Fillen die Zahl 0.40770.

Bei allen Bestimmungen wurde das Silber mit absolutem Alkohol
nachgewaschen, um das hartniickig anhaftende Wasser zu entfernen.

Mittels Formaldebyd und Natronlauge lisst sich nun auch unlés-
liches Chlorsgilber in elementares Silber umwandeln, und wie meine
Versuche, auf die ich spiter eingehender zurickkommen
werde, zeigten, verliuft auch diese Reaction quantitativ.
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Versetzt man nimlich Chlorsilber mit Natronlauge oder Kalk-
wasser und Formaldehyd, so scheidet sich in kiirzester Zeit aus dem
gebildeten, braunschwarzen Silberoxyd Silber als schwarzes lockeres
Pulver ab, das beim Reiben metallischen Glanz anuimmt.

Bromsilber und Jodsilber werden anscheinend weit schwerer und
unvollstindig abgeschieden. Zweifelsohne ldsst sich diese Methode zar
bequemen Verarbeitung der Silberrickstinde im Laboratorium ver-
werthen, und ob genannte Methode nicht in der Technik zur Reindar-
stellung von Feinsilber aus dem gereinigten Chlorsilber Anwendung
finden wird, lasse ich dahingestellt. Bis jetzt fihrt man diese Reaction
sowohl auf trocknem wie nassem Wege aus. Im ersteren Falle trigt
man Silberchlorid unter Anderem in schmelzendes Alkali ein oder gliibt
mit Colophonium und Pottasche. Auf nassem Wege reducirt man
Chlorsilber, indem man dasselbe mit Zink und Salzsiure zusammen-
bringt. Gutzkow stellt Feinsilber dar, indem er Silbersulfat in eine
erwirmte Losung von Eisenvitriol eintriigt.

Diese Methoden bieten verschiedene Unregelmissigkeiten. So
ist z. B. bei der Zinkmethode das gewonneme Silber stets zinkhaltig,
ebenso soll man bei Anwendung von Eisensalz kein ganz reines Silber
erhalten. Ich finde nun, dass diese Schwierigkeiten durch Formaldehyd
vollkommen beseitigt werden. Die Untersuchungen iiber die Anwen-
dung alkalischer Formaldehydlésung in der quantitativen
Analyse, welche bis jetzt keine Anwendung gefunden, werden fort-
gesetzt und besonders auch auf Kupfersalze in verschiedenen L&-
sungen ausgedehnt.

289. L. Gattermann und W, Berchelmann: Synthese
aromatischer Oxyaldehyde.
(Eingegangen am 29. Juni.)

Im 8. Hefte dieser Berichte (31, 1149) hat der Eine von uns
mitgetheilt, dass man durch Einwirkung von Blausiure und Salzsiure
auf Phenolither bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in glatter Re-
action zu Phenolitheraldehyden gelangen kann. In Verfolg dieser
Untersuchung haben wir nun versucht, ob die Reaction nicht auch
auf die freien Phenole anwendbar sei. Unsere Hoffnungea in dieser
Richtung waren anfangs keine grossen, da die Friedel-Crafts’sche
Reaction bei diesen bekanntlich entweder nur schlecht oder garnicht
sich vollzieht. Zu unserer Ueberraschung gelang die Synthese von
Oxyaldehyden jedoch wider Erwarten recht gut und zwar in manchen
Fillen mit fast theoretischer Ausbeute. Im Nachfolgenden mogen
einige der bislang untersuchten Fille beschrieben werden.





