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288. L. Vanino:  
Ueber die Anwendung alkalischer Formaldehydloeung in der 

quantitativen Analyae. 
[Mittheiluog aus dern chemischeo Laboratorium d. Scad. d. W. Miinchen.] 

(Eingegangeo an1 28. Juni.) 
Vor einiger Zeit habe ich eine quantitative Bestirnmung des 

Wismuths rnit alkalischer Forrnaldehydlosung irn Verein rnit Hrn. 
F. T r e u b e r t  rnitgetheilt I), welche sich auf die iiberaus kraftige Re- 
ductionswirkung des Forrnaldehyds bei Gegenwart von vie1 Alkali 
grundet. Es sol1 nun gezeigt werden, wie die gleiche Thatsache sich 
zu quantitativen Bestimmungen des Goldes und Silbers in vorziglicher 
\Veise eignet. 

A. Q u a n t i t a t i v e  B e s t i r n r n u u g  d e s  G o l d e s .  
Gold rnittels alkalischer Forinaldehydlosung qiiantitativ zu be- 

stimrneii, ist bis jetzt von keiner Seite versucht worden. In  allen 
gebrauclilichen Lehrbiicbern finden wir die Bestimrnuugen rnittels 
Ferrosrilfat bezw. Oxalsaure angegeben. K r  iis s fiihrte dieselben rnit 
schwefliger Saure aus; J. 1-0 I h a r  d benutzte hierzu geschlemrntes 
Quecksilberoxyd, F r e s e n i u  s giebt uns in seinem Lehrbuch der quan- 
titativen Analyse eine Methode mit Chloralhydrat an, und endlich 
empfehlen CI. W i n  k l e r  bezw. L a i n e r  die salzsaure Hydroxylarnin- 
losung. Ueber die Brauchbar keit und Genauigkeit dieser Methoden 
lauten die Angaben schr verschiedm. Kriiss behauptet, dass das 
rnit Eisen verunreinigte Gold sehr schwer auszuwaschen sei; gegen 
die Oxalsiiurernethode spricht die lange Zeitdauer der Busfiihrung, 
und endlich darf nach W i n k l e r  die Bestimrnung mit schwefliger 
Saure keinen Anspriich auf uii b e d i n g t  e analytische Genauigkeit er- 
heben. Nach zahlreichen Versuchen hat sich nun Formaldehyd in 
alkalischer Liisung als ein sehr zuverlassiges Reagens auf Gold ge- 
zeigt und kann der einwurfsfreien Volhard’schen Methode zur Seite 
gestellt werden. 

Formaldehyd wirkt bei gewohnlicher Temperatur ausserst lang- 
sarn auf Goldlosungen ein, bei Zueatz yon Alkali scheidet sich da- 
gegen das Gold in  wenigeo Secunden aus. 

Zum Zwecke der quantitativen Analyse f ig t  man zn der Gold- 
chloridlosung kiiufliches Formelin, einige Tropfen Natronlauge und 
erwlrmt wenige Minuten auf dem Wasserbade. Das sich aus- 
scheidende Gold wird nach dem Absitzen abfiltrirt, und das Filtrat 
zur Sicherheit nochrnals mit einer neuen Menge von Formaldehyd- 
lasung und Alkali erwarmt. Wenn keine weitere Fallung mehr ein- 

1) Hager’e pharm. Centralhalle NO. 11. 
113. 
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tritt, so wird da3 auf dem Filter gesammelte Gold nach sorgfalti- 
gem Auswaschen mit Wasser und Alkohol bei 1800 getrocknet oder 
das Gold durch einfaches, rorsichtiges Gliihen in einem Porcellantiegel 
in metallisches Gold verwandelt. 

Die  Bestimmungen, bei denen ich mit Absicht in verhaltnissmassig 
verdiinnten Losungen arbeitete, urn constatiren zu kRnneii, ob Gold 
sich auch in feinster Vertheilung nach dieser Methode bestimmen 
liisst, ergaben folgrnde Zahlen: 

Angew. 0.1303 Goldchlorid = 0.0781 Gold = 64.92 pCt. 
Gef. 0.0780 )) = 64.83 ’) 

0.07SO )) = G4.S3 )) 

0.0779 D = 64.75 ’> 

Angem. 0.28039 Goldchlorid = 0.181997 Gold = 61.93 pCt. 
Gef. 0.1891 n = 64.94 8 

O.lS18 n = 64.84 D 

Angew. 0.89395 Goldchlorid = 0.58026 Gold = 64.92 pCt. 
Gef. 0.5900 )) = 64.8s 

A m  diesen Zahlen ersieht man die Brauchbarkeit der Methode. 

R. B e s t i m m u n g  d e s  S i l b e r s  m i t t e l s  a l k a l i s c h e r  F o r m -  

Auch der Gebnlt eiiier Fliissigkeit ail Silber liisst sich auf dieee 
Weise in eleganter Weise ermitteln, und  da  ich auch in dieser Hin- 
sicht keine Angaben finde, so gestatte ich mir kurz nachfolgende Mit- 
theilung. 

Formaldebyd wirkt ebenso wie auf Gold ausserst langsam auf 
einc? Silberliisung ein; bei Gegenwart von Alkali, Natronlauge oder 
Kalilauge erfolgt sofortige Abscheidung von metallischem Silber. Diese 
Beobachtung vera~ilasste mich zu priifen, ob mit genanntem Reagena 
eine quantitative Bestimmung moglich ist. 

Zur Ausfiihrung der Analyse versetzte ich eine Silbernitratlijsung mit 
Natronlauge und Formalin in der Kalte unter tiichtigem Riibren; ein 
zweiter Versuch wurde auf dem Wasserbade ausgefiihrt. In beiden 
Fallen ergab die Wagung befriedigende Resultate. 

Eine Flussigkeit, die 0.1520 Silber enthielt, ergab im rrsteren 
Falle 0.1520, im zweiten Falle 0.1525; eine andere Losung, die 
0.40754 Silber enthielt, ergab in zwei Fiillen die Zahl 0.40770. 

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

Mittels Formaldehyd und Natronlauge lasst sich nun a u c h  u n l o e -  
l i c h e s  C h l o r s i l b e r  in elementares Silber umwandeln, und wie meine 
Versuche, a u f  d i e  i c h  s p a t e r  e i n g e h e n d e r  z u r i i c k k o m m e n  
w e r  d e ,  zeigten, verlluft auch diese Reaction quantitativ. 

a. 1 d e h  y d 1 o s II 11 g. 
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Versetzt man namlieh Chlorsilber mit Natronlauge oder Kalk- 
wasser und Formaldehyd, so scheidet sich in kiirzester Zeit aus dem 
gebildeten, braunschwarzeii Silberoxyd Silber als schwarzes lockeres 
Pulver ab, das beim Reiben metallischen Glanz anuimmt. 

Bromsilber und J o d d b e r  werden anscheinend weit schwerer uiid 
unvollstlndig abgeschiedeii. Zweifelsohne lasst sich diese Methode Z U P  

bequemen Verarbeitung der Silberriickstande im Laboratorium ver- 
wertheu, und ob genannte Methode nicht in der Technik zur Reindar- 
stellung von Feiusilber aus dem gereiiiigteii Chlorsilber Anwendung 
finden wird, lasse ich dahingestellt. Bis jetzt fiihit rnnii diese Reaction 
sowohl auf trocknem wie nassem Wege aus. Im ersteren Palle tragt 
man Silberchlorid unter Anderem in schmelzendes Alkali ein oder gliibt 
mit Colophoriium und Pottasche. Auf nassem Wege reducirt man 
Chlorsilber, indem man dasselbe mit Zink und Salzsaurc zusammen- 
briiigt. G u t z k o w stellt Feiiisilber dar, indem er  Silberaulfat in eine 
erwiirmte Liisung von Eisenvitriol eintragt. 

Diese Methoden bieten verschiedene Unregelmassigkeiten. s o  
ist z. B. bei der Zinkrnetbode das gewonnene Silber stets zinkhaltig, 
ebenso eoll man bei Anwendung von Eiseiisalz kein gauz reines Silber 
erhalten. Ich finde nun, dass diese Schw'ierigkeiten durch Formaldehyd 
vollkommen beseitigt werden. Die Untersucliungen uber die A n w  e n -  
d u n g  a l k a l i s c h e r  F o r m a l d e h y d l i i s u n g  in der q u a n t i t a t i v e n  
A n a l y s e ,  welche bis jetzt keine Anmenduiig gefunden, werden fort- 
gesetzt und besonders auch auf Kupfersalze in v e r s c h i e d e n e n  Li i -  
s u i i g e n  ausgedehnt. 

289. L. Gattermann und W. Berahelmann: Syntheee 
aromatischer Oxyaldehyde. 

(Eingegangen am 29. Juni.) 

Irn 8. Hefte dieser Bericlite (31, 1149) hat der Eine von uns 
mitgetheilt, dass man durch Einwirkung \-on Blaussure und Salzsaure 
auf Phenolather bei Gegeiiwart von Aluminiurnclilorid iii glatter Re- 
action zu Phenolltheraldehyden gelangen kanu. In  Verfofg dieser 
Untersuchung haben wir nuu versucht, ob die Reaction nicht auch 
auf die f r e i e n  P h e n o l e  anwendbar sei. Unsere Hoffnungen in dieser 
Richtung waren anfangs keine grossen, d a  die F r i e d e l - C r a f t s ' s c h e  
Reaction bei diesen bekanutlich entweder nur sclilecbt oder garnicht 
sich vollzieht. Zu unserer Ueberraschung gelaiig die Synthese von 
Oxyaldehyden jedoch wider Erwarten recht gut und zwar in manchen 
Fi l len  niit fast tbeoretischer Ausbeute. I m  Nachfolgenden mogen 
einige der  bielang untersuchten Fiille beschrieben werden. 




