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301. Carl Neuberg: Zur Erkennung und Bestimmung dep, 
Formaldehyds. 

(Aus den] chem. Labor. des pathol. lnstituts zu Bedin.) 
[Eingcgangen am ? ! I .  Joni.] 

Das zaerst voIi E. F i s c h e r ' )  erhaltene und von A r h e i d t 2 )  
Illher nntersiichte p-Dihydraziuodiphenyl bildet. wie ich grlegentlich 
grfiinden habe, ein charakteristisches Hydrnzon niit dem Formaldehyd, 
dns ziir clualitativen und quantitativen Ermittrlring dieses Aldehyds 
Jienen knnn. Wiissrige Liisungen vorn Chlorhydrat der  erwiihnten 
Hpdrazinbase gaben mit Formnlin such in betriichtlicher Verdiinnung 
xiach kurzem Stehen bei Zinimerternperatur, nugenblicklich beim Er- 
wlrmen suf 50- W ,  eineii flockigeii, gelben h'iederschlng, dessen Zu- 
janinirnsetzung der Formel 

C g  H J .  Hh' .  N : CH2 
I 

CsHd. HN . N : CH2 
entspricht. 

Diese Verbindung , die bei 1:mgsamer Ausscheidung ans sehr 
feinen Niidelcheii bestelit. ist unliislich in fetten Alkoholen, Benzol 
und Homologeii , Aet her, Schwefelknhlenstnff, Chloroform. Essigester, 
Anilin, Benzaldehyd, Nitrobenzol, kohlensauren und atzenden Alkalien; 
1'011 Mineralsauren und starker Essigslure wird sie bald zersetzt. 
Spurenweise a i r d  sie von Aceton aufgenonimen, doch reicht die L6s- 
lichkeit hierin zu einer Molekulargewichtsbestimmung nicht RUR; die 
Eigensc1i:iften der Substanz maclien es aber wahrscheinlich, dass ihr ein 
h6heres Molekiilargewicht zukommt, XIS obigrr Pormel entspricht. 

Zur Reindarstellung drs blethplendiphenylelldihydrazons muss man 
wie tolgt verfahren. Zu einer ganz farblosm oder niithigenfalls rnit 

' j  Diese Berichte !), S9l. 
?) Ann. (1. Chem. '23'3, 20s. 
3 Diest: Bcobnchtung niachte ich im Vcrlnufc einer tlemnkchst zii vcr- 

IXentIiahenden arbeit, in der icli gezwiiiigen war,  linter den Abbauprodncten 
ties Heso>eniolekiils ey. Y'crrnialcleliyil, Acctaldehjd, Glyoxal, Glykolaldehyd, 
Nethylglyosal. Awton uud Furfurol neben cinander nachzu\veiscn. lch vcr- 
suchte, die Erkcntung clirstr Aldthyd.~ und Iietcmc mitte!s Hydrazinrerbin- 
dnngen zu beneikstilligen und hshc einen Theil derselhen, sciweit sic noch 
i i ich t  hekunnt. niit freienl Hydrazin, cr-~'apl~t)-lhydrazin, Jdet!i!-lplienplhydl.azin, 
Fei:zylpht.n~lli~drazin, I '-BroniphenS.lhydr~~in, p-n'itro~~licuylhyclrazin , Di- 
b~drazinotliphci~~1, Semicarlazid und Thiosc niicarltazid erh;iltcn. resp. liin rnit 
ihrer Darstellung )icschiftigt. Unter den 1irrt:its ge\vonnLueu Hydrazonen be-  
fnden sicii naeh die im letzten Heft tler Berichtc TOII E a n i l i e r g e r  ti. H y d c  
l~eschriel~enen y - Nitrophenylhydr:tzonf! deb Forma!tlehyds a n d  Acetddchyds 
mit den Schmelzpunlitrn 150" und 12s". 
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Thierkoble vollig entfiirbten wiissrigen Losung ') des p-Hydrazinodi- 
phenylchlorhydrats setzt man bei 600 langsam unter Riibren etwas 
mehr als die berechnete Menge 40-proc. Formaldehyd. Die Fliissig- 
keit erfiillt sich augenblicklich mit einem voluminosen, hellgelben 
Niederschlag, der sich rasch absetzt. Man wiischt ihn an der Saug- 
pumpe nach eiuander mit vie1 beisseni Wasser, Alkohol, Aceton, ab- 
solutem Alkohol und wasserfreiem Aether. Nur so behalt die Sub- 
stanz aucb nach dem Trocknen im Vacuum iiber Schwefelsaure ihre 
dem Phenylglucosazon gleichende Farbe. Nach einigen Tagen dun- 
kelt sie ineist etwas nach. 

Andyse  der erst irn Vacuum und dann bei 90" getrockneten Ver- 
bindung: 

In. 0.2006 g Shst.: 0.5164 g Con, 0.1 106 g HzO. 
Ih. 0.1920 g Sbst.: 0.4949 g CO?, 0.1071 g €120 .  

IIa. 0.1870 g Shst.: 35.7 ccm N (200, 764 mm:. 
IIb. 0.2014 s Slist.: -13.1 ccm N (19O, 760 mm). 

ClrHldN~.  Ber. C 70.58, H 5.89, N 23.53. 
Gef. a) N 70.21, , 6.13, )) 33.80. 

b) x 70.30, x G.20, , 23.65. 
Im Capillarrohr farbt sich die Substnriz bei 166" orange, sintert 

bei etwa 3020 und schmilzt unscharf bei 220°  zu einer rothbraunen 
Masse, die sich bei 2400 langsam zersetzt. 

Die beschriebene Verbindung entsteht in ziemlicher Verdiinnung. 
Formaldehydlosungeii von 1 : 5000 fiirben sich beim Erwarrnen xnit 
einigen Tropfen von der  Losung des salzsauren Diphenylendihydrazins 
momentan hellgelb, bis zur krystallinischeii Abscheidung des Nieder- 
schlags muss man jedoch einige Minuten warten. Rei Verdiinnungeii 
von 1 : 8000 wird die Probe unsicher. 

Trotzdem sie nicht die Scharfe der  Phloroglucinprobea) von A. 
J o r i s s e n ,  oder der Resorcinprobes) von L e b b i n  besitzt, hat sie VOI' 
diesen den Vorzug absoluter Unzweideutigkeit. Denn die durch diese 
Reactionen hervorgebrachten Farbungen entstehen in gleicher Weise 
durch Furfurol , was bei der Priifung auf Formaldehyd bisher nicht 
beachtet zu seiii scheint; und zwar geben eine 2-promillige Furfurol- 
losung und eine 1-promillige Formaldehydliisung ungefahr die gleiche 
Farbung , die auch spectralanalytisch nicht zu unterscheiden ist. 
Andere Aldehyde oder Ketone geben aber  mit salzsaurem Diphenylen- 

l) Verwendet man die schwach gellilicha Lijsung des nicht durch mebr- 
faches Umkrystallisiren gut gereinigten Chlorhydrats, so wird mit dem Hpdra- 
zon xugleich ein schwer entfernliarer gelher FarlJstoff gefillt; man erkennt 
dieses darau, dass die filler dem Niederschlag stehende Fliissigkeit jetzt rein 
weiss ist. 

9 Joiiro. de Pharm. et de Chim. 1897, 167. 
3, Pharmaceutische Zeitung 1896, No. 81 u. 1897, No. 1. 



dihydrazin in gehoriger Verdiinnung iiberhaupt keine oder in Alkohol 
leicht liisliche Verbindungen. Man setzt daher  zu der zu priifenden 
Fliissigkeit, wean andere Aldehyde oder Ketone zu vermuthen sind, 
das  doppelte Volumen Alkohol, wodurch die Scharfe der Reaction 
nicht beeintrlchtigt wird. 1st wenig Formaldebyd neben vie1 anderen 
Aldeliyden oder Ketonen zugegen, so kocht man die durch das  
Hydrazinsalz gefiillten Verbindungen mit starkem Alkohol aus, bis 
der Riickstand rein gelb ist. 

Die Entstehung des beschriebenrn Hydrazons kann daher zu 
einem sicheren und bequemen Nachweis des Fornialdehyds dienen, 
zumal das benijthigte Dihydrazinodiphenylchhlrhydrat nach beiden fiir 
die Gewinnung rnonosubstituirter aromatischer Hydrazine gebriiuch- 
lichen Methodcn leicht aus Benzidin zuganglich ist. Uebrigens ist f%r 
den qualitativen Nachweis nicht zu geringer Formaldehydmengen die 
Reindarstellung des Hydrazinchlorhydrats nicht erforderlich. Es ge- 
nu@, in  einem Reagensglase eine Messerspitze Benzidin in Salzsaure 
zu liisen, nach dem Erkalten unter Kiihlung durch fliessendes Wasser 
rnit Nitrit (nach Augenmaass) zu versetzen und das Diazochlorid 
zu einer Losung von Zinnchloriir in rauchender Salzsiiure LU fiigen; 
nach kurzem Stehen kocht man mit wenig Thierkohle auf. Dae 
klare Filtrat enthalt geniigend Hydraziachlorhydrat , doch nimmt die 
Formaldehydverbindung d a m  manchmal (in Folge Anwesenheit von 
Zinnverbindungen?) einen orangerothen Farbenton an. 

Wiissrige Losungen des reinen Diphenylendihydrazinchlorhydrate 
sind nicbt vollig unzersetzt haltbar. Nacb einiger Zeit scheidet sich 
stets ein rothbrauner Bodensatz ab ,  die iiber ihm stehende klare 
Fliiseigkeit aber hleibt monatelang brauchbar. 

Zum Zwecke der quantitativen Bestimmung ist dagegen nur 
reinstes, mehrfach umkrystallisirtes, salzsaures Dihydrazinodiphenyl ') 
zu verwenden. Man verfabrt hier so, dass man zu einer kalten, 
wassrigen Liisung desselben langsam und unter bestilndigem Riihren 
die formaldehydhaltige Fliissigkeit setzt und im Verlauf einer Viertel- 
stunde sehr allmatilich auf 50-600 erwarmt. Man lasst nun absiteen 
und filtrirt ohne weiteren Verzug am besten in einen G o o c h - T i e g e l  an 
der Saugpumpe. Man wascht das Hydrazon erst mit heissem Wasser, 
dann mit Alkohol und absolutem Aether und trocknet in] Schrank bei 
900. Dabei muss der Tiegelinhalt seine hellgelbe Parbe bewahren. 

Nur dann und bei gehiiriger Verdiinnung erhalt man braucbbare 
Resultate. Letztere ist so zu wlhlen ,  dass die Losung 1-2 Theile 
Formaldehyd auf 1000 Theile Wasser enthalt. 

20.0 ccm einer Losung, deren Gehalt an Formaldehyd durch 
Titration mit Ammoniak zu 1.4400 g im Liter ermittelt war: ergaben: 

1) Dssselbe muss sich in Wasser ohoe Riickstaud farblos 16en. 
127' 
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I. 0.2253 g Hydrazon irii Durchschnitt 
11. 0.3345 g '> 0.13453 g = 0.0281 g Forrnaltlehyd, 

111. 0.2261 g i statt 0.02SS g = !)S.tiB pCt. dcr Theorie. 
Trotz dirses Fehlerh, der init zunehmender Concentration wkchst. 

kann man sich der Methode init Vortheil bedienen, menn man den 
Fornialdehyd iri Gemischen mit beliebigen Aldehyden , Icetonen oder 
Sauren etc. quantitativ bestimmr~i will ~ wn die titrimetrischen Ver- 
fahren versagen. 

In diesell Fiillen setzt man ror Zugabe dcs p-IXhydrazinodiplienvl- 
chlorhydrats zu der zu priifenden l'liissigkeit das gleiche bis doppelte 
Voliirnen absoluten Aethyl- oder besser Methyl-Alkohols, j e  unch der 
Menge anderer Restandtheile, iind verfiihrt im Uebrigen: wie fiir reinr 
Aldehydlesungen a.ngegeben ist. 

s o  z. B. wurde gefunden aus eineni (.:emisch von 

20 ccrn der erwiilinten Formaldeliydliisung 
10 ccrn 2 O/O~, Fnrfurol 

10 cc,m 5 O,'" Essigsiiure 
80 CCIU Alkoliol 

20 ocrn derselben Formsldehyclliisung , 

I. LO ccm 5 0:'oo Acetnldehyd 0.2360 g Hydr:izc?c 

\ 
iind 

10 ccm J O,'" Aceton 

60 ccm Alltohol 
'I' 10 ccm 1 ' ' i n  Diathylketon 

Sind ausser Forinaldehyd keinr auf das Hydrazinsaln! Jod und 
Thiosulfat wirkenden Korper zugegen , so kann man den Aldehyd 
auch titrimetriscli bestimmen , iudem nian in der voni hlethylendi- 
phenylendihydrazon durcli Filtration getrennten Fllssigkeit dns niclit 
verbrauchte Hydrazin nach der Methode von E. v. M e y e r ' )  mittels 
J o d  ti,nd Thiosulfat zuriicktitrirt. Doch muss n i m  auch hierbei sehr 
grosve Verdiinnungen anwenden und wird sich dalier bequenier de r  
schijnen Methode von B l a n k  und F i n k e n b e i n e r  2, bedienen. 

1) Joiirn prakt. Cliem. 36 (11), 115. 3 Diese Berichle 31. ' L ! l i Y .  




