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436. 0. H. A. C l o w e s :  A n a l y t i s c h e  M e t h o d e  zur N e c h w e i s u n g  
und B e a t i m m u n g  von F o r m a l d e h y d  s o w o h l  im freien Z u s t a n d e  

als auch in seinen V e r b i n d u n g e n  I). 

(Rlitgetlieilt yon B. T o l l e n s . )  

Hru. P. Jacobson . )  

I .  E i n l e i t u n g .  
Obglrich zahlreiche Methoden. den freien Formaldehyd in seinen 

Losungeu cjua~ititativ zu bestimrnen, bekaunt siud2), so fehlt es dach 
bisher an riuer Vorschrift, den Formaldehyd in seinen Verbindungen 
d. 11. Methylen welches durch 2 Snuerstoffbixidungen mit anderen 
Substanzen verbunden ist, schnell quantitativ zu bestimmeu, und zwar, 
ohne dass man vorher die bekanntlich nicht leicht ausfiihrbare Methnde, 
den Forrnaldehyd abzudestilliren, anzuwenden genothigt ist. 

Bei einer Untersuchurrg, welche wir iiber Formaldehyd- oder 
Methylen-Derivate der niehrwerthigen Sauren der  Zuckergruppe aus- 
gefiihrt haben, welche die Fortsetzung der von T o l l e n s  und seinen 
Mitarbeitern M. S c h u l z a ) ,  H e n n e b e r g 4 )  und K. W e b e r s )  friiher 
ausgefiihrteii Arbeiten ist, nnd welche in den Annalen der Chemie 
erscheinen wird, hatten wir den begreiflichen Wunscb , ausser darch 
Verbrennungs-Analysen und sonstige Operationen auch d i r e c t  d e n  
G e h a l t  der von uns hergestellten Stoffe a n  e i n g e t r e t e n e m  
F o r  m a l d e  h y d b e s  t i m  m e D, 
und dies ist uns unter Benutzung der von W e b e r  und T o l l e n s  be- 
schriebrnen Reaction der Formaldebyd-Derivate rnit P h l o r o g l u c i u  
u n d  S n l z s i i u r e  gelungen. 

N w h  W e b e r  uIid T o l l e n s  geben alle von ihnen selbst, von 
S c h u l z  und ron H e n n e b e r g  hergestellten Methylen-Derivate (rnit 
Ausnahme von Monomethylen-Weinsailre und -2uckersaure) beim Er- 
wiirmen niit ziemlich concentrirter Salzsaure und Phloroglucin zuerst 
weissliche, dann rothgelbe, Aockige Niederschlage, welche zu den zuerst 
von B a e y e r ,  dann von K i l i a n i  und K l e e m a n n  u. A. untersuchten 
Verbindungen von Formaldehyd rnit aromatischen Alkoholen und 
specie11 zu den von C o u n c l e r 6 )  neuerdings untersuchten Conden- 
sationsproducten von Phloroglucin mit vielen Aldehyden gehoren, 
U D ~  es schien miiglich zu sein, die Reaction quantitativ zu gestalten. 

(Eingegangen am 20. October; mitgetbeilt in  der Sitzung von 

o d e  r Met  b y  I e n  q u a n  t i t it ti v z u 

1) Ausrng aus der Ghttinger Dissertation von Dr. G. H. A. Clowes, 1899. 
9, S. u. a. die htibsche Zusammenstellung von C. E. S m i t h  im American 

3, Ann. d. Chem. 489, 20; dime Berichte 27, 1892. 
4) Ann. d. Chem. 298, 31; diese Berichte 29, Ref. 676,677, 678. 
5) Ann. d. Chem. 299, 316; diese Berichte 30, 2510. 
6 )  Chemiker-Zeitung 1896, 11, 599. 

Journal of Pharmacy 1898, S. 8G. 
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2. V e r h a l t e n  v o n  f r e i e m  F o r m a l d e h y d  zu P h l o r o g l u c i n  uiid 
S a l z s i i u r e .  

Ehe wir das  quantitative Verhdten der Methylen- Derivate zu 
Phloroglucin und Salzsaure nntersuchten, priiften wir das  Verhalten 
von freiem Formaldebyd zu dem obigen Reageiis und stellten utis auf 
die in der Dissertation beschriebene Weise eirie durch Titriren mit 
Ammoniak und Oxalelure bestirnmte Liisiing von Fornialdehyd durcli 
Verdiinnen des kiiuflichen 40-proceritigen Formaldehydes her. 

1 ccrn der Losung = 0.0206 g Formaldehyd. 
Bei den ersten Versuchen wurden zu 2.5 ccm der Formaldelijd- 

liisung (= 0.0515 g CHoO) 0.3 bis 0.35 g Phlorogluciu angewandt. 
Letzteres batten wir vorher durch p l i n d e s  Erwlrmen in 15 ccm 
Wasser und 15 ccm concentrirter Snlzsiiurr geliist und nach dem Er- 
kalten die LBsiing filtrirt. Nach deni Ziisetzen ziir Forrnnldehydliisiing 
eiitstand schon in der Kalte ein flockiger, gelbweisser Niederschlag. 
Das Gemisch wurde dann 2 Stunden lang irn Wasserbade nuf 70- 
80" erwarmt. Am fnlgendrn Tage wuide der (etwas schleiniigr) 
Niederschlag unter sehr gelindeni S;iugeti in einem mit Asbrst lie- 
schickten gewogenen Goocli 'schen Poizellantiegel abfiltrirt, rnit 60 ccm 
Waaser gewaschen und 4 Stunden laug im WHssertrockeosclirank, also 
bei 95-98O, getrocknet. Da die getrockuete Suhstanz (dns Formaldehyd- 
Phloroglucid) leicht Wasser anzieht , wurde der 'Negel ans deiii 
Trockenschrarik in  ein Filterwageglns mit Stiipsel gesetzt, dieses in 
den Exsiccator gebracht ond nach dem Erkalien grwogen. 

0.0515 g Forrnaldehyd gaben 0.2317 g urid 0.3330 g Phloroglucid, 
und folglich haben 3 0  Theile Formaldehyd 135 - 13G Theile Pliloro- 
glucid geliefert. 

Es ergiebt sich hieraiis, dasR die Reactioii unter Condenbation von 
g l e i c h e n  M o l e k i i l e n  F o r m a l d e h y d  iirid P h l o r o g l u c i n  unter 
Ahspahung von Wasser verlanfen ist, deiin nncb der Gleichung 
C6HsOJ + CH2 0 = C~H603  + HrO solleii suf 30 g Formnldehyd 
138 g Phloroglucid gebildet werdeii. 

Urn zu priifen, ob durch Modification der Lfisuiigen und der 
Zeitdauer die Uebereinstinimung der Phloroglucid- Ausbeute mit der 
Theorie vielleicht noch erhiiht wrrden kanti, arbeiteten wir darnuf 
mit concentrirterer Salzsiiure. 

Als 2.5 ccm der Formaldehydliisuiig mit 0.3 -0.35 g Phloroglucin, 
10 ccm Wasser und 15 ccm coiicentrii ter Salzsiiure 2 Stunden erwarmt 
wurden , erhielten wir 0.2395 g Phloroglucid; als dieselbe Misrburig 
3 Stunden e r w k n t  wurde, 0.2451 g und nach 4-stiindigeiii Er- 
wffrmen 0.2476 und 0.2478 g Phlwoglucid. Aus diesen Versurhen 
folgen ale Ausbeuten aus 30 g Formaldehyd an Phloroglucid die 
Zablen 139, 142, 144, 144, also aehr nahe so vie1 und eher etwns 
mehr Phloroglucid, als der obigen Gleichung entspricht. 
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Uuter ahnlichen Bedingungsn hat  C I o w  e s hierauf etwas griissere 
Mengen Formaldehyd- Phloroglucid hergestellt und analysirt und 
hierbei folgende Zahlen erhalten: 

CT Hfi 0 3  + I/? Hf 0 Ber. C 59.73, H 4.51, HsO 1.53. 
oder7 (GH603)+ BsO I Gef. n 59.83, 59.57, >) 4.75, 4.26, 1.73. 

Folglich stimmen die erhaltenen Zahlen gut auf die Formel 
C7 H6O.d rnit einer kleirien Quailtitiit Wnsser, welche bei 1100  fortgeht 
(natiirlich ebenfalls auf eine vielfach griissere Formel) I) .  

In  Alkohol i d  das Phloroglucid scbwer liislich, concentrirte Kali- 
lauge liist es  leicht rnit zirgelrother Farbe, und Salzsgure fallt es 
wieder aus, aurh Ammoiiiak greilt es etwas an. 

Um die Subetauz auf ihre  Liielichkeit in der Fiillnngsfliissigkeit 
zu prtifen, wurden 0.25 g Phloroglucid anniiherud denselben Verauchs- 
bcdingungen wie bei der Bildung ausgesetzt, indem sie rnit 15 ccm 
Wasser  und 15 ccm Salzsaure 2 Stuiiden lang auf 800 erwarmt wurden. 
Am folgenden Morgen wurdc nbfiltrirt, mit 80 ceni Wasser gewaschen 
u. 8. w., und bei der Wagung ergab sich ein Verlust von 0.0055 g. 
Die Substanz war hierbei etwas dunkler und ganz pulverig gewordeu. 

I) Councler  (Chemiker-Zeitg. 18YG. I T ,  599) giebt an, dass 1 Mol. Formal- 
dehyd sich mit 2 Mol. Pbloroglucin nach der Gleichung 

zu einem Producte Cl~HliO6 condensirt, und stiitzt dies durch sehr gut zu 
dieser Formel stimmende Analyseuzalilen. Hierzu m6chte ich erstens bemerken, 
dass Councler  anscbeinend in  d e r  K i l t e ,  also nicht wie wir bei 7O-SO0, 
die Reaction bat vorgehcn lassen, ferner aber, dass die von ihm angegebenen 
Zahlen fiir C und 11 ehensogut wie auf CIS HI, 0 6  auch auf ein Product C7 He03 
mit gegen 3 pCt. Wasser btimmen. 

CHxO + 2 C6H603 = ClsHl2Oc + H a 0  

Berechnet') Gefunden (C o uncler') 
C13Hia 0 s  G HG 03 Mittel 

C 59.03 59.15 59.1 1 
H 4.53 4.?6 4.43 

mit 2.!! pCt. H10 

Abgesehcn dnvon, dass dicse Zahlen den von Clowes gefundenen s e h r  
n a  he liegen (C 5Y.7 pCt., H 4.47 Mittel), und dass es mir uosicher scheint, 
nur auf Elementar-Analysen, bei denen es auf weniger als 0.5-1 pct. c an- 
kommt, bindrnde Schliisse zu bauen, m6chte ich darauf aufrnerksam mwhen, 
dass U U h W C  Angabe, dass 1 Mol. Formaldehyd unter den von uns befolgten 
Bedingungsn sich mit 1 Mol. Pbloroglucin (und nicht rnit 2 Mol. desselben) ver- 
bindet, sicb auf die oben angefihrteu d i rec tcn  A usbeutebes t immungen 
griindet. 

Hr. Prof. Councler ,  welcheu ich Ton unseren Versuchen in Kenntniss 
gesetzt habe, ersucht nlich, mitrutheilen, dass er mit lirngeren Versuchsreihen 
der Bestimmung von Phoroglucin mittels aberschfissigen Formnldehyds und 
Salzshurc bescbiftigt ist. To1 len s. 

' )H= 1. 



Als 0.25 g des Phlorogliicides mit 1 : J  ccm Wasser und 10 ccni con- 
centrirter Schwefelsaure 2 Stunden 1ang auf 80° erwarmt, dann filtrirt. 
gewaschen iind getrocknet wurden, verloren sie 0.0053 g. Hierbei w:ir 
die Substane xiegelroth geworden. 

Durch diese Loslichkeit eineraeits rind durcb das ZurGckhalten 
von etwas Wasser andererseits wird da8 Gewirht des Phloroglucideu 
beeinflusst, doch compensiren sich diese hlomente tbeilweise, und die 
durch dieselben hervorgebraclrten Fehler sind keinesfalls so gross, 
dass sie bei der Frege, ob in riner Sobstsnz eiti oder zwei Mol. 
F o r m n l d e h y d  oder M e t h y l e n  enthalteu aind, in Betracht knmmett. 

3. P r i i f u n g  v e r s c h i e d e n e r  M e t h y l e i i - D e r i v a t e  auf i h r e n  
G e h a l t  an M e t h y l e n  o d e r  F o r m a l d e h y d .  

Unter der Annahme, dass der aus den Methylen-Derivaten beini 
Erhitzen mit Saure gewisser Concentratioir abgespaltene Formaldehyd 
sich ebenso gegen Phlornglucin verhiilt wie der freie Formaldehyd, 
wurden die verschiedenen , von uns hrrgestellten Methylen-Derivute, 
sowie eiitige andere, im agricultur- chemischen 1,ahoratoriuni friiher 
bereitete, lhnliche Praparate niit S a l r s i i u r e ,  oder in einigen Fallen 
mit S c h w e f e l s i i u r e  der oben angegebenen Concentration und etwas 
iiberschiissigem P h l o r  og l  u c i n  erhitzt. Dss abgeschiedene Phloroglucid 
war  stets korniger iind besser abzuiiltriren, als das mit freiem 
Formaldehyd erhaltene; es wurde wie oben beschrirben gesammelt, ge- 
waschen, getrocknet, in verschlossenen Gliisern gewogen und uach 
den Verhiiltnissen 

CTHGOJ : CHIO = 133 : 30 = 4.6: 1 nuf l~ormaldehyd, 

C ~ H ~ O J  : CH2 = 138 : 14 = 9.857 : 1 auf Methylen 
oder nach 

berechiiet '1. 
Stets wurden die Qu:iirtitaten der E U  den Versuchen benutzteii 

Substanzen so gewiihlt, dass 0.20-0.25 g Phloroglucid orwsrtet wurden. 
C l o w e s  hat  verschiedene Versuchpserien mit S a l z s a u r e  und 

mit S c h w e f e  1 s a u r  B ausgefiihrt : 
Serie I mit 15 ccm conc. Salzsiirire rind 20 ccni Wasser. 

I1 * 15 ccni a * B 15 ccm * 
n 1It * 10 ccni B Schwefelsaure D 15 ccm * 
n I V  B 20 ccm B ll * 15 ccm 

1) Kechnet NBU H = 1.01, so aerdeu die Divisoren kaum getndert; sie 
wcrden f i r  Formaldehyd 4.599, fBr Methylen 9.817, und solche geringen 
Differcnxen kommen bci dieser Methodv, welche doch manche Fehlerquelle 
besitzt, nicht in Betracht. Ich schlage 4.ti fnr F o r m a l d e h y d  and 9.85 fiir 
Methylen  vor. T. 



a) E r h i t z u n g  d e r  M e t h y l e n - D e r i v a t e  rnit 15 ccm c o n c e n t r i r t e r  
S a l z s i i i i r e  u n d  PO ccm W a s s e r  (Ser ie .  I). 

Diese Erlethode ist bei f r e i e m  F o r r n a l d e h y d  und b e i  d e n  
'IJ o r ni a 1 d e h y d 1 e i c h t a b ge b e n d  e n  S t o f f e n nnwendbar. 

Um die Versuchsbedingungen miiglichst gleicbartig zu gestalten, 
wurden ziigleich 6 Versuche auf die folgende Weise ausgefiihrt. 
'3 g Pbloroglucin (puriss. pro anal. von M e r c k )  wurderi mit 90 ccni 
Wasser und 90 ccni Salzsaure ron  1.19 epec. Gewicht erwarmt, nach 
dem Erknlten und einer Stunde Stehena wurde \-on einer kleinen 
Abscheiduiig (Dirrsorcin) abgesogen, die Losung in 6 Theile i 30 ccrn 
getheilt und verwandt. 

In sechs, niit Kork uiid Strigrohr versehene Kolbchen wurden die zu 
antersuchenden M e t h y l e n - D e r i v a t e  mit je 5 ccrn Wnseer einge- 
wogen, init j e  30 ccm der obigen Lii-ung versetzt und alle Kolbchen 
ziigleich in einein grijsseren Wasserbade 2 Stunden lang auf 70-80" 
erwarmt. worauf nieistens nuch einigen Minuteii eine Triibung und 
kurz nachher d r r  Rockige, gelbe Niederscblag entstand. Wenn nach 
einigen Minnten kein Niederschlag elitstand, wurde die Losnng kurze 
Zrit iiber einer Flainnie erwiirmt, bis die Triibung eintrat. 

D a m  wiirde da* Iiiilbchen wiedrr i n  den1 Wasserbade erwiirmt, wo- 
durch die Reaction iliren normalen Verlauf nahm und der gelbe 
Niederschlag entstand. Ani folgenden Morgen wurde dae gelbe Phloro- 
glucid in mit Asbest versehenen (bei 100° getrockneten und gewogenen) 
Gooch-Tiegeln abgesogen. mit60ccm Wasaer nachgewaschen, 4 Stunden 
im Wausertrockeiischmnk, also bei nahezu 1 OOu, getrocknet und nnch 
einer Stunde in rerschlosseneri Wagegllisern gewogen I).  Division 
durch 4 6  giebt die Menge an F o r m a l d e h y d  oder CH20, Division 
durch 9.85 das M e t h y l e n  oder CH2. 

Zuerst untersiichte C l o w e s  auf diese Weise den von S c h u l z  und 
T 011 e n  s liergestellten Tr i - M e  t h  y 1 e n  - M an n i t ,  Cg He (CHz) 3 0s. 

I. 0.1285 g Sbst. giiben 0.145G g Phloroglucid. 
0.2456 - 

.- - 0.05339 g=41.55pCt.CHgO. 4.6 
0.2456 

9.85 
. - - 0.02493 g = 19.40 pCt. CBi.  

C,;l-l~ (CHJJOS. Ber. CH20 41.3, CHs 19.3. 
Gef. 41.55, o 19.40. 

I) Nach dem Wiigen werden die Tiegcl in einer Muffel ausgeglhht, wo- 
durch das Phloroglurid verbrannt wird und die Tiegrl zu nenem Gehrauch 
unmittelbar hergerichtct siiid. Man laset sie im Exsiccator erkalten und wigt 
sie im Witgeglsee. 



Auf ahnliche Weise wurden die iibrigen zu Gebote stehenden 
Substanzeu untersucht, und es  sei in  Retreff der Einzelzahlen auf die 
Dissertation rerwiesen, indem wir hier nur die berechneten und die 
gefundenen Zahlen anfiihren. 

Cg HioGHds 05 
CeHa (CB2)? 0, -t Hs 0 
Ca Hs (CHgl, OT 
Ci He (CHd 0 s  

Untersucbte Substanz 

31.6 31 9 

27.3 27.3 26.7 
17.2 17.4 

25.2 25.6 25.5 

Tri-Methylen-Mannit . . . . . . 
Tri-Methylen-Sorbit . . . . . . 
Di-Methylen-Dulcit . . . . . 
Di-Methylen-Hhamnit . . . . . . 
Di-Mathylen-Galnctonsaure . . . . 
Di-Methylen-GIuconsSIure . . . . . 
Mono-Methy len-Rhamnonsaure- Lacton 

csHa(CH?)s01; + ' in  HjO 80.1 
Cir Hi*(CH.rI::Olo 25.0 
CsHR(CH2: 0 6  15.8 
CsHioCCH2)Oe + l,'g 1110 14.9 

24.6 24.5 25.2 
F.6 9.0 

10.7 
13.9 

Hier also fand tirfriedigende Uebereinstimmung der berechneten 
und der gefundenen Werthe Ptatt; weiiig dagegen war dies der Fal l  
bei den folgenden Substniizen: 

Un tersuchte Subst anz 

~~ 

Di-Methplen-li~lonsgure . . . . . 
Tri-Methylen-L)isacchrrin . . . . . 
Mono-Methylen-~-MMnnnonssure-Lacton 
Mono-hlethyIen.d-Glucose . . . . 

Da diese Hesiiltate ganz 

l'ormel 
Formaldah yd- Procente 

die concentration der  angewandten Salzsaure (Serie II), doch fiiht te  
dies nicht zu weseritlich andereri Resiiltateri, sodass wir in Hinsicht 
derselben auf die Dissertation verweisen. 

b) E r h i t z u n g  d e r  M e t h y l e n - D e r i v a t e  m i t  s c h w i i c h e r e r  
S c h w e f e l s i i u r e :  10 r c r n  c o n c e n t r i r t e r  S c h w e f e l s i i u r e  u n d  

15 c c m  W a s s e r  ( S e r i e  111). 
Zu jeder Probe verwmdte C l o w e s  0.3 g P h l o r o g l u c i n ,  welche 

i i i  einem noch warmen Gemisch von 10 ccni W a s s e r  und 10 ccm 
c o n c e n t r i r t e r  r e i u e r  S c h w e t ' e l s i i i r e  gelost wurden. Nach mill- 
destrns einer Stunde wurde diese Liisiing zu dem betreffeiideii Me- 
thylen-Derivate, welches mit 5 ccm Wasser rerrnischt war, filtrirt, wid 
d:is Gemisch 3 Stunden lang in KJlbchen [nit Steigrohr im W:tsser- 
bade auf 80° erwarmt. Irn Uebrigen wiirde operirt, wie es oben be- 
schrieben ist. Die  Niederschliige waren chnkler, d s  die bei Anwen- 
dung von Salzsaure erhaltenen. 

Mit deu Verbinduiigeii , welclie mit Salzsliure nicht geniigende 
Resultate gegebeii hntten, wurden folgende Zahlen erhalten: 
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Angewmdte Substanz 

Di-Methylen-Xylonstiure . . . . . 
Mono McthS.len-Mannoosfure-Lacton . 
Mono-hlethylen-rl-Glucoee . . . . 
Mono-Methvlen-Weinsfure . . . . 

Formel 

CsHe(CHs)sOe + *;,H10 
C6X-b (CHJ 0s 
CsHlo(CH2)Os + I,'p H10 
C,HI(CH:)O~ (?) 

Formaldehgd-Procente 

30.1 
15.8 
14.9 
18.5 

Berechnet ( Gefunden 

30.9 31.8 30.9 
15.9 16.7 
15.5 16.1 
8.5 

Berechnet 

Man sieht, dass die rnit den 3 erstgenannten Stoffen erhaltenen 
Resultate riel besser, als friiher und sogar etwas zu hoch ausgefalleo 
siod, sodasa ein etwas grijsserer Divisor ale 4.6 in diesen Fiillen an- 
gezeigt ware. 

Die M e t h y l e n - W e i n s i i u r e  hat  jedoch vie1 zu wenig Phloro- 
glucid geliefert, und rnit M on o - M e t  h y l  e n -2 u c k e r l  ac to  n s a u r  e ,  
welche wie jene mit Salzsiiure und Formaldehyd bei kunern Erwiirmen 
gar keinen Niederschlag liefert, hat  C l o  w e s  ebenfalls nur sehr wenig 
Phoroglueid erhalten. 

Wir  haben demzufolge bei weiteren Versuchen die Concentration 
der  SchwefelsIure noch erhtiht. 

c) E r h i t z n n g  d e r  M e t h y l e n - D e r i v a t e  rn i t  r e c h t  c o n c e n t r i r t e r  
S c h w e f e l s i i u r e :  20 c c m  c o n c e n t r i r t e r  S c h w e f e l s i i u r e  u n d  

15 c c m  W a s s e r  ( S e r i e  11'). 
0.3 g Phloroglucin, 10 g eoncentrirte Schwefelsiiure uud 10 ccm 

Wasser wurden wie bei Sene  111 gemischt und nsch wenigstene einer 
Stunde Stehens klar  abgesogen. Dann wurde die mit 5 ccm Wasser 
gemischte .Substanz rnit dieser Liisung gemischt, noch 10 ccm concen- 
trirte Schwefelsaure zugesetzt und Gber einer kleinen Flamme in einem 
KBlbcben gekocht, bis ein Niederschlag zu entstehen anfing. 

Dann gelang es, im Wasserbade eine vollstaodige Fiillung zu be- 
wirken, ohne dass fremde Zersetzungen sich in zu erheblichem Grade 
hemerklich machten. 

Gefunden 
Angewmdte Substaaz Formel 

Mono-Methylen-Zuckerlactonsaure . . QHs (cB$)& + HlO 
Tri-hIethplen-di-Saccharin . . . . C12Htr(CHds 010 I 

Es ist also sehliesslich gelungen, rnit a l l e n  untersuchten Sub- 
etanzen') - sei es mit S a l z s i i u r e ,  sei es mit S c h w e f e l s i i u r e  - 

I) Mit Ausnahme der ungeniigend untersochten Methylen- Weinstiore, hber 
deren Conatitution wi r  wenig sagen k6nnen. 



befriedigende Resultate zu erzielen, welche keinen Zweifel dariiber 
lassen, ob 1, 2 oder 3 M e t h y l e n - G r u p p e  i l l  der betreffenden Sub- 
stanz enthalten eind. 

Hierbei ist zu bemerken, dass diejenigeii Verbindungen, die sich 
am leichtesten lierstellen lassen, nlinilich diejenigeri der mehrwerthigen 
Alkohole, beim Erhitzen mit Phloroglucin und Salzsaure am leichtesten 
wieder zersetzt werden , dass die Widerutandsfiihigkeit der Methylen- 
Derivate der nionobasischen SLuren etwas grasser ist und dnss die- 
jenigen SQuren, die in ihrem Molekiil mehr, :ils eine COOH-Gruppe 
enthalten, sich erst bei der  Einwirkurig von sehr concentrirten Sauren 
zersetzen lassen. 

4. S c h I u ss f o  l g e  r un ge n. 
Aus den beschriebenen Versuchen und ihren Resultaten muss man 

den Schluss zieheii, dass die Reaction des Erhitzens mit P h l o r o -  
g l u c i u  und Siiure (*in sehr brauchbares Mittel bietet, nicht nur 
f r e i e n  F o r m a l d e h y d ,  sondern auch g e b u n d e n e n  F o r m a l d e h y d ,  
d. h. M e t h y l e n  i n  d o p p e l t e r  S a u e r s t o f f v e r b i n d u n g ,  quantitativ 
zu bestimmeu, und sie wird, wie wir denken, nicht nur bei den 
Methylen-Derivaten der Zuckergruppe, sondern - vielleicht iii etwas 
modificirter Form - anch bei anderen, Methylen haltenden Stoffen. 
z. R. dem Piperonal, dem Safrol, einigeu Farhstofen etr. Dienste 
leisten. 

In  den meisten der beschriebenen Versuche ist die Anwendung 
des Gernisches von c o n c e n t r i r t r r  S a l z s a u r e  und W a s s e r  aus- 
reichend gewesen, bei einigen Stoffen mussten wir jedoch S c  h w e f e l -  
s a u r e  anwenden, und hieraus liisst sich die Regel ziehen, dass man 
die betreffende auf M e t h y 1 e n  oder F o r m  a Id  e h y d zu priifende Sub- 
stanz zuerst mit 5 ccm Wasser und dem Geniiscli von 15 ccm Salz- 
sBure von 1.19 spec. Gewicht, 15 ccin Waaser und etwas iiber- 
schiissigem P h l o r o g l u c i n  2 Stunden lang im Wasserbade bei 
70 -80° erhitzen mum. Da.. Filtrat von dem ausgeschiedenen Phloro- 
glucid versetzt man rnit etwas concentrirter Schwefelsaure und erhitzt 
wieder; wenn jetzt noch Phloroglucid ausfallt, ist die Salzsaure- 
Mischung nicht geniigend zur Zersetzung dra  Methylen -Derivatee ge- 
weaen, und man mufis den Versuch wiederholen, indem man nnch 
den Angaben bei Serie 111 und IV die Substanz mit 5 ccrn Wasser  
und dann der  Mischung von 10 ccrn resp. 20 ccm concentrirter 
Schwefeleaure, 10 ccm Wasser und Phloroglucin erhitzt. 
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