
n a r a u s  folgt M das Molekulargewiclit des Ozoos z u  

1. 45.3, T V .  50.4, 
11. 46.72, v. 43.0. 

111. 4s.1s, 
1111 Mittel = 47.7s. 

Man sieht hieraus, dnss jetzt das  Molrkulnigewicht des Ozons in  
rbeiiso einfacher . sichrrer und genauer Weise festgestellt werden 
kann, wit. das jedes nnderen Gases'). 

Schliesslich dankr ich uiriueni Sohne R u d o l f ,  stud. phys., fiir 
die Unterstiitzung, die er mir bei dieser Untersiichung geleistet hat. 

99. C. Harries:  Z u r  K e n n t n i s s  des Formaldehyde .  
[Xus dem I. Rerliner Uoiversit.&tslaboratorium.] 

(Eingegangen 'nm 23. Februsr 1301 .) 

A u g u s t  K e k u l d 2 )  hat im Jalire 1892 gezeigt, dass beim-Er- 
hitzen von festein Para-Formaldehyd durch Conclriisation des gasformigen 
Destillates niit fester Kohlenslure und Aether ein fliiesiger mono- 
molekularer Formaldehyd rrhalten ,wird. Sehr leicht kann man den- 
selben bereiten, wenn man statt des oben genanntcn Kiihlgemisches 
fliissige Luft anwendet. Die Darstelluug ist darin so einfach, dass 
nie in der V o r l e s u n g  rorgrnornmen werden kauii. Mail hriugt in 
ein Reagensglas von schwe'r echmelzbarem Glase etwa 10 g Para-Form- 
aldehyd j dasselbe ist zwecks Vermeidung von Verstopfungen durch 
rin kurzes, weites Ableitungsrohr mit einem an der Biegung bauctiig 
rrweiterten U-Rohr verbunden, dessen uutere Halfte sich in einer 
Scbale, die mit ca. 300 g fliissigrr Luft angefiillt ist, befindet. Er- 
hitzt man allmahlich von vorn nach hinteii, so verfliichtigt sich der 
Para-Formaldehyd innerhalb weniger Miuuteii und condensirt sich in der 
U-Rohre bei der Ternperatur der fliissigen Luft zu einer weissen 
Krystallmasse, welche beini Erwarmen zu qiner milchigen Fliseigkeit 
schmilzt. Von der milchigen Triibung kann man in der Vorlesung leicht 
durch Filtration durch ein kleines Faltenfilter befreien. Man erhalt 80 ein 
Product, welches alle VOII  K e k u  16 angegebenenEigenschaftrn zeigt. Das 
ExperimentistzwcckmZssig unterdem Abzugauszufubren. Will man fliissi- 
gen Formaldehyd in grijssereu Quantitate11 gewinnen, so bringt man den 
Para-Formaldehyd in eine weite Verbrennungsrhhre in denverbrennungs- 
ofen und ordnet im Uebrigen den Apparat, wie vorhin besclirieben, an. 
Die Ausbeute ist fast quantitativ. Reiner Para-Formaldehyd, wie ihn die 

I )  Die Versuche zur quantitativen Ozonbestimmung werden fortgesctzt. 
2, Dime Berichto 25, 2435 [I8!)2j. 

- _ ~  



Firma H u g o  B l a n k  R Co., Zeuthen bei Berlin, liefert, hinterlasst 
Iiur geringe Spuren von Kohle iind enthiilt wenig Wasser. Ich ver- 
suchte die Darnpfe vollstaiidig wasserfrei zu erbalte~r, indeni ich sie 
iiher Calciurnchlorid oder Phosphorpentoxyd leitete. Irn ersteren 
Falle wurde bemerkt, dass Calciuinchlorid theilweise Formaldehydgas 
absorbirt, theilweise polymerisirt; in die Vorlage gelangt nur wenig 
eines Productes, welches im Allgerneinen dern R e  k ulb’scben Formnl- 
dehyd gleicht und sich auch bald polymerisirt. Dieser so erhaltene PO- 
lymere Para-Formaldehyd zeigt aber ron  dem urspriinglich angewandtell 
einen Unterschied, indein beim Erhitzeu in! Reagensglas die D a r n p f e  
s t a r k  d e to  n i r en. 
intensiv, besitzt ein vor mehreren Jahren von K a h l  b a u  m bezogenes 
P r i i p r a t  von Para-Formaldehyd. Wenn man ein solches Praparat zur 
Darstelluug der fliissigen Modification benutzen will, kounte eine s e h r ~  
uiiangenehme Explosion eintreten ( d e s h a l b  Vors ich t ! ) .  Ich habe 
bis jetzt den eigentlichen Unterschied der explosiven und nicht ex- 
plosiren Form vergehlich zii erniitteln versncht. 

Reim Ceberleiten von Formaldebyddampfen fiber Phosphor- 
peutoxyd entsteht Kohlt:, vitalleicht nach der Gleichung 

Dieselbe Eigenthiimlichkeit , wenn auch weuiger ’ 

CH2 0 + PzO, = C + 2 HPO;,. 
Man kaiin also weder nach d.er einen noch der anderen Methode 

die Formaldehyddiinipfe trocknen. 
Der Schrnelzpunkt des festeu inonomolekularru Forrnsldehyds 

wurde durch Eintaucheii eines Toluoltherrnometers i n  eine halb fliissige. 
halb gefrorene Masse voii Formaldehyd u n f  Aufthauen der gefrorerien 
Antheile bestirnmt, rr lirgt darnach bei ca. - !12O. Die Versuche 
wurden zur Controlle haufig wiederholt. 

Der rnonoinoleculare Formaldehyd mischt Rich mit abgekuhltem 
absol. Aether in jedeni Verhaltniss. Vermengt man eine solche Lo- 
sung von gleichen Theilen Aether und Formaldehyd ( 1  Mol.) mit 
Acetessigestrr ( 1  Mol.) bri - SOo, so bernerkt mau, dass die Ternpe- 
ratur sich schnell steigert, i i i m  rnassigt die Reaction zweckrnassig 
durcb Riihlen mit Kiilternischting, und es entsteht ohne Wasseranstritt 
cine olige Verbindung, vielleicht iiach der Gleichung 

CHJ .CO.CHn. COOC,H.s + CH2 0 = CHx.CO.CH (CH2 .OH) .COOCs Hs, 
welche VOII den1 Acetessigester sehr verschiedene 11:igtmchaften be- 
sitzt. Dieselbe ist in Wasser und Schwefelkohlenstoff schwer liislich, 
liefert nicht rnehr den Kupferacetessigester, wird durch Natronlauge, 
unter den Redingungen, unter welchen aus Acetessigester das feste 
Natriumsalz entsteht, stiirmisch zersetzt. Beim Erhitzen spaltet sie 
Forrnaldehyd rind Wasser ab und geht in hoch siedrnde Verbindungen 
uber, die noch nicbt weiter untersucht wurden. Auch irn Vacuum ist 
sie nicht unzersetzt destillirbar. Ich nenne diese Substanz F o r m -  
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a l d e h y d a c e t e s s i g e s t e r  und behalte mir vor, spgter eingehendere 
Untereuchungen daraber zu veriiffentlichen. Auch mit anderen Kiirpern, 
ao z. B. Orthosmeisensiiureester, scheint eich der Formaldehyd zu ver- 
einigen. 

Hrn. Dr. R. G l e y ,  der mich bei diesen Versuehen auf das  
eifrigete unteratitzte, danke ich verbindlichst. 

100. Frane Kunokell: Neue Darstellungsweiee subetituirter 
Imidaeole. 

[Mittheilung aus dem chem. Imtitut der Universitilt Rostock.] 
(Vo r 1 iiu f i g e Mi t t he i 1 un g. ) 

(Eingegangen am 28. Febrnar 1901.) 
Das Glyoxalin, die Muttersubstanz aller Imidazole , wurde im 

Jahre  1858 von D e b u s  1) dnrch Einwirkung von Ammoniak auf 
Glyoxal erhalten. Bei dieser Reaction bildet sich neben Glyoxalin i n  
geringerer Menge Glykosin. 

J a p  p 2, stellte durch Behandeln von Benzil mit Oxybenzaldehyd 
und Ammoniak nach folgender Gleichung das Oxylophin her, welches 
er als subetituirtes Imidazol erkannte: 

+ 3 HsO. 

Diese Reaction trug wesentlich zur Constitutionserklarung des 
Glyoxaline bei. 

W o h l  und M a r c k w a l d  3) kamen durch Reaction von Methyl- 
senfdl auf Amidoacetal zu dem Acetalyl-Methyltbioharnstoff und zer- 
legten letztere Verbindung durch Kochen mit Sauren in Alkobol und 
in N-Methyl-imidazolyl-prnercaptan : 

Die Sulfhydrylgruppe dieser Verbindung 
verdiinnte Salpeterstiure entfernen, eodass die 

liees sich leicht durch 
genannten Forscher zu 

dem schon friiher von W a 11 ac h *) erbaltenen N -  Methylglyoxalin 
gelangten. 

1) Ann. d. Chem. 107, 199. 9) Diese Beriohte 16, 1269 [1882]. 
Diese Berichte 22, 568 [1869]. ’) Diese Berichte 16, 645 [1882]. 


