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T a b e l l e  lI. 

Nr. 1 ] Nr. 2 Nr. 3 Nr, 4 INr .  5. I N r .  6 Nr. 7 
Ge- ] 

Bestandteile Weil~s und rote l~o to  Woilie mischter Oe- 
Trierer Trlerer Ob.stwein ; Birnen misch~er 

(g in 100 ccm) Trierer woin- Woin- Apfel [ wein Birnen- 
Woin~pfe[ itpfel ~pfel und wein 

Iiirnon 

Spezifisehes Gewicht . . . . .  1,0139 

Alkohol . . . . . . . . .  

Gesamg Extrakt  . . . . . .  

Unvergorener Zucker . . . .  

Zuekerfreier Extrakt  . . . . .  

Gesamt-S~iure (Apfels~ure) 

Ftiichtige S~ure . . . . . .  

Niehtfltichtige Si~ure (Apfelsiture) 

Weinsaure . . . . . . . .  

Milchsaure . . . . . . . .  

Zuckerfl'eier Extrakt  minus freie 
S~iure . . . . . . . . .  

Zuckerfreier Extrakt  minus nicht- 
fliichtige S/iure . . . . . .  

Glycerin . . . . . . . . .  

Verhaltnis yon AlkohoI zu Gly- 
cerin "~-- 100: . . . . . . .  

Mineralstoffe . . . . . . .  I 

1,0027 

2,7~ 

0,63 

0,07 

0,55 

0 

0,96 

2,17 

2,09 

0,41 

0,3 

Gesamt-Alkalit~tt ~ccmN.-Lauge  I 

Wasserlt~sliche Alkalitilt ~ ccm 
N.-Lauge . . . . . . . .  [ 

0,310 

4,3 

3,4 

1,0026 1,0031 

0,14~ 

o ~ - ~  
o-~- o ~ -  

0-~- o ~ -  

2,09 2,06 

2,01 1,98 

o-~- o ~  

9,8 9,9 

2,4 3,1 

1,0026 1,0143 1,0076 

0,20 •t 2,09 t 0,13 

2,50 t -3 ,52  ~ 3,95 

-b~-  %,~-Y- 1,o7- 
-o~,oU o,oU 0,09 
~ , ~ -  -o.48 %,97 

0 , ~ -  

1,60 

1,53 

8,6 

0 , 2 5 9 [ 0 , 3 2 7  

2,3 !~,5 
I 

- - O - - -  0 

3,03 2,98 

3,00 2,88 

-o;2% ~,34 - 

6,7 } 7,5 

2,1 

4,11 

5,53 

1,84 

3,79 

0,76 

0,05 

0,70 

0 

0,25 

3,09 

3,03 

0,29 

7,0 

0,375 

4,5 

3,2 

[Tber dell Naehweis geringer Mengen yon Formaldehyd 
und yon einigen Formaldehydverbindungen mit Fuchsin- 

schwefligsalzsfiure. 
Vou 

] I e i n r i e h  F i n e k e  in KSln.  

Der  e i n w a n d f r e i e  ]qachweis yon F o r m a l d e h y d  ist, wenn es sich um geringe 
Mengen handel t ,  nieht  immer leicht  zu ffihren. Die  Schwierigkeiten,  die hierbei  trotz 
der grol~en Zahl  yon Formaldehydreak t ionen  bestehen, werden besonders k la r ,  wenn 
man das Schr i f t tum durchsieht,  das sieh auf  den Formaldehydnachweis  in gr i inen 
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Pflanzen bezieht. Seitdem B a e y e  r selne bekannte Assimilationshypothese aufgestellt 
hat, nach der Formaldehyd das wesentlichste Zwischenprodukt bei dem Aufbau der 
Kohlenhydrate aug der Kohlens~ure der Luft sein soll, ist immer wieder der Versueh 
gemaeht worden, Formaldehyd in griinen Pflanzen nachzuweisen. Angeblieh ist der 
Versueh wiederholt erfolgreich gewesen, doch hat sich nachher ieder vermeintliche 
~achweis als unsicher oder irrig herausgestelltl). 

Versuche, die ieh vor kurzem fiber den Formaldehydgehalt der Pflanzen und 
fiber die MSglichkeit des Naehweises geringer Formaldehydmengen darin anstellte, 
ergaben fotgendes e) : 

1. Die F o r m a l d e h y d r e a k t i o n  mi t  F u e h s i n s c h w e f l i g s a l z s ~ u r e  nach 
G r o s s e - B o h l e  a) eignet sich zum ]~achweis geringer Formaldehydmengen bei Gegen- 
wart anderer organiseher Stoffe, auch im Pflanzens~ften. Die Reaktion gestattet eine 
ann~hernde colorimetrische Bestimmung. 

2. In den a u s g e p r e ] t e n  und ~iltrierten S ~ f t e n  beliehteter griiner BlOtter 
verschiedener Pflanzen war Formaldehyd mlttels Fuchsinschwefligsalzs~iure n i c h t  auf- 
zufinden. Kfinstlicher Formaldehydzusatz war in einer Verdfinnung 1 :100000  bis 
1 : 200 000 zu erkennen 4). 

3. In den D e s t i l l a t e n  yon Bl~ttern verschiedener Pflanzen war Formaldehyd 
auch dann nicht aufzufinden~ wenn den Bl~ttern vorher geringe Mengen Formaldehyd 
zugesetzt waren. Dies hat seinen Grund darin, da$ f r i s c h e r  wie e r h i t z t e r  Bre i  
g r i i n e r  u n d  n i c h t g r i i n e r  P f l a n z e n  s c h o n  bei  g e w S h n l i e h e r  T e m p e r a -  
t u r  u n d  b e s o n d e r s  beim E r h i t z e n ,  s e l b s t  be i  G e g e n w a r t  y o n  P h o s -  
phors i~ure ,  F o r m a l d e h y d  z e r s t 5 r e n  o d e r  b i n d e n .  Auch lebenden Bl~ttern 
einverleibter Formaldehyd finder sich nach kurzer Zeit nicht mehr darin. 

Diese Ergebnisse waren Veranlassung, weitere Versuche fiber Formaldehydnach- 
weis anzustellen. Da das Verfahren mittels Fuchsinschwefligsalzs~ure anscheinend 
weniger als die anderen :Naehweisverfahren durch gleichzeitige Anwesenheit fremder 
Stoffe beeinflui~t wird, verdient es weitere Anwendung, als es bisher gefunden hat. 
Ich h a t t e -  weniger ffir nahrungsmittetehemische als ffir biochemische Z w e c k e -  den 
Wunsch, die Empfindliehkeit der Reaktlon, die in farblosen LSsungen his etwa 
1 :500000 ,  in gef~rbtea LSsungen weniger betriigt, zu erhShen. Ab~nderung der 
ReagenslSsung fiihrte abet nicht zum Ziel, doeh gelang es, die Empfindlichkeit in 
gef~rbten LSsungen durch Entfernung der stSrenden Stoffe zu vergrS~ern. 

Fiir den Nachweis von Formaldehyd in ~ahrungsmitteln hat vor allem die 
Tatsache Interesse, dal~ Formaldehyd unter bestimmten Verhi~ltnissen zerstSrt wird, 
wie dies bei 'der  Destillation mit Formaldehyd versetzten Fflanzenbreies beobachtet 
war. Diese MSgliehkeit ist sowohl beim :Nachweis wie bei der quantitativen Bestim- 
mung yon Formaldehyd zu beaehten, wenn andere organisehe Stoffe zugegen sind. 
Die Frage, w~e welt ein solches Versehwinden von Formaldehyd bei Nahrungsmitteln 

1) Vergl. hierzu B o k o r n y ,  Chem.-Zfg. 1909, 88, 1141; Cur t ius  und F ra n z e n ,  
Sitzungsber. d. Heidelberger Akad., Math.-Naturw. Klasse 1912, 7. Abhandl. ; F in c k e ~ Biochem. 
Zeitschr. 1913, 52, 214. 

2) Biochem. Zeitschr. 1913, 52, 214. 
8) Diese Zeitscbrift, 1907 14, 89. 
4) Nachtr~tglich wurden noch einige Pilanzens~ifte unter Bedingungen geprtift, unter 

denen eine Formaldehydverdtinnung 1:500000 nach eben erkennbar war; auch hierbei wurde 
Formaldehyd nicht gefunden. 
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in Betraeht kommt, konnte zwar nicht ersehSpfend behandelt werden, doch ergaben 
sieh verschiedene Anhaltspunkte 

Endlieh wurde festgestellt, wie sleh Hexamethylentetramin and Formaldehyd- 
natriumbisulfit der Fuehsinschwefligsalzs~iure gegeniiber verhalten. 

R e a g e n s  und R e a k t i o n .  

1. Die f u c h s  i n s c h w e f l i  ge S / iure  bereitet man am besten i), indem man 1 g 
reines essigsaures oder salzsaures Rosanilin in etwa 500 ccm Wasser 15st und dieser 
LSsung eine w/~sserige LSsung yon 25 g krystallisiertem l~atriumsulfit sowie 15 ccm 
Salzs[iure (spez. Gewicht 1,124) zusetzt; dann ffillt man zu 1 1 auf. Die sich lang- 
sam entf/irbende Flfisslgkelt ist nach einigen Stunden gebrauehsfertig und bei Auf- 
bewahrung in versehlossenen Gef/il~en lange haltbar. 

Die R e a k t i o n  wird nach G r o s s e - B o h l e  in folgender Weise ausgefiihrt: 
10 ccm der zu prilfenden Flfissigkeit werden mit (1 oder) 2 cem Salzs~ure (spez. 
Gewieht 1,124) gemiseht; dann fiigt man ;[ ecru fuehsinschweflige Siiure hinzu. Bei 
Anwesenheit yon Formaldehyd tritt je nach dessen Menge in einigen Minuten bis 
einigen Stunden, sp/~testens in 12 Stunden, eine l a n g s a m  z u n e h m e n d e ,  h a l t b a r e ,  
blau- bis rotviolette F/irbung ein. Stoffe, die in saurer LSsung Formaldehyd ab- 
spalten, wie Hexamethylentetramin und Methylat, geben die Reaktion natiirlieh 
ebenfalls. 

Diese Reaktion hat sich unter mannigfachen Bedingungen bew/ihrt; vor allem 
maeht sie in vielen Fallen eine Destillation unn6tig, da sie meistens im Untersuchungs- 
objekt oder dessen Auszug ausffihrbar ist. 

Ffir das Gelingen der Reaktion ist es erforderlich, sleh genau an die Vorschrift 
zu ha]ten; die zu untersuchende Flfissigkeit ist zuerst mit der Salzs/~ure zu mischen, 
ehe man das Fuehsinreagens zugibt. Aueh die angegebenen Mengenverh~iltnisse sind 
einzuhalten, da .sie sich bei der l~achprfifung als zweekm~i$ig ergeben haben. Der 
Salzs~urezusatz kann, wenn Spuren yon Formaldehyd nachgewiesen werden sollen 
und grS/~ere Mengen anderer Aldehyde nicht vorhanden sind, auf I ccm zu 10 ccm 
Fliissigkeit erm/~l~ig werden; bei der doppelten Salzs/iuremenge (2 ccm) treten 
StSrungen durch andere Aldehyde weniger leieht ein, doch erfolgt dann der Reaktions- 
eintritt etwas ]angsamer. Die im Reagens enthaltene schweflige Saure befindet sich 
bereits im l~bersehu$; ein nieht allzu groBer weiterer Ubersehu$ stSrt nicht. 

V o n  der  a l l g e m e i n e n  A l d e h y d r e a k t i o n  mi t  F u e h s i n s e h w e f l i g -  
s~ure  u n t e r s c h e i d e t  s ieh  d ie  F o r m a l d e h y d r e a k t i o n  d u r c h  d i e G e g e n -  
w a r t  y o n  v i e l  f r e i e r  S~iure. Am besten eignet sich Sa l z s / i u r e ;  D e n i g 6 s  ~) 
fiihrt die Reaktion unter Verwendung von S c h w e f e l s / i u r e  aus. Bei der ange- 
gebenen Reakfion stSren andere Aldehyde in normaIer Weise vorkommenden Mengen 
nicht. Auch die verschiedenartlgsten anderen Stoffe zeigten sich ohne EinflulK 

Es wurde versucht, das Rosanilin bei der Reaktion durch fihnliche Farbstoffe 
zu ersetzen. Hochmethylierte Fuchsine sowie SKurefuehsin (Rosanilintrlsulfosaures 
~atrium) und S/iureviolett (Dimethylrosanilintrisulfosaures l~atrium) waren nicht brauch- 
bar. Die beiden letztgenannten Farbstoffe werden zwar dutch Natriumsulfit ann/ihernd 
entf~rbt, doch kehrt die FKrbung ~ wenn aueh nieht in voller St/~rke - -  auf Salz- 

1) Pers~nliche Mitteilung yon Dr. G r o s s e- B o h 1 e. 
~) Diese Zeitschrift 1912, 98, 229. 
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saurezusatz zuriick. Weder die neutrale, durch l~atriumbisulfit entf~irbte, noch die 
saure bisulfithaltige, mit Wasser bis zu sehwacher Fiirbung verdiinnte S~iurefuchsin- 
und S~ureviolettlSsung wird durch Formaldehyd erhebllch veriindert. 

Ferner wurden folgende Fuchsinhomologe miteinander verglichen, die yon den 
HSchster Farbwerken freundlichst zur Verffigung gestellt waren: 

Pa ra fuchs in  (C~) (Pararosanilinsalz) sich ableitend yon Triamidotriphenylmethan 
Fuchs in  (C~o) (Rosanilinsalz) . . . . . .  Triamidotolyldiphenylme~han 
Fuchs in  (C~) . . . . .  , Triamidoditolylphenylmethan 
Neufuchs in  (C~) , ,, ,, Triamidotritolylmethan. 

Diese Farbstoffe werden durch l~atriumsulfit entf~irbt; die Entf~rbung bleibt 
auch bei Salzs~iurezusatz bestehen. Die LSsungen yon Parafuchsin und Neufuchsin 
wurden allerdings nicht vSIlig farblos, sondern hellbr~unlich; am hellsten wurde die 
LSsung yon Fuchsln (C2o). 

Die vier Fuchsinhomologen geben die Formaldehydreaktion ziemlieh gleichmfit~ig, 
nur mit dem Unterschiede, dal~ bei gleichen Formaldehydmengen die entstehende 
F a r b e n s t ~ r k e  sich vom Parafuchsin zum Neufuchsin, also mit steigendem Mole- 
kulargewicht, abschwiicht. Es gilt dies sowohl bei tier Anwendung gleieher Gewichts- 
mengen der Farbstoffe, wie bei der Anwendung aequimolekularer Mengen. Der Unter- 
schied in der Farbenst~trke der Reaktion ist jedoch nicht sehr erheblich. Der 
F a r b e n  ton der Reaktion mit Parafuehsin ist bei geringen Formaldehydmengen mehr 
rStlich, derjenige mit den Fuchsinen (C2o--Ces) mehr bl~ulieh. Da die blihdiehe Fiirbung 
der Reaktion mit Fuehsin (Ce0) ebenso gut zu erkennen ist wie die etwas stiirkere 
rStlichere Farbung der Parafuchsinreaktion, so bietet die Anwendung yon Para~uchsin 
keinen Vorteit. Es  e m p f i e h l t  s ieh  F u e h s i n  (C~o) b e i z u b e h a l t e n .  

Die Konstitution des bei der Formaldehydreaktion mit Fuchsinschwefligsalz- 
s~iure entstehenden Farbstoffes ist anscheinend noeh nicht aufgekl~rt, obgleich die 
Herstellung dieses Farbstoffes Gegenstand eines D.R.P.  ist. Der wesentliche Be- 
standteil des Fuchsinschwefligsi~urereagens, die Rosanilinchlorhydrat-Leukosulfons~ure 

NH~. C 3 H ~ \  
HCI.  NH 2 . CGH3(CHa)-~C - -  SO~H. H20 ist yon Hart  t zsch und O 1~ w a ld  1) in 

NH 2 . C6H4/  
fester Form dargestellt. Zweifeltos wird die F~rbung nicht dureh den Farbstoff 
Fuchsin, sondern durch ein gef~rbtes Kondensationsprodukt bewirkt. 

Versuche, die Bedingungen der Bildung desselben klarzulegen, ergaben 
folgendes : 

Andere Aldehyde kSnnen eine Fi~rbung verursachen, wenn sie in fibergrol~en, 
praktiseh kaum vorkommenden Mengen anwesend sind. Geringe Mengen anderer 
Aldehyde geben Fhrbung, wenn die Salzs~iuremenge verringert wird. Nur bei hoher 
S~iurekonzentration ist die Reaktion ffir Formaldehyd charakteristisch. Die Reaktion 
tritt um so leichter ein, je grSt~er die vorhandene Fuchsinmenge ist; alsdann stSren 
aber auch andere Aldehyde eher, so dal~ die Fuehsinmenge in der angegebenen mitt- 
]eren Menge anzuwenden ist. 

Durch l~atriumsulfit allein entf~irbte FuchsinlSsung gibt die Reaktion nieht; 
sie tritt ein, wenn man alsbald S~iure zusetzt. Zur Farbstoffbildung ist somit Saute 
erforderlieh. 

x) Ber. Deutsch. Chem. Gesellsch. 1900, 33, 311. 
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Versetzt man FuchsinlSsung mit konzentrierter Salzs~iure (1:10), so erfolgt 
Entfitrbung. Die so entf~rbte FuchsinlSsung wiM dutch Formaldehyd nicht verKndert., 
sondern erst dann, wenn man noch Sulfit oder schweflige S~ture zufiigt. Die Farb- 
stoffbildung ist also an die Gegenwart von schwefliger SKure gebunden. 

Formaldehydschweflige S~ure reagiert als solche nicht mit Fuchsinschwefligsalz- 
s~ure. Gibt man zu den auf FormMdehyd z u prfifenden LSsungen zuerst Fuchsin- 
schwefligsalzs~urereagens, so wird Formaldehyd allm~thlich gebunden und bei nach- 
trKglichem Salzs~iurezusatz nur teilweise zur Reaktion gebracht. Man kann die all- 
mghliche Bindung yon Formaldehyd durch ]~atrlumbisulfit deutlich verfolgen, wenn 
man auf 1 ccm einer 0,~%-igen FormaldehydlSsung t ccm einer 5~/o-igen iNa~rium. 
bisulfitlSsung verschieden lange(z. B. 0, 1, 5, 10, 20 Minuten) einwirken last, dann 
auf 10 ccm verdfinnt und je 1 ccm Salzs~ure und Fuchsinschwefligs~ure zuffigt. 

N a e h w e i s  yon  F o r m a l d e h y d .  

Meist ffihr~ man den Formaldehydnachweis im Destillate der Nahrungsmittel. 
Bei dem Fuchsinschwefllgsalzs~ureverfahren ist Destillation in den meis~en F~llen 
entbehrlich. Erforderlich ist sic, wenn die Reaktion in der Substanz selbst oder in 
Jhrem Auszuge wegen nicht entfernbarer starker Ffi.rbung nicht ausffihrbar ist. Destil- 
lation ist auch dann zweckmiiSig, wenn auf allergeringste Mengen Formaldehyd 
( 1 : 5 0 0 0 0 0  bis 1 :1000000 )  gefahndet werden soll, da bei der Destillation, auch 
bei der Wasserdampfdestillation grSSerer Flfissigkeitsmengen, eine Anreicherung des 
Formaldehyds im ersten Destillate erzielt wiM. Doch ist hier~r Bedingung, da~ bei 
der Destillation Formaldehyd nicht gebunden wird. Finder dagegen beim Erhitzen 
der zu prfifenden Substanz eine chemische Bindung yon Formaldehyd statt, die auch 
durch zweckentsprechende Zus~itze nicht verhindert wird, so kann man geringe Mengen 
Formaldehyd sicherer in der Substanz oder in ihrem w~sserigen Auszuge direkt nach- 
weisen. Selbst in schwach gef~trbten LSsungen wird bei einer Formaldehydkonzen- 
tration 1 : 1 0 0 0 0 0  die Reaktion innerhalb einiger Stunden sichtbar. Die direkte 
Prtifung der Substanz oder ihres Auszuges wird daher in den meisten Fiillen ohne 
weiteres ausreichend sein. 

Ist bei der Destillation Verlust an Formaldehyd wahrscheinlich, dann ist die direkte 
Priifung die richtigere; im einzelnen Falle ist nStigenfalls durch einen Gegenversuch 
zu prfifen, ob dies zutriffs. VSlliges Verschwinden des Formaldehyds bei der Destil- 
lation kommt wohl nur in Frage, wenn nur gerlnge Mengen desselben vorhanden 
sind; aber auch ein teilweises Verschwinden ist nicht unbeachtet zu lassen, selbst 
nicht in den F£11en, in denen eine genaue Mengenbestimmung nicht stattfinden soU; 
denn es ist stets wfinschenswert, aus der St~rke der Reaktion einen ann~thernden 
Schlufl auf die Menge zu ziehen. Bei quantitativen Formaldehydbestimmungen ist 
der etwaige Formaldehydverlust bei der Destillation nattirlich besonders zu beachten; 
Jn ungfisstigen F~tllen wird die colorimetrische Bestimmung im Untersuchungsobjekt 
oder dessen Auszug der einzige gangbare Weg seln. 

Die Fuchsinschwefligsalzs~iure-Reaktion kann ohne weiteres angestellt werden, 
wenn eine f a r b l o s e  L5sung vorliegt. Alkalische LSsungen sind zun~ichs~ zu neutrali- 
sieren. Perner kann die Reaktion ohne weiteres in M i l c h  ausgeffihrt werden; gerade 
~fir den Formaldehydnachweis in Milch wurde die Reaktion urspriinglich von G r o s s e- 
B o h l e  in erster Linie angegeben. Die Empfindlichkeitsgrenze in Milch fand ich 
etwa bei einer Formaldehydkonzentration 1 :~00000, wenn man auf 10 ccm Milch 
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1 ccm Salzsiiure anwendet. Dies stimmt mit der Angabe G r o s s e - B o h l e ' s  iiberein, 
dal~ ein Tropfen Formalin (40°/o-ig) noch in 5 his 10 1 Milch (d. i. i :  250000 bis 
1:500000) nachweisbar sei. 

S t a r k  g e f a r b t e  L S s u n g e n ,  wie Rotweine, Fruchts~fte, Pflanzensafte, Hack- 
fleischausziige, en t f i~ rb t  man  v o r h e r  mi t  T i e r k o h l e .  Die zu benutzende Tier- 
kohle priift man auf Formaldehydgehalt und reinigt sie nStigenfalls dureh Auswasehen 
mit heil~em Wasser. Die Entfiirbung vol]zieht sich am besten, indem man die zu priifende 
LSsung zun~chst mit tier fiir die Reaktion notwendigen Salzsiiure (1--2 ccm Salz- 
s~iure vom spez. Gew. 1,124 auf 10 ccm Flfissigkeit) versetzt, dann mit TierkoMe 
schiittelt und filtriert. Erfolgt eine Entf~rbung auch dann schlecht, so ffihrt kurzes 
Erw~rmen der salzsauren LSsung mit der Tierkohle meist zum Ziel, wobei allerdings 
in einzelnen Fallen Formaldehydverlust eintreten kSnnte. Dutch die Behandlung mit 
Tierkohle werden geringe Formaldehydmengen nicht beeinflu~t. Statt der Behandlung 
mit Tierkohle kann man zuweilen auch Fiillen der LSsung mit konzentrierter Mer. 
curiacetatl5sung (z. B. bei Rotwein und Fruehts~ften) oder MercurichloridiSsung (bei 
Fleischauszfigen) anwenden. Bei gewShntieher Temperatur wird auch durch sie Form- 
aldehyd in starker Verdiinnung nieht angegriffen. 

Durch die Entf~rbung gelingt es fast stets, die Empfindlichkeit der Reaktion 
in Flfissigkeiten auf 1:300000 bis 1:500000 zu steigern. Gerade solche geringe 
Mengen entgehen dem ~achweise bei der Destiliation in manchen Fallen. 

D i e A b n a h m e  des  F o r m a l d e h y d g e h a l t e s  in  N a h r u n g s m i t t e l n  und 
anderen organischen Stoffen kann zwei Ursachen haben: Chemisehe Umwandlung 
oder Bindung des Formaldehyds oder ZerstSrung durch die Tiitigkeit von Klein- 
lebewesen. 

Die rein e h e m i s c h e n  U r s a c h e n  des  V e r s c h w i n d e n s  y o n  F o r m -  
a l d e h y d  kSnnen mannigfach sein; er reagiert mit den verschiedenartigsten Stoffen, 
doeh ist bei der Untersuehung soleher Reaktlonen, wie zum Beispiel der Einwirkung 
yon Formaldehyd auf Eiweil~stoffe und deren Abbauprodukte, im allgemeinen mit 
hSheren Formaldehydkonzentrationen gearbeitet worden, als sie bier Beriicksichtigung 
linden sollen. In sehr verdfinnter LSsung sind einzelne Reaktionen sehr abgeschwgcht. 
DaI~ aber aueh sehr verdfinnter Formaldehyd leicht in Reaktion gezogen werden kann, 
zeigt des Verhalten yon Blfitterbrei. Die GrSl~e 'der formaldehydbindenden Kraft 
desselben ergibt sich daraus, dat~ zum Beispiel ein Formaldehydzusatz 1:10000 zu 
Rhabaz'berblatterbrei nach 1-stfindigem Erhitzen auf 100 ° nicht mehr nachweisbar war. 
Weleher Stoff in diesem Falle den Formaldehyd bindet, ist nieht aufgekl~rt. Harn, 
auch ttarnstofflSsungen, binden Formaldehyd ebenfalls leicht. Die ehemischen Ver- 
bindungen, die Formaldehyd eingeht, bilden zum Tell Formaldehyd Ieicht zurfick, 
zum Beispiel Hexamethylentetramin und Methytal bei Einwirkung yon Siiuren, form- 
aldehydschweflige S~ure beim Erw~rmen mit Alkalicarbonat. Aus anderen Form- 
aldehydkondensationsprodukten ist Formaldehyd nieht oder nur schwer wieder frei- 
zumachen. Bl~tterbrei, tier Formaldehyd aufgenommen hat, gibt auch dann keine 
Formaldehydreaktion, wenn man ihn unter Zusatz von Salzsi~ure erhitzt hat, vielmehr 
b in de t Bli~tterbrei Formaldehyd auch bei Salzsi~uregegenwart. Allzu starke Mittel 
zur Spalmng der Formaldehydkondensationsprodukte darf man bei der Untersuchung 
organiseher Objekte nicht anwenden, um nicht Gefahr zu ]aufen, dat~ Formaldehyd 
durch Zersetzung anderer organischer Stoffe entsteht. Verschiedene Untersuchungs- 
objekte verhalten sieh in versehiedener Richtung verschieden; man wird daher des 
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Verhalien im einzelnen Falle durch einige Versuche aufkt~iren mfissen, wenn es sich 
datum handelt, den Beweis fiir Gegenwart oder Abwesenheit ganz geringer :Formaldehyd- 
mengen zu erbringen. 

Die chemische Bindung yon Formaldehyd dutch M i 1 ch ist gering. Erhitzt man 
Milch, die mit Formaldehyd 1 :25000 bis 1:100000 versetzt ist, eine halbe Stunde 
im Wasse~bade, so geh~ die Formaldehydkonzentration etwa auf die H~ilfte herunter. 
Erhitzt man jedoch unter Phosphorsiiurezusatz (1:10), so finder keine merkliche 
Formaldehydabnahme statt. Man kann somit dutch Destillation unter Phosphor- 
s~urezusatz in Milch vorhaudenen Formaldehyd verlustlos ins Destillat fiberffihren. 
Das g]eiche gilt fiir B u t t e r ,  M a r g a r i n e  und andere F e t t e .  Bei F 1 e i s c h  
tritt dagegen unter gleichen Verhi~ltnissen ein geringer Formaldehydverlust ein. In 
F r u c h t s i r u p e n, t t  o n i g und anderen wesent]~eh aus Z u c k e r bestehenden Stoffen 
findet eine merkbare chemische Bindung geringer Formaldehydmengen nicht start. 

Auch die b i o l o g i s c h e  B i n d u n g  yon  F o r m a l d e h y d  ist zu beaehten. 
Versetzt man Milch, frisches Fleisch, K~ise, verdfinnte ZuckerlSsungen mit geringen 
Formaldehydmengen, so finder eine F o r m a l d e h y d a b n a h m e  d u r c h  d ie  T ~ t i g -  
k e i t  yon  K l e i n l e b e w e s e n  statt. 

Drei Proben ungekochter Milch wurden mlt Formaldehyd 1:10000, 1 :50000 
und 1 :100000 versetzt und bei gewShnllcher Temperatur stehen gelassen. ~ach 
5 Tagen war in der ersten Probe die Konzentration auf etwa 1 :25000  und in der 
zweiten auf etwa 1:300000 gesunken; die dritte Probe lielii Formaldehyd nicht mehr 
nachweisen. Bei gekochter Milch war die Abnahme geringer. Ahnlich verbielten sich 
Fleisch und Kii, se. in einer verdfinnten HoniglSsung ging der Formaldehydgehalt 
in 6 Tagen yon 1 : 10000 auf 1 :50000  zurfick. 

I:iieraus ergibt sich zunfichst, da~ man zum Konservieren yon Stoffen, die gute 
]N~ii.hrbSden sind, nicht zu geringe Formaldehydmengen anwenden darf. Ferner daft 
man die Untersuchung soleher Stoffe auf etwaigen Formaldehydgehalt nicht hinaus- 
schieben. Endllch kann man aus dem :Nichtauffinden yon Formaldehyd in Stoffen, 
die starke Kleinlebewesenentwickelung zeigen, nich$ den Sehhf~ ziehen, dal~ sie einen 
Formaldehydzusatz nicht erhalten haben. 

Wendet man die Fuchsinschwefiigsalzsiiure zm" c o 1 o r i m e t r i s c h c n F o r m- 
a l d e h y d b e s t i m m u n g  an, so nimmt man iihnlich zusammengesetzte Vergleichs- 
lSsungen. Die zu prfifende LSsung und die Vergleichsfliissigkeit m i i s s e n -  mil~ 
Ausnahme von Milch - -  beide v611ig farblos sein oder - -  wenn dies nicht zu er- 
reichen i s t -  den gleichen Farbenton besitzen. Zur Bestimmung in Milch stellt man 
die VergleichslSsung ebenfalls mit Milch her. Wegen der Schiirfe der Reaktion ist 
colorimetrischer Vergleich nut bei starker Formaldehydverdfinnung mSglieh. Die zu 
vergleichenden Proben sind zu gleicher Zeit anzusetzen. 

N a c h w e i s  y o n  H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n .  

Die Formaldehydschwefligsatzs/~ure-Reaktion tritt auch mit Hexamethylentetramin 
ein, da dieses durch Salzsi~ure gespalten wird. Diese Spaltung ist bei gew6hnlicher 
Temperamr nicht in kurzer Zeit vollst/indig, so daI~ Hexamethylentetramin l a n g -  
s a m e r  und w e n i g e r  s t a r k  reagiert, wie die entsprechende Formaldehydmenge. 
:Naeh 15-stfindigem Stehen der Reaktion ist eine Itexamethylenkonzentration 1:200000 
in farblosen LSsungen immerhin erkennbar. Eine vSllige Spaltung des ttexamethylen- 
tetramins erzielt man, indem man 10 Teile der LSsung mit 1 oder 2 Teilen Salz-  
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s~ure (spez. Gew. 1,124) 10 Minuten in siedendem Wasserbade erhitzt; die Reaktion 
tritt dann ebenso leieht wie mit der entsprechenden Formaldehydmenge ein. Bei ge- 
fiirbten Flfissigkeiten verbindet man die Spaltung mit der Entf~irbung durch Tier- 
kohle. Auch bei der Destillation aus phosphorsaurer LSsung wird Hexamethylen- 
tetramin vSllig gespalten. 

Es ist zu berficksichtigen, dal~ 1 Molekiil I-Iexamethylentetramin (140,2) 6 Mole- 
kfilen Formaldehyd (180,1) entspricht; 100 Teile Hexamethylentetramin geben also 
128,4 Teile Formaldehyd. 

Iqachwe i s  y o n  F o r m a l d e h y d s c h w e f l i g s ~ u r e .  

Formaldehydschwefligsfiure bildet sich in freiem Zustande oder als Salz, wenn 
Formaldehyd oder Hexamethylentetramin mit Schwefligs~iure oder Bisulfiten zusammen- 
treffen; sie entsteht somit beim Zusatz yon Formaldehyd oder tIexamethylentetramin 
zu geschwefelten Weinen. 

Formaldehydschwefligs~ure reagiert nur in sehr geringem Ma~e mit Fuchsin- 
schwefligsalzsi~ure, nur insoweit als aus ihr Formaldehyd durch Salzs~ure abgespalten 
wird. In der Ki~lte findet dies nur in geringem Grade statt. Selbst Erhitzen mit 
Salzs/iure in der bei Hexamethylentetramin angegebenen Weise oder Destillation unter 
Phosphorsi~urezusatz geniigen nicht, um den gesamten Formaldehyd abzuspalten. Erst 
dureh Destillafion mit grSi~erem l~atriumcarbonatfiberschul~ gelingt es, Formaldehyd 
vSllig freizumaehen. Eine solehe Behandlung ist bei Nahrungsmit~eln wegen der 
MSglichkeit, da]~ sich dann auch dureh Zersetzung anderer Stoffe Formaldehyd bildet, 
meist nicht anwendbar. Man kann daher bei ihnen im allgemeinen Formaldehyd 
in Form der Schwefligs~ureverbindung nicht leicht quantitativ bestimmen oder mit 
gleicher Sch~rfe nachweisen wie freien oder als Hexamethylentetramin vorhandenen 
Formaldehyd. 

V ersuch e  zur  Theorie  der E n t m a n g a n u n g  von Grundwasser .  
Von 

Dr. J. Til lmans und 0. Heuble in .  

Mit t e i l ung  ans d er C h e m i s c h - h y g i e n i s e h e n  Ab te i l ung  (Abteilungsvorsteher : Dr. J. 
Ti l lmans)  des S t ad t i s ehen  H y g i e n i s c h e n  I n s t i t n t s  in F r a n k f u r t  a. 1~. (Direktor: 

Professor Dr. M. Neisser). 

Seit der grol~en Breslauer Wasserkalamit~t veto Jahre 1906 schenkt man ali- 
gemein dem Vorkommen yon Mangansalzen im Trinkwasser die grSl~te Beachtung. 
Zwar hat schon P r o s k a u e r  im Jahre 1894 auf das Vorkommen yon Mangansalzen 
im Wasser hingewiesen 1), indessen ist dieser Hinweis verhMtnismii~ig wenlg beachtet 
geblieben, bis die Katastrophe in Breslau die al]gemelne Aufmerksamkeit auf die 
Mangansalze lenkte. 

1) Vergl. den offiziellen Bericht fiber die XVIIL I:Iauptversammlung des Preuil. Medizinal- 
beamtenvereins zu Berlin 1901, S. 58. 


