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IJber ein neues spezifisches Formaldehydreagens. 
Von Dr. Viktor Grafe. 

Seit der Baeyersehen Hypothese, nach welcher als erstes 
Assimilationsprodukt von der autotrophen Pflanze Forraaldehyd 
^ebildet wird, steht das Forschen nach Formaldehyd in den Blattern 
assimilierender Pflanzen im Vordergrunde des Interesses. Besonders 
Pollacci hat sich in zahlreichen Arbeiten bemiiht, die Bildung 
des Formaldehyds bei der Assimilation zu erweisen. Pollacci ver- 
wendete die verschiedensten Eeaktionen fur seine Zwecke. Zunachst 
das Schiffsche Reagens, Eotung entfarbter fuchsinschwefliger Saure, 
ierner die Hehnersche Eeaktion, karmoisinrote Farbe mit einer 
Losung von Benzophenon in Schwefelsaure. Ferner die Eeaktion 
nach Vitali, weifier Niederschlag nach Behandlung mit salzsaurera 
^henylhydrazin, welcher in absolutem heifien Alkohol ldslieh, nach 
verdnnsten des Losungsmittels, unter dem Mikroskop charakteri- 
stische weifie Kristalle erkennen lafit. Das Eeagens von Rimini, 
olaufarbung mit einem Salz des Phenylhydrazins in Verbindung 
[nit einer alkalischen Losung von Nitroprussidnatrium, eine Blau- 
jarbung, die allmahlich nach Rot umschlagt. Mit Recht hat aber schon 
tzapek1) darauf hingewiesen, dafi die meisten dieser Eeaktionen 
aiigemeine Aldehydreaktionen sind, d. h. auch von anderen Alde- 
jjyaen aufier Formaldehyd gegeben werden. Andere Eeaktionen auf 
*°•wdehyd sind ferner: Niederschlag auf Zusatz von Anilhnv:.^ r. 
vobei charakteristische Kristalle von Methylenanilin resultieren, die 

jn verdQnnten Mineralsauren und in warmem Alkohol loslich sind 
inacn Trillat). Die Reaktion von Lebbin beruht darauf, daG in 
^ner formolhaltigen Flussigkeit auf Zusatz einer 5^igen alkalischen 
*esorzml6sung beira Kochen Rotfarbung eintritt.- Farnsteiner 
u£t zu der betreffenden Flussigkeit einen Tropfen einer von Pepton 
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abgegossenen Losung, etwas Schwefelsaure und Eisenchlorid, wo- 
durch bei Formaldehydanwesenheit rote Farbung resultieren soil. 
Mit Ammoniak auf dein Wasserbad eingedampft und dann mit Brom- 
wasser behandelt, geben formolhaltige Losungen nach Tollens das 
eharakteristische Tetrabromderivat des Hexamethylentetramins. Mit 
Dimethylanilin liefert Formaldehyd einen Niederschlag von Tetra- 
methyldiaminodiphenylmethan.1) Die beiden letzteren Reaktionen 
sind auch quantitativ ausgewertet worden. Arnold und Mentzel 
schlagen die Verwendung von Phenylhydrazinehlorid, Ferrichlorid, 
konzentrierter Schwefelsaure vor (Rotfarbung). Ein Papier, welches 
mit einer neutralen Losung von Rosanilinchlorhydrat getrankt ist, 
wird von Formaldehyd geblaut. Damit ist aber die Liste der Form- 
aldehydreaktionen noch keineswegs erschopft. Die beschriebenen 
aber haben sich zum Teil als unzuverlassig, zum Teil als umstand- 
lich und zum Teil als fur Formaldehyd gar nicht spezifisch er- 
wiesen. Bei Gelegenheit von Versuchen, die andernorts publiziert 
werden, habe ich ein anderes neues Reagens zum Formaldehyd- 
nachweis2) in Verwendung genommen, welches sich als besonders 
empfindlich und fur Formaldehyd speziflsch gezeigt hat. Es besteht 
in einer l^igen Auf losung von Diphenylamin in konzentrierter 
Schwefelsaure. Lafit man zu einer schwach formolhaltigen wasse- 
rigen Losung etwa 1 cm3 des Reagens vorsichtig an der 
Eprouvettenwand herabfliefien, so bildet sich zunachst ein weifier 
Niederschlag (ausfallendes Diphenylamin), sofort erscheint aber 
auch an der Beruhrungsstelle des Niedersehlags und des Reagens 
ein smaragdgruner Ring. Beim Schiitteln der Eprouvette und 
eventuellem Hinzufiigen kleiner Mengen des Reagens farbt sich der 
ganze Niederschlag tiefgriin infolge Bildung eines griinen Konden- 
sationsproduktes des Formaldehyds und Diphenylamins. Die Nuance 
der griinen Farbe ist von der Formaldehydmenge abhangig, so dafi 
sich die Reaktion zu einer kolorimetrischen Bestimmung der Form- 
aldehydmenge unter Zugrundelegung von Formollosungen bestimmten 
Gehaltes eignen dtirfte. Verwendet man statt der wasserigen alko- 
holische Formollosungen, so erscheint kein Niederschlag, sondern 
es tritt an der Beruhrungsstelle der beiden farblosen Mischungs- 
flussigkeiten der eharakteristische grtlne Ring auf, wahrend beim 
Schutteln sich die ganze Flussigkeit prachtvoll grun farbt. Di<*e 

grune Farbung ist, soweit meine bisherigen Erfahrungen reichen, 
viele Tage haltbar. Die Empfindlichkeit der Reaktion wurde in 
folgender Weise gepriift: Ein Tropfen reinen Formaldehyds wurde 
in 100 cm3 Alkohol getropft, die Losung durchgeschuttelt, 10 cmi 
davon entnommen, mit Alkohol wieder auf 100 cm3 air 
nun mit 10 cm3 die Reaktion durehgefuhrt. Sie fiel v6ll 
positiv aus. Es ist bemerkenswert, dafi besonders so verdunnte 
losungen   sehr   schon   gelbgrtin   fluoreszieren.   Mit   Acetaldenyu 
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liefert das Reagens rote Farbungen, weshalb auch kaufliche Formol- 
losungen, welche mit Acetaldehyd verunreinigt sind, bei der Probe 
iiber dem griinen noch einen roten Ring zeigen, der aber beim 
Schtitteln verschwindet, so dafi spater die Fliissigkeit trotzdem 
homogen griine Farbung zeigt. Mit Propion- und Isobutyraldehyd 
erseheinen gelbgriine Farbungen, welche in Rot ubergehen, mit 
Benzaldehyd und Vanillin purpurrote Farbungen. Von der Formol- 
reaktion unterschieden sieh die Reaktionen mit anderen Aldebyden 
auOer dureh die differente Farbung noch durch den Umstand, dafi 
diese nicht erhalten bleibt, sondern sehr schnell in undefinierbare 
Farbengemische iibergeht, wahrend die griine Farbung mit Formol, 
wie erwahnt, erhalten bleibt. Mit Ameisensaure und Essigsaure tritt 
iiberhaupt keine Farbenreaktion ein. Die Bildung des griinen Kon- 
densationsproduktes geht nur in der Hitze vor sieh, welche beim 
Vermischen der Probefliissigkeit mit der konzentriert schwefelsauren 
Losung beim Anstellen der Probe von selbst eintritt. Kiihlt man 
wahrend der Reaktion, so dafi die natiirliche Erhitzung unterdruckt 
wird, so tritt nur eine rotlichgelbe Farbung ein, die aber beim 
nachherigen Erwarmen an der Flamme infolge Bildung des Kon- 
densationsproduktes sofort in das charakteristische Smaragdgrun 
umschlagt. 

Mit Hilfe dieses Reagens ist es mir gelungen, Formaldehyd 
in assimilierenden Blattern, wenn auch nur in Spuren, nachzuweisen. 
Die Reaktion ist auch mikrochemisch verwertbar, wobei die grime 
Farbung hervortritt, wenn man den Objekttrager einige Male tiber 
die Bunsenflamme zieht. 

Beitrage zur Ascomycetenflora der Voralpen und Alpen. 
Von Dr. H. Eehm (Neufriedenheim bei Munchen). 

III. 
Im Nachstehenden findet sieh eine Zusammenstellung der 

Ascomyeeten. welche von mir in den letzten zwei Jahren auf 
eimgen kurzen Reisen durch Tirol gefunden und meiner Sammlung 
einverleibt worden sind. Es sind die Ergebnisse von Touren durch 
das obere Zillertal und iiber das Pfitscherjoch (2248 m) hinab nach 
bterzmg, ferner von Sterzing iiber das Jauffenjoch (2000 m) in das 
5^seierta1' dann durch das obere Stubai zum Alpeinergletseher 
(^200 m) und auf den Arlberg, zur Konstanzer Hiitte im Ferwalltal 
nil0 m)' von da durch das obere Lechtal iiber den Schrofenpafi 
11700 m) in das Allgau. Aufierdem kommen noch Ausfluge von der 
Jayerischen Valepp durch die Kaiserklause an den Achensee und 
^ureh   das Kaisertal   uber   das Stripsenjoch   nach  St.  Johann   in 

Die Hochalpentouren wurden im September ausgefiihrt, denn 
zur Zeit der Fremdensaison ist kein Platz fur einen Ascomyeeten- 
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