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2. V. Ye r z nnd J. Ti  b ir i p t i :  Ueber synthetisohe 
Beechsffang der Ameisensaure. 

.[blittheilung aus dem chem. Iiniversitatslaboratorium zu Ziirich.] 
(Eingegangen am 29. Dcbr. 1879; verlesen ia der Sitzung v. Hm. A. Pinner.) 

Es sind wohl manche Synthesen organischer Substanzen aus un- 
organischem Material bekannt , trotzdem diirfte es gegenwbtig kaum 
rniiglich sein, einen technisch nutzbaren organischen Kiirper mit Vor- 
tbeil in dieser Weise im Qrossen darzustellen. 

Beziiglich einer ersten Anbabnung in das hier vorliegende Gebiet 
schienen Versuche mit dem Kohlenoxyd oder Kohlendioxyd, d. 8. ge- 
wissermassen Schlackenprodukte des Koblenstoffs und der organischen 
Substanzen, von besonderem Interesse zu sein. 

Die zwei genannten Oxyde sind, wie bekannt, echon beide in das 
Anfangsglied aus der Reibe der einbasischen FettsPuren, die Ameisen- 
aiiure, iibergefihrt worden. 

H. K o l b e  und R. S c h m i d t ' )  fanden, dass diinn ausgebreitetee, 
anetal!isches Kalium durcb feuchtes Koblendioxyd in eine Mischung von 
Ealiumhydrocarbonat und Kaliumformiat iibergeht. Die Ausbeute a n  
Formiat ist eine ziemlich bedeutende. Aehnlich, jedoch weniger er- 
giebig, verltiuft die Reaction c. p. mit metallischem Natrium. 

Wie M a l y  2) angiebt, wirkt nascirender Wasserstoff unter ge- 
.wissen Bedingungen auch auf Carbonate ein und entstehen Formiate. 

B e r t h e l o t 3 )  hat  schon 1855 gezeigt, dass Koblenoxyd, wenn 
man es  mit angefeuchtetem Aetzkali mehrere Tage  lang auf looo er- 
bitzt, unter Herrorgehen von Kaliumformiat, absorbirt wird. Die 
gleiche Reaction erfolgt auch bei gewohnlicber Temperatur, erheischt 
aber  dann noch langere Zeit. 

C O + K O H  = H C O . O K  
Spiitere Untcrsucbungen von B e r t h e l o t ' )  thun dar ,  dass die 

Absorption des Kohlenoxyds mit der Menge von Aetzbaee und zudem, 
&d dritte fliiesige Subetanzen vorhanden, gemiiss seiner Liislicbkeit in 
diesen Fliissigkeiten zunimmt. - Aebnlich wie das  Aetzkali reagirt mit 
dem Kohlenoxyd auch das Aetznatroii ; geliischter Kalk und Aetzbaryt 
etehen den Aetzalkalien weit nach. Weingeistiges Ammoniak wirkt 
bei gewiihnlicher Temperatur nuf Koblenoxyd nicht ein. 

Die hier erwahnten Synthesen der Ameisensaure sind zu einer 
ansgiebigen Gewinnung der SLiure offenbar nur wenig geeignet. In- 
dessen war  nicbt onwahrscheinlich, dass die Aetzalkalien bei passend 

1) Ann. Chem. Pharm. 119, 251. 
3) Ann. Chem. Pharm. 136, 118. 
3) Ann. Chem. Pharm. 97, 125. 
4) Jahresber. 1861, 107. 
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erhohter Temperatur rapid Kohlenoxyd aufnehmen, beziiglich so auch 
Ameisenshre entstehen wiirde. 

Wir  haben iibrigens meistentheils nicht unvermischte Aetzalkalien, 
sondern der griisseren Porositat wegen Natron- oder Kali-Ralk an- 
gewandt. - Das erforderte Kohlenoxyd wurde aus Oxalsaure durch 
concentrirte Schwefelsaure entwickelt, von mitentstandenem Dioxyd wie 
iiblich befreit und im Gasbehalter aufgefangen. - Es hatte bei den 
Absorptionsversuchen vorerst auch Barytwasser zu passiren, wclches 
indessen bei selbst vielstiindigen Versuchen ganz ungctriibt blieb and 
war somit das benutzte G a s  absolut frei von Kohlendioxyd. Weiterhin 
stromte das Kohlenoxyd, noch feucht oder zuvor getrocknet, iiber d a s  
in U-formigen Robren enthaltene und im Oelbade erhitzte Absorptions- 
mittel. Da indessen die U-formigen Gefasse, wie die Erfahrung lebrte, 
durch das  Anschwellen der Reactionsmasse und auch beim Erkalten 
an den gekriimrnten Stellen leicht reissen, so sind bei spiiteren Ver- 
sucheri halbkreisfiirmige Rohren genommen und in der That  als weih 
haltbarer befiinden worden. Das unabsorbirte Gas wurde wieder auf- 
gefongen. 

Wir liessen zunlchst tiber einen kauflichen Natron-Kalk langsam 
Kohlenoxyd striimen; bis 190° war die Zahl der eingeleiteten und 
ausgetretenen Gasblasen ungefiihr dieselbe, dann trat aber Absorption 
ein; sie wuchs bei starkerm sowie auch llngerm Erhitzen erheblictt 
an, so dass schliesslich und zwar gegen 230° ein Gasstrom zu 180 
Blasen (etwa 30 ccm) per Minute riicksstandlos absorbirt wurde. Spater 
nahm die Absorption allrnalig a b  und nach 10 Stunden hatte sie fast 
ganz aufgehort. Die  Reactionsmasse, welche wohl Natriumformiat 
enthaiten niusste, wurde mit Wasser erscbapft und der Auszug mit 
iiberschiissiger Schwefelsaure destillirt, wobei eiiie scharf sauer rea- 
girende Fliissigkeit iiberging. Sie zeigte auf Zugabe von Silber- 
solution, Sublimatlijsung u. 8. w.,  alle Reactionen der Ameisensaure. 
Die Hauptmenge des Destillats haben wir unter Anwendung von Blei- 
carbonat auf Metallsalz rerarbeitet; in der That  schossen aus d e r  
vom tiberschiissigen Carbonat heiss filtrirten Lijsung die weissen, leb- 
haft gliinzenden Nadeln an, welche fiir das Bleiformiat so charakter- 
istisch sind. Durch concentrirte, heisse Schwefelsaure entstand Roblen- 
oxyd in Stromen. 

Wie der Natron-Kalk verhielt sich zu Kohlenoxyd auch ein Kali- 
Kalk mit 3 Gewichtstheilen geloschtem Kalk auf ein Gewichtstheik 
Aetzkali. Die Reaction begann hier gleichfalla um 18O-19On, w a r  
etwas iiber 200° sehr lebhaft und verlief im Uebrigen iihnlich wie 
beim Natron-Kalk. Sie ergab reichliche Mengen von Ameisensaure, 
welche als Bleisalz isolirt wurde.' 

Dass die unter Anwendung a) von Natron-Kalk. b) von Kali- 
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Kalk erlangte Bleiverbindung wirklich daa Ameisensluresalz 
weisen auch die folgenden Metallbestimmungen : 

Gefunden Berechnet 

Blei 69.58 69.45 69.69. 
a. b. 

ist , be- 

Die Metamorphose des Kohlenoxyds zu Ameiaenaiiure durch 
Natron-Kalk oder Kali-Ealk steht hiernach sicher. 

Versuche mit diversen Sorten von Natron -Kalk liessen cwar 
immer eine Kohlenoxydabaorption wahrnehmen, also auch Bleiformiat 
erhalteo, doch war der Reactionsbetrag, obschon die gleichen Prcparate 
durchweg kraftig Kohlendioxyd absorbirten , betrachtlich verschieden. 
Hiernach musste die physikalische Beschaffenheit des Natron- und Kali- 
Kalks auf die Bindung des Kohlenoxyds von starkern Einfluss sein; 
namentlich war an den Feuchtigkeitsgrad und an die Porositiit der  
Absorptionsmittel zu denken. 

Wir leiteten zuuachst iiber scharf getrockneten Natron-Kalk, mit 
50 pCt. Aetznatron, gleichfalls trocknes Kohlenoxyd ; das Gas wurde 
bei der sonst giiastigen Temperatur nur wenig absorbirt. Darauf hin 
ersetzten wir die Trockengefasse im Apparat durch eine Wassertlasche; 
wirklich begann nach etlicher Zeit eine wacbsende und schliesslich 80 

lebhafte Kohlenoxydaufnahme, dass 180 bis 200 Gasblasen per Minute 
ohne Riickstand aufgenommeri wurden. 

Durch Ausgliihen im trockneo urid koblendioxydfreien Luftstrom 
entwgsserter Natron -Kalk wirkte auf  trocknea Kohlenoxyd kaum 
sichtbar ein, indessen ergab die iibliche Verarbeitung dcr Ab- 
aorptionamasse doch einige wenige Krystalle von Bleiformiat. Das 
dorch warmes Wasser gestrichene , beziiglich reichlich feuchte Gas 
wurde von demselben Natron-Kalk, allerdings erst nach langerer Zeit 
recht lebhaft absorbirt. 

Aehnliche Verschiedenheiten im Verhalten zu Kohlenoxyd, wenn- 
gleich nicht in ganz demselben Belauf, zeigte aoch der trockne und 
der feuchte Kali-Ralk. 

Die eben erwdhnten Beobachtungen beweisen, dass das Wasser 
beim Uebergang des Kohlenoxyds durch Kali- oder Natron-Ealk in  
Ameisensiiuresalz eine wicbtige Rolle spielt. Wahrscheinlich ist die 
zu dem feuc hten Gase zweifellos starkere Obertliichenattraction des 
Aetzalkalis von durchgreifendem Belaog. - Von dem durch die 
Porositlt des Natron-Kalks geiibten Ein6uss wird etwas spiiter die 
Rede eein. 

Es bat sich bei den zahlreichen Versuchen, welche die variirte 
Darstellung des Natrium- nnd Kaliumforrniata mit sich brachle, er- 
geben, dass die Kohlenoxydabsorption (durch Natron- oder Kali-Kalk) 
keineawegs steta bei derselben Temperatur und auch bei einer wirk- 
samen Temperatur nicht immer sogleich beginnt, wie sie auch ihr 



Maximum nie unmittelbar, sondern ,ers t  nach IHngerer und zwar 
wiederum nicht immer nach derselben Zeit erreicht. Wghrend z. B. 
Eal i -Kalk und Kohlenoxyd einmal schon bei 1200 ganz deutlich 
reagirten, war  eine Absorption in anderen Fallen erst gegen 150, 160 
oder sogar 1800 wahrzunehmen - Natron-Kalk schien nicht unter 
150-160° auf Kohlenoxyd einzuwirken. Doch mag bei sehr lang- 
samer Temperatursteigerung die Absorption wohl auch friiher sichtbar 
werden. Die schnellste Bindung erfiihrt das Kohlenoxyd wie durch 
Natron- so auch durch Kali-Kalk zwischen etwa 190 bis 2200 oder 230°, 

Man darf fibrigens bei der Gewinnung von Natriumformiat 220 
bis 230° nicht iiberschreiten, bei derjenigen des Kaliumsalzes nicht 
ganz so hoch gehen, sonst nimmt die Absorption a b  und hort schliess- 
ich scheinbar ganz auf; mitunter trat sogar eine bedeutende Ver- 
stiirkung des Gasstromes ein - offenbar durch secundare Processe in  
den A bsorptionsgefassen. Die Reactiousmasse brauste dann stark mit 
Siiuren ; sie enthielt ausser vielem Carbonat meistens zugleich Ameisen- 
siiure und geringe Mengen von OxalsBore, in  ein Paar Fillen nur  
Ameisensaure und einmal blos etwas Oxalsaure. 

Wir haben, um die Oxalsgure sicher zu constatiren, das betreffende 
Reactioiisprodukt (Natron- oder Kali-Kalk) ausgelaugt, dann zur essig- 
sauer gemachten Liisung Calciumacetat gesetzt , wobei eia weisser, 
feiner, krystallinischer Niederschlag entstand, welcher, gewaechen 
und bei 1200 getrocknet, nach dem Calciumbefund, die Verbindung 
C a C 2 O 4 + H 2 O ,  war. 

Gefunden Berechnet 
Calcium 27.60 27.7i 27.40. 

Aucb ist aus diesem Priicipitat, unter intermediarer Gewinnung 
des  Bleisrlzes, die freie SIure  dargestellt und als mit Uxalstiure 
durchaus identisch erkannt worden. 

Eine andere kleine Partie Oxalsaure fand sich im Auslaugungs- 
riickstand der Kohlenoxyd-Reactionsmasse. 

Weiterhin haben wir das Verhalten des Kohlenoxyds zu unver- 
mischtem Aetznatron und Aetzkali untersucht. Die Absorption beginnt 
bei ungefiihr derselben Temperatur wie wenn Natron- beziiglich Kali- 
Kalk genommen wird, ist aber, offenbar wegen der mehr compacten 
Substanz, urn Vieles langsemer; anderseits treten die secuodaren 
Reactionen, von denen spater noch ausfihrlich zu reden sein wird, 
bier friiher ein. 

Versuche, um unter Anwendung ron  Bariumdihydrat c. p. Ameisen- 
s h r e  zu erhalten, sind erfolglos geblieben. Das Destillat, in welchem 
die Ameisensiiure hiitte sein miissen, reagirte SO gut wie neutral. 
Dagegen lieferte Calciumdihydrat nnter soust denselben Umstiinden 
gane unerwartet, ein wenn auch nur schwach saures Destillat, welches, 
mit Bleicarbonat rersetzt u. 8.  w., etwas Bleiformiat erhalten liess. 
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Die stattgehabte Ameisensaurebildung entaprang miiglicher Wpise 
einem Alkalimetallgehalt des Aetzkalks und wirklich konnten durch 
Auskochen u. 8. w. von 40 g geliischten Kalks sowohl Iialiom wie 
Natrium, jedoch in  nur sehr gerioger Menge, nachgewiesen wer- 
den. - Das ausgekochte Calciumdihydrat wurde noch auf einem Saug- 
filter sorgfaltig gewaschen, dann getrocknet und schliesslich mehrere 
Stunden Iang im feuchten Kohlenoxydstrom erhitzt, allein die iibliche 
Untersuchung auf Ameisensaure ergab auch nicht eine Spur  dieser 
Bubstanz, wesshalb die friiher wahrgenommene Sliurebildung auf die 
Alkalimetalle im Kalk zuriickzufiihren ist. 

Einige rnit den Aetzalkalien bis zum Aufhiiren jeder Kohlenoxyd- 
absorption durchgefiihrte Versuche fiigten zuftillig , dasa auf 2 Molek. 
Ralium- beziiglich Natriumhydrat nahezu ein Molekul Kohlenoxyd 
gebunden worden war. Wir haben das Reactionsprodukt jeweilen 
vollstlindig ausgelaugt , dann die wbser ige  Liisung mit verdiinnter, 
wenig iiberschiissiger Schwefelslure so lange destillirt, bis das  Destillat 
nicht mehr saner reagirte. Die Ameisensliure wurde als Bleiformiat 
gewogen. 

54 g Natron-Kalk mit 21.6 g Aetznatron lieferten 38.3, 24 g Kali- 
Kalk rnit 9.6 g Aetzkali 12.1 , endlich 6.59 g gepulvertes Aetznatron 
10.6 g Bleiformiat, d. 8. 47.7, 47.6 und 43.3 pCt. der theoretischen 
Menge gleich 80.2, 25.4 nnd 24.5 g. 

Die Vermuthung, bier miich te das Natriumsalz einer mehrbaaischen 
Ameisensaure (nach Art etwa der Orthoameisensaure) vorliegen , hat  
sich nicht bestiitigt, weil nimlich hei spatern Versuchen rnit sehr 
lockerem Natron - Kalk erheblich mehr Kohlenoxyd gebunden wurde. 

Der Natron-Kalk fiillt recht brauchbar aus, wenn Aetzoatron in 
miiglichst wenig siedendem Wasser gelost, dann der geloschte Kalk 
allmalig hinzugefiigt und die Masse unter fortwahrendem Durchriihren 
so lange erhitzt wird, his sie nur noch eiwa 5 bis 10 pCt. Feuchtig- 
keit enthiilt. Das  Priiparat sol1 aehr locker sein, also auch unschwer 
eich vertheilen lassen. 

Wir  benutzten zunllchst Natron-Kalk mit ,  nach dem Analysen- 
befund, 52.5 pCt. Aetznatron (einschlieselich Spuren von Carbonat) 
a n d  6 pCt. Feuchtigkeit. Davon kamen 45 g in ein einzelnes halb- 
kreiefijrmiges Rohr; Lange der Schicht circa 24 dcm. Die Absorption 
begann gegen 1700, war gegen 200O sehr deutlich, erreichte iibrigens 
um 2300 ihr Maximum erst nach 5 Stunden, indem jetzt ein Liter 
Kohlenoxyd in 16 Minnten vollstandig absorbirt wurde. Spiiter sank 
d ie  Gasaufnahme sichtbar; sie liess sich durch Erwarmen des Wmch- 
wassers wieder mehr beleben, ohne jedoch die vorhin erwiihnte Hijhe 
e n  erreichen. Versuchszeit circa 10 Stunden. 

Alles Weitere zeigt die folgende Tabelle: 
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1 Liter zugefllhrt EingeetrBmtes Ansgestramtes 
in Minuten Gas: Liter Gas: Liter Temperatur 

170-2300 30 1 0.4 
230 - 25 2 0.5 
230- 25 3 0.6 
230- 25 4 0.65 
228- 30 5 0.7 
228- 30 6 0.7 
229 - 30 7 0.75 
230- 32 8 0.75 
230- 31 9 0.8 
230 - 20 10 0.8 
230 - 17 11 0.85 
230- 16 12 0.85 
230 - 17 13 0.9 
230 - 27 14 1.1 
230 - 35 15 1.3 
230 - 35 16 1.65 
218 - 35 17 2.1 
230- 40 18 2.55 
240 - 45 19 2.95 
240 - 50 20 3.9 

Die Verarbeitung der Reactionsmasse auf Bleiformiat ergab 70 g, 
d. h. nahezu 80 pCt. der theoretischen Menge. Diese ist gleich 57.7 g. 

Wir  erwiihnen hier. dass die verschiedenen Gasvolumina, weil 
ein Ueberblick der  Verhaltnisse blos im Ganzen und Grossen an-  
gestrebt war, auch stets summarisch, d. i. ohne eiuschliessliche Druck- 
und Temperaturreductionen aufgefiihrt Bind. 

Ein anderer Versuch mit nahezu 100 g des gleichen Natron-Kalks 
in 2 halbkreieformigen RBhren fiibrte um 2200, nach korzer Zeit, was 
sonst nie beotachtet worden ist, zu einer so rapiden Gasaufnabme, 
dass 4 1 Kohlenoxyd i n  7 Minuten zu & absorbirt wurden. 
Dann begann aus dem Absorptionsrohr eine kurz andauernde Gas- 
entwicklung, worauf die Absorption wieder anhob, indessen den frii- 
heren Betrag nicht mehr erreichte. 

Ternperatur 1 Liter augefUhrt EingeatrCmtee Anagestrorntes 
in Minuten Gas: Liter Gas: Liter 

180-2200 8 1 0. e 
215 - 7 5 0.6 
210 - 5 6 1.2 
200 - 7 7 1.3 
205 - 8 8 1.5 
200 - 6 9 2 

u. 8. w. 
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Der Versuch, welcher wegen Bruch an dem einen Abeorptione- 
rohr vorzeitig sistirt werden musste, lieferte auf 15.25 1 (eingeatriimt 
1 8  1) fixirtea Kohlenoxydgas 77.5 g Bleiformiat. 

Da die quantitative Bestimnwng der Ameisensanre ale Bleiformiat 
nur angenaberte Werthe liefern wird, so haben wir bei andern Ver- 
suchen den durch Kohlenoxyd abgesiittigten Natron-Kalk volletandig 
ausgelaugt, das geloste Calcium durch Kohlendioxyd ausgefiillt, worauf 
die Liiaung nach liingerm Kochen filtrirt, eingedampft und der echarf 
getrocknete Riickstand gewogen wurde. - Die Menge an Carbonat 
im Riickstand ist durch Ausfallen mit Chlorbarium und Wiegen des 
Bariumcarbonats oder durch Titriren ermittelt , vom Rohprodokt ab- 
gezogen und so der Gehalt an reinem Formiat gefunden worden. 

Angewandt 30 g des 52.5 procentigen Natron-Kalks. Die anfange 
schwache Reaction erreichte gagen 2300 nach etwa 4 Stunden ihr 
Maximum, 1 1  Kohlenoxyd aufgenommen in 20 Minuten, und hiirte 
nach 9 Stunden ganz auf ;  r u f  14 1 zugefiihrtes Gas waren circa 11 1 
absorbirt worden. 

Die Reactionamaese Iieferte 27 g rohes Formiat, welchee 10.4pCt. 
Dinatriumcarbonat und eomit 24.2 g gleich 89.6 pCt. reine Verbindung 
e n  thielt. 

Ee war noch von Interesse das Kohlenoxyd, welches eine be- 
stimmte Menge Natron- Ealk abeorbiren kaon , auch durch directe 
Wagung zu ermitteln. 

Wir haben zu dem Behuf dae Absorptionsrohr sammt angefiigter 
Wamerflasche und einem vorgelegten Schwefelsauregefiisa vor und nach 
dem Versucb gewogen. Die Gewichtszunahme entspricht offenbar dem 
Betrag an aufgenommenem Kohlenoxyd. 

I. 37.1 g 52.5procentigerNstron-KaIk fixirten in nahezo 10Stunden 
etwas mehr wie 11 1 Kohlenoxyd (viillige Sattigung); Gewichtszunahme 
11.9 g, welche 28.9g Natriumformiat entsprechen. Ausbeute an rohem 
scharf getrocknetem Natriumformiat 32.47 g; aie enthielten 11.68 pCt. 
Dinatriumcarbonat, also 28.68 g ,  d. 8. 88.32 pCt. reines Formiat. 

11. 29.4 g eines 28.8procentigen Natron -Kalke absorbirten in 
6 Stundcn (Details der Reaction wie bei I, beziiglich beim Versnch 
vor I) von 8 1 54 1. Gewichtszunahme 5.45 g gleich 13.24 g Natribm- 
formiat. Die Reactionsmasse lieferte 14 g rohes Natriumformiat, welchee 
7.2 pCt. Carbonat, beziiglich 13 g gleich 92.8 pCt. reine Verbindung 
aufwies. 

111. 26.9 g 41 procentiger Natron-Ralk fixirten in 6+ Stunden 6.65g 
Roblenoxyd ; hiernach wiiren 16.15 g Formiat entstanden. Ausbeute 
an  rohem Formiat 17.5 g mit 16.3 pCt. Carbonat und 83.6 pCt., d. 6. 

14.7 g reines Ameiaeneffure-Natrium. 
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Es war  beim Versuch sub 111 die Temperatur eine kurze Zeit zu 
hoch gestiegen und diirfte der gr6ssere Carbonatgehalt des rohen 
Formiats darauf zuriickznfiihren sein. 

Durch Kochen von derartigem Praparat mit Kalkmilch, Ein- 
trocknen der Losung, abermaliges Erhitzen im Kohlenoxydstrom u. s. w., 
wurde Ameisensluresalz erhalten, welches nur noch 8 pCt. Carbonat 
aufwies. 

wie es  die bier geschilderten Versuche lie- 
fern,  wird am einfachsten gereinigt, indem man einen kleinen Theii 
des I’raparats mit verdiinnter Schwefelsaure destillirt und dann das  
Destillat zur Neutralisation der zuriickgehaltenen griissern Partie be- 
nutzt. Die eingedampfte Masse bildet ohne weiteres reines Formiat. 

Aos concentrirter Losung angeschossenes, schon weisses, pris- 
matisch krystallisirtes Salz ergab, bei 120-130° getrocknet, dann in  
Sulfat iibergefiihrt, an : 

Natrium 33.39 pCt., ber. 33.82 pCt. 

Das  Natriumformiat 

Es ist schon friiher erwahnt worden, dass die Absorption des  
Kohlenoxyds oberhalb einer bestimmten Temperatur, d. i. von etwa 
260-270° a n ,  aufzuhoren scheint. Das ausstromende Gas brannte 
jedoch nicht mehr wie Rohlenoxyd bliulich, sondern nahezu ungefarbt, 
auch war vie1 Carbonat entetanden, und musste daher wohl eine Zer- 
setzung von praformirtem Formiat durch iiberschiissiges Alkalimetall- 
hydrat stattfinden. 

I n  der That  haben E r l e n m e y e r  und G u t s c h o w ‘ )  vor schon 
llngerer Zeit gezeigt, dass das Natriumformiat beim Erhitzen mit 
fiberschiimigem Natriumhydrat nicht, wie bis dahin geglaubt wurde, 
Oxalat liefert , sondern unter Bildung von Wasserstoff und Carbonat 
zerlegt wird. 

Es war hinsich tlich der Darstellung des Natriumformiats selbst- 
verstandlich von Interesse zu ermitteln , bei welcher Temperatur die  
Zersetzung des Formiats anhebt, beziiglich das ausstromende G a s  
wasserstoff hsltig wird. 

Diese Versuche sind auf dem Wege der Verbrennung und zwar, 
um etwelche Vorstellung iiber den Retrag der secnndaren Reaction 
zu erlangen, gewichtsanalytisch (Gasofen fiir Elementaranalysen) aus- 
gefiihrt worden. Das ausgestromte Gas  wurde iibrigens, um jeder 
Detonation vorzubeugen , unter Vorausgehen und Nachfolgen eines 
Stickstoffstrornes verbrannt. 

Wie sich bald zeigte, fallen die Versuche einerseits mit unver- 
mischtem Aetznatron anderseits mit Natron - Kalk keineswegs iden- 
tisch aus. 
-. _ _  

I )  Cheurs  Centralblatt 1868, 420. 
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Das ale Pulver angewandte kiiufliche hetzoatron enthielt: 
Aetznatrou 95.80, Dinatriumcarbonat 1.63, 

Feuchtigkeit sowie Chloriir- und Sulfatspuren 2.57 pCt. 
Wir haben zunlchst iiber auf 260-270° erhitztes Aetznatron' 

(23 g )  wahrend vier Stunden feuchtes Kohlenoxyd geleitet; von 731 
G a s  stromten fiber 6 1  wieder aus. Gewichtszunahme gegen 6g. 
Das ausgestromte Gas  brannte nahezu farblos, auch wurde es  
beim Schitteln mit ammoniakalischer Cuprochloriirlosung nur zum 
kleinern Theil absorbirt. 

Kohlenoxyd 14.3, Wasserstoff 85.7 Vol. pCt. 
Seine Analyse ergab: 

Die Reactionsmssse enthielt massenhaft Carbonat, aber nur wenig 
Formiat, niimlich: 

Aetznatron 10.8, Dinatriumcarbonat 86.5, Natriumformiat 2.0 pCt. 
Wir liessen nun Kohlenoxyd zwischen 220-2300 auf das Aetz- 

Der Versuch wahrte 5 Stunden; von 5 i 1  natron (23.5 g) einwirken. 
Gas passirte ungefahr die Hiilfte. Sie  bestand aus: 

Kohlenoxyd 18.62, Wasserstoff 8 1.38 Vol. pCt. 
Gewichtszunahme der festen Reactionsmasse 4.0 g. Ihre Analyse 

ergab: 
Aetznatron 46.7, Dinatriumcarbonat 31.0, Natriurnformiat 20.2 pCt. 

Es fillt  auf, dass bei 220-2300 schon so vie1 Natriumformiat 
zersetzt worden war; wahrscheinlich tritt jedoch bei weiterer Saturation 
die Carbonatbildung um so mehr zurick, j e  mehr Carbonat bereits ent- 
standen, beziiglich das Aetznatron gewissermassen Ferdiinnt worden 
ist. Wenigstens sprechen dafiir bald zu erwlbnende Beobachtungen 
am Natron-Kalk. 

Unterhalb 2000 liefern Kohlenoxyd und Aetznatron fast nur  
Formiat. Bei einern Versuch mit Aetznatron wurden in 6 Stunden 
auf 6 1  Kohlenoxyd 5 absorbirt. Das durchgegangene Gas brannte 
blau wie Kohlenoxyd und bestand dem Volurnen nach aus: 

Kohlenoxyd 91.76, Wasserstoff 8.24 Vol. pCt. 
Wesentlicb anders als bei Anwendung von unvermischtem Aetz- 

natron gestalteten sich die Versuche mit einern 28.8 procentigen 
Natron-Kalk. 

Das Praparat (52.2 g) wurde im Kohlenoxydstrorn schliesslich auf 
28O--29On erhitzt; zuniichst fand erhebliche Absorption statt, spater 
gegen 28O0 trat Gasentwicklung ein. Im Ganzen sind dem Natron- 
Kalk in 54 Stunden 7 1  Kohlenoxyd ziigefiihrt und dafiir 441 eines 
farblos brennenden Gases erhalten worden. Seine Analyse ergab: 

Kohlenoxyd 10.82, Wasserstoff 89.1 8 Vol. pCt. 
Oewichtszonahme des Aetznatrons 5.02 g. 
Die carbonatreiche Reactionsmasse enthielt, wie eine Titration 

des mit verdiinnter Schwefelsaure gewonnenen Destillats bewies, nicht 
unerhebliche Mengen von Natriumformiat, nahezu 4 g. 



Wiibrend um 2800 ein grosser Theil des Natriumformiats weiter 
zersetzt wird, erbiilt sich dieees Salz zwischen 230-2400 nahezu in- 
tact. Der 28.8 procentige Natron-Kalk ist bei dieser Temperatur bis 
zur viilligcn Sattigung mit Kohlenoxyd behandelt worden. Gewichts- 
zunahme 11. s. w. s. S. 29 sub XI. Auf 8 1  Kohlenoxyd striimten 241 Gas 
wieder aus. Sie enthielten: 

Kohlenoxyd 97.3, Wasserstoff 2.7 Vol. pCt. 
Wir haben schliesslich Kohlenoxyd und 41 procentigen Natron- 

Kalk zwischen 210---220° bis zum AufhBren jeder Absorption reagiren 
lassen. Auf 113 1 zugefiihrtes Gas wurden 34  1 wieder aufgefangen. 
Die Verbrennung einer Fraction des Gases lieferte 1.634 g Kohlen- 
dioxyd gleich 1.0398g Kohlenoxyd und bias 0.005g Wasser, was 
viilliger Abwesenheit von Wasserstoff so gut wie gleichkommt. 

Die Ameisensiiurewandlung des Kohlenoxyds durch Aetzkali hat 
gegenfiber dcrjenigen durch Natron-Kalk, wenigstens a h  Darstellangs- 
methode, ein relativ geringes Interesse; auch haben wir uns auf ein 
Paar Versuche beschrankt. Sie scbeinen zu ergeben, dass das  Aetz- 
kali (unvermiscbt und als Kali - Kalk) noch elier secundare Processe 
herbeifiihrt wie das Aetznatron. 

Bei einem Vereuch mit Aetzkali zwischen 190-200° passirte anf 
5 1 Kohlenoxyd 1 1  Gas, welches 

e n  thielt. 
Anderseits wurde iiber Kali-Kalk (29.85g mit 9.95 Tb. kauflicbem 

Kali) zwischen 200--220° bis zur Erschopfung Kohlenoxyd geleitet. 
Zugefiibrt 5, ausgestrcmt 1.8 1. Oewichtszunahme 3.25 g. Das Gas 
bestand aus: 

Kohlenoxyd 79.4, Wasserstoff 20.6 Vol.pCt. 
Demnach ist das absorbirte Kohlenoxyd ungefahr zu a n  die 

l3ildung von Formiat, zu & a n  diejenige von Carbonat verwandt worden. 

Kohlenoxyd 90.32, Wasserstoff 9.68 Vol. pCt. 

2 u s a m  m e n  f a s s  u n g. 
Unsere Versuche ergeben : 
Das Kohlenoxyd wird durch die Aetzalkalien gegen 200°, unter 

Bildung von Ameisensauresalz, absorbirt. 
Um Aetznatron miiglichst vollstiindig zo sattigen, ist es in Form 

con Natron- Kalk anzuwenden; dieser sol1 sehr locker, das  Kohlen- 
oxyd feucht sein und die Temperatur darf 220° nicht iibcrschreiten. 

Oberhalb 220° wird das Formiat, j e  hoher die Ternperatur um 
so reicblicher, unter Bildung von Carbonat und freiem Wasserstoff, 
zersetzt. Beim 'Aetzkali, beziiglich Kali- Kalk, tritt der secundare 
Process sehr deutlich noch unterhalb 220° ein. 
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Die bei den Versuchen mit Natron-Kalk fast durchweg auf 2300 
eingestellte Temperatur muss, a n  Hand der spl tern Ergebnisse, als 
eine schon etwas zu hohe bezeichnet werden. 

D a  iibrigens die Absorption des Kohlenoxyds, wenn die nathigen 
Cauteln gewahrt sind, rasch 'erfolgt, so wird es am vortheilhaftesten 
sein, im Grossen Ameisensaure, beziiglich Formiate, aus unorganiscbem 
Material darzustellen. 

Die Ameisensaure scheint, nach der Auskunft in  den vortrefflichen 
Jahresberich ten von R. W a g n e r  , hauptslcblich zur Beschaffung 
einiger Ester zu dienen. Doch ware jetzt von Interesse zu ermitteln, 
mie weit diese Saure fiir technische Zwecke a n  Stelle der Essigsaore 
und zudem als Reductionsmittel gebraucht werden kann. Auch ist zu 
erwabnen, dass die freie Arneisensiiure nach J o d i n  l )  antiseptisch 
wirkt und hierin unter Urnstanden sogar das Phenol iibertrifft. 

Versuche, aus Natriumpbenylat und Kohlenoxyd BenzoOslure 
zu erlangen, sind trotz mannigfaltiger Abanderung der Versuchs- 
bedingungen erfolglos geblieben, und wurden nur Spuren von Salicyl- 
slure, sowie etwas Ameisensaure erhalten. 

Dagegen wirkte Natrinmiithylat urn 2000 nicht unerheblich ab- 
sorbirend auf  Kohlenoxyd ein. Die Untersuchung ist indessen noch 
nicht abgeschlossen. Ueber ihr Ergebniss, sowie 
der Aetzalkalien zu Mischungsn von Kohlenoxyd 
spater berichtet werden. 

iiber das  Verhalten 
und Alkylener) sol1 

3. Edgar F. Smith:  Eine nene Base. 
(Eingegsngen am 2. Dec. 1879: verl. in der Sitznng YOU Hm. A. Pinner . )  

I n  den Proceedings of the Am. Phil. SOC., Mai 4. 1877 und im Jnhres- 
bericht fiir 1877, Heft I, S. 420 beschrieb ich mehrere Chlorderirate des 
Toluols. Einem derselben scherikte ich besondere Aufmerksamkeit, da  
es ein Rohlenstoffchlorid ist, dern die empirische Formel C,, Cl,, 
xukommt. Diese Verbindung erhielte ich such durch vollstlndige 
Chlorirung dea Tolnols. Der  neue KBrper bildet in reinem Znstande 
sehr grosse, farblose Prismen, die bei 152-153O C. schmelzen. 

E i n w i r k r i n g  v o n  A n i l i n  a u f  C,, C126. 
Die obige, fein zerriebene Verbindung wurde in einer zuge- 

schmolzenen Riihre mit iiberschlssigem Anilin 6-8 Stunden auf 180°C. 
erhitzt. Nach dem Erkalten erhielt ich eine tief riithlicb gefarbte, 
ziihe Masse, welche durcb wiederholte Destillation mit Wasserdampf 
-_ 

1) W a g n e r .  J. B., 1866. 287. Zeitschr. f. Chem., 1866. 95. 
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