
541 
-- - 

81. G. Bredig und S. R. C a r t e r :  K a t a l y t i s c h e  Syntheee 
der Ameieeneilure unter Druck. 

[Mitteilung aus dem Institut fhr physikalische Chemie und Elektrochemie der 
'Technischen Hochscbule Karlsruhe i. B.] 

(Eingegangen am 28. Januar 1914.) 

Bei den Reduktionen des Kohlendioxyds und der Bicarbonate zu 
Ameisensiiure und ihren Salzen mufiten bisher ') stets Reduktions- 
niittel von hoherem Reduktionspotential als Wasserstoff, wie z. B. 
Alkalimetalle ( K o l b e  und S c h m i t t )  und deren JIydride ( M o i s s a n )  
oder Amalgame ( L i e b e  n u. a.), oder elektrolytisch nascierender 
Wasserstoff ron hohem .Kathodenpotential (A. C o e h n  und St. J a h n ,  
V r a n z  F i s c h e r  und 0. P r z i z a s ) )  angewandt werden. Auch in der  
soeben erschienenen letztgenannten Mitteilung a i r d  ausdriicklich die Rolle 
solcher Kathoden hervorgehoben, welche eine Wirkung der  Uber- 
spannung des elektrolytisch entwickelten Wasserstofls bei der Reduk- 
tion erlauben. Die Gegenwart von Platin wird daher direkt als 
schiidlich vermieden. Auch die Entstehung der Ameisensaure aus 
Wasserstoff und Kohlendioxyd unter dem Einflusse dunkler elektrischer 
Entladungen nach L o s a n i t s c h  und J o v i t ~ c h i t s c h ~ )  gehort zu diesen 
Synthesen unter Aufwand relativ groBer Energiemengen. 

Es ist in der Tat  seit D e v i l l e  und D e b r a y ,  N. Z e l i n s k y ,  
S a b a t i e r  u. a.') bekannt, daI3 freie Ameisensiiure instabil ist und in Ge- 
genwart von Katalysatoren wie Platinmetallen freiwillig und oft stur- 
misch i n  Kohlendiosyd und Wasserstoff zu zerfallen sucht. Der eine 
von uns hat auch in Gemeinschaft mit T h .  B 1 a c k a d d e r 5 )  vor einigen 
Jahren begonoen, diese Katalysen in aeinen Studien uber BAnorganische 
Fermentea naher zu untersuchen. AuIjerdem sind seit einigen Jahren, 
friiher unter Leitung von F. H a b e r ,  jetzt von G. B r e d i g ,  im hie- 
sigen Institute andre Untersuchungen uber die physikalische Chemie 
der Ameisensliure- und Pormiat-Bildung im Gang, welche es u. a. 
wiinschenswert erscheinen IieDen, das G l e i c h g e w i c h t  der techniscb 

1) Literatur vergl. Meyer-Jacobson,  Lehrb. d. organ. Chemie (2. Aufl.) 

9) A. Coehn und St.  J a h n ,  B. 37, 2836 [1904]; F. F i s c h e r  und 0. 

9) S. M. L o s a n i t s c h  und M. Z. J o v i t s c h i t s c h ,  B. 80, 135 [1897]. 
4) D e v i l l e  und D e b r a y ,  B. 7, 1038 [1874]; Zel insky ,  B. 44, 2304 

[1911]; S s b a t i e r ,  C. r. 163, 1212 (19113. 
5) G. B r e d i g ,  Cb. Z. 1911, S. 1095; Th. B l s c k a d d e r ,  Ph. Ch. HI, 

385 [1912]. 

I [l], S. 512. 

Prz iza ,  B. 47, 256 [1914]. 
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wichtigeri AmeisensaureBildung aus  Kohlenoxyd und Wasser') zu er- 
rriitteln. Dieses Gleichgewicht btebt aber mit dem btkannten Gleich- 
gewicht der Wassergas-Reaktion und deni Gleicbgewicht der A m e i s e n -  
s a u r e - R i l d u n g  a u s  K o h l e n d i o x y d  u n d  W a s s e r s t o f f g a s  nach 
derii Prinzip der Gleicbgewichtscyclen vori v a n ' t  Hoff ') i n  simul- 
taner, quantitativer Beziebung, und so war es wunacbenswert, auch 
das letztgeiiaonte Gleicbgewicht experimentell zu ermitteln, da  dieses 
nach der obengenannten Studie von B r e d i g  und B l a c k a d d e r  bisher 
noch am leicbtesten eine genugend schnelle Einstellung in  Gegenwart VOD 
Katalysatoren erwarten lie13. Die UDterSUChUnK von B l a c k a d d  e r  hatte 
allerdings ergeben, da8 bei g e w o h n l i c h e m  Druck die f r e i e  Ameiseii- 
saure bis auf fast unmerkliche Betrage in Kohlendioxyd und Wasserstoll 
zerfallt. Andrerseits aber zeigen Betrachtungen oach dem Masseu- 
gesetz, da8 die Ausbeute bei der Ameisensiiure-Hildung aus Wasser- 
stoff uiid Kohlendioxyd erheblich zuguristen der .4meisenslure-Bildunfi 
verschoben werden mu8, wenn deren Cjleichgewichts-Partialdruck her- 
abgesetzt wird, wenn man also z .  B. durch geeignete Zusiitze w r i  
Carbonaten oder von Salzen andrer schwacher oder schwer loslicher 
Yauren dafiir sorgt, daO die gebildete Ameisensaure chemisch gebundeii 
wird. Dementsprechend hette bereits B l a c k  a d d e  r festgestellt, da13 
die a n  A l k a l i  g e b u n d e n e  Ameisensaure nicht katalytisch zerfallt, 
aber andrerseits hatte er auch gefunden, da8  der katalytiscbe Zerfall 
der Freien Ameisensaure durch Gegenwart des Forniints sehr be- 
schleunigt wurde. 

versucht worden, Alkali- 
carbonat i n  Gegenwart Son Pallndium-Tonerde mit micht nascierendenig 
Wasserstoff vou gewijhnlicliem Druck zu reduzieren. Bus seinen Ail- 
gaben ist aber nur zu entnehtnen, d n 8  sich dabei 2mit arnmoniak:c- 
lischer Silberlosung die Gegenwart reduzierender Agenziena feststellvri 
liel3, und er  konnte sogar anscheioend bei diesen Spuren nicht einmal 
sicher entscheiden, ob e r  Ameisensaure oder Formaldebyd erhalten 
hat. Etwas mehr, "aber immerhin our eine Menge, die einige Milli- 
granim oicht uberstieea, hat 11. W i e l a n d ' )  durch Reduktion von ge- 
sittigter, wiihiger Kohlendioxyd-J46sung bei l 'Ir Atm. Uberdruck nach 
&.stundigem Scbutteln mit Palladiumschwarz und Wasserstoffgas er- 
halten. 

Es ist schou einmal POD M. K l e i n s t u c k  

I)  Vergl. auch I?. P o l l i t z e r ,  Sammlung Ahrens-Herz  XVlI [191?]. 
Berechn. chem. Affin. nach dem Nornstschen W?irmetheorem, S. 111. 

?) Vergl. van ' t  HoEE, O s t w a l d s  Klassiker Fr.  110, S. 84. 
3, hi. K l e i n s t i c k ,  Z. Ang. Z3; 1106 [1910]. 
') H. W i e l a n d ,  13. 43, 685 [1912]. Angaben von A.  D u b o s c  ~I.'itcitie 

formiqow, Paria 1912, S. 251 sind zweifelhaft. 



I h  tler eine v m  iins schon seit langerer Zeit mit der chemischeu 
Kinetik der lieaktionen vou Gasen mit Flussigkeiten unter Druck und 
dent Verhalten von Ameisensiirire gegen Katalysatoren beschlftigt ist, 
Iiiiben wir nun versucht, 

ersteiis: ob wir das G l e i  c h g e w ic  h t der -Sineisens~iurr-Bildunq 
aus gewiibnlichem \\asserstoffgas uiitl Koblendiosyd durch geniigende 
llernbsetzung des Partialdruckes der Ameisensiurr z. B. durch cbe- 
iiiische I<iiidiiiig wie z. H. i i i  Foriii von Formiaten zugunsten erheblichrr 
:\ in P ise 11 s ii I  I re- .A I I  sbe 11 ten versc b ie ben k 6 n nen I), ti n tl 

zweitens: ob  wir tlurch Ariffindung geeigneter Iintalysntoren 111111 

-4 riivendung hoher 1)rucke des \\:asserstofis und des Kohlentlios\.fls 
tlie K e a  Is t i  o n s g e s c b  w i 11 ti ig k e i  t hierbri geiiiigeiitl steigern koiineil. 

Beides ist u n s  i n  der 'Jat geliingen: D n r c h  E i n w i r k u i i g  v i l i i  

\Vasserstoifgas II r i ter  Iioheii D r u c k e u  auf 1 5 i c a r b o n a t e  o d e r  
ri u e s  G e rti i sch  e s v o n  \\'as> e r s t n f fgn s I I  I I  d I< o Ii l e  nd i o s ydg;i 
a i i f  c a r b o i i n t e  o d e r  e : i ize  n n t l e r e r  s c h w a c b e r  S i i i i reu  verinn: 
iiiari i n  G e g r n w n r t  v o n  \ V n s b e r  i i n t l  e i i i ea  I < a t n I y s a t u r s ,  \vie 
z. I$. PaII:tdiuniniohr, e r h r b l i c h e  11 eiigeii v o i i  I:ormi:iten d n r -  
z u s t e l l e i i .  Siclit uhue Interea..e ist vielleicht :inch, tlaI3 Sotlnliisuii:: 
cliirch ICinwirkung v o n  Wnsserstoff i n  (;egenwart v o n  Pallndiunimollr 
iiiivergleichlich 1:iugsnmere i i i i t l  kleinere Atisbeuteri : in  Formiat liefert 2; 
nls eine iiquivalente Iialiuin b i c n r b o n  nt-T.iisung, ohwol i l  erstere weget! 
ilirer stiirker nlkalischen Renktioii zuniichbt den l'nrtialdriick drr 
gebildeten Arneisensiiure stiirker als I3icarbonat hera1,setzen muY. 
Ibies diirfte so zii tleuten srin, tlall, die Gesclii\indigkeit untl die heir 
I.:nergie der Ameisensiiire-I<ildiirig niclit nu r  niit den1 Pnrtialtlruck dt-- 
\ \ a s t i e r s  tof f p n s e s ,  sondern niicli niit  tleiii de.* I< o h  Ie n (1 io  s y d r  .- 
steigt, und fiillt. Letzterer nber ist n:rtiirlicli bei So(lnl6sung ein 
uuvergleichlicli geriogerer :\Is bei I<icnrboiiat-I.iisung. Aucli C n 1 c i u I I I  - 
ci i r  b o n a t  lieli sicb, tlurch ein Gemiscli von  I<ohleiidios\.d uutl \Yasxr- 
stoflgas unter Druck i n  will,rige I,osung gebrarht. glatt tlurch Pall:,- 
clium-Katalyse i n  Forinint verwiintlelu, ebenso zieiii1ic.L weitgehei 11 
wiifirige L)oraslijsirrig. 

Der Unterschied iinserer ~tetliiktiousniethode voii den iilterri: 
Nethoden ist also der, tlall die cheniischen Alethoden 1 , iebe i i s  11. a. 
tlie Freie Knergie starker Keduktiousmittel, die elektrolytischen Ne- 
tboden von A. C o e h n  untl st. r l n h t i ,  Y. l : ischer  iind P r z i z a  die 
elektrische Arbeit holier I<athoclenpotentiale, die Jlethode .vnn I, OJ:I - 



n i t s c h  nnd J o v i t s c h i t s c h  hohe Glirnmpotentiale far die Reduktion 
des Kohlendioxyds und der  Carbonate aufwenden, wahrend ein solcher 
-4ufwand an freier Energie bei unserer in der Hauptsache k a t a l p -  
t i s c h e n  M e t h o d e  nicht notig ist, da  die Reaktion in nicht sauren 
LGsungen schon a n  sich eine weitgehend f r e i w i l l i g e  ist, und in 
unseren Fiillen die Druckerhohung und der Katalysatorenzusatz in 
der Hauptsache nur  die Reaktionsgeschwindigkeit ' )  vergroaern. 

E x  p e r i  m e n  t e 1 i e s. 

Unsere Versuche uber katalytische Reduktion von Carbonaten zu 
Formiaten wurden in folgender Weise ausgefuhrt: Die als Ausgangs- 
material dienenden Carbonate und Bicarbonate, sowie auch der Borax 
w n d e n  mit Palladiummohr in den i n  der nachstehenden T a b e l l e  
nngegebenen Mengen, mit 200 ccm Wasser in einer rnit Riihrwerk ver- 
sehenen, innen versilberten Bombe mit Wasserstoffgas oder rnit einem 
i n  der Tabelle angegebenen Gemische von Wasserstoffgas und Kohlen- 
dioxyd unter Druck gut durcbgeruhrt. Von Zeit zu Zeit wurde der 
Riihrer angehalten und nach Absitzenlassen des Palladiums eine Probe 
der Flussigkeit durch ein geeignetes Ventil abgezapft. I n  dieser 
wurde d a m  in bekannter Weise mit Permmgnnat jodometrisch nach 
R u p p  die gebildete Ameisensiiure bestinimt, natilrlich nachdeni man 
vorher durch Aufkochen den geliisten Wasserstoff entfernt hatte. 
Die benutzte Bombe wurde schon friiher am andren Orte von 1 4 .  
S t u c k e r t  und M. E n d e r l i 3 )  beschrieben und ist inzwischen YOU dem 
Institutsmechaniker F. K i r c b e n  b a u  e r  noch rnit erheblichen Verbesse- 
rungen versehen worden. - Qualitativ wurde die Ameisensaure durch 
die Silberreduktion und Kalomelfiillung identifiziert und auBerdem 
noch durch Herstellung und Anulyse des charakteristischen Bleisalzes 
aus dem sauren Destillat. 

1) Der Zuwachs an freier Energie, welchen man durch die Erhohung dea 
D r u c k e s  sowohl bei der Methode von F i s c h e r  wie bei der unserigen dem 
Systeme znfhhrt, betriigt ja bekanntlich fiir jedea elektrolytisch zweiwertige 
Gas bei Drnckvermehrung im Verhdtnis 1 : 10 Atm. bei 300 nur etwa 30 Mil- 
livolt, fiir l : 100 Atm. nur 60 Millivolt, welche Gr6Ben auch nur proportional 
der absolnten Temperatnr steigen. Dieae Grollen diirften also gegeniiber den 
dnrch Verbranch starker Rednktionsmittel oder den bei Elektrolyse mit Uber- 
npannnng geopferten freiaa Energien verschwinden. Anch bei Fisc hers 
Methode dhrfte also der hohe Druck nur durch Enielung hbherer Depolari- 
sationsgeschwindigkeit infolge h6herer Kohledure-LBslichkeit wirken. 
Vergl. auch F. F i s c h e r ,  B. 46, 704 [1913]. 

E. Rnpp, Fr. 46, 688 [l906]. 
s) L. S t u c k e r t  und Id. E n d e r l i ,  Z. El. Ch. 19, 570 [1913]. 
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0.1051 g Salz ergaben 0.0783 g PLO. 

In der  letzten Spalte der Tabelle findet man die A u s b e u t e  an 
F o r m i a t  i n  P r o z e n t e n  d e r  t h e o r e t i s c h e n ,  welche man erhalten 
miiflte, wenn alles Kaliumbicarbonat, Calciumcarbonat, aller Boras  
oder alle Soda in Formiat umgewandelt worden ware. 

Wie man sieht, ist die Ameisensaure-Bildung aus Kaliumbicarbonat 
o h n e  K a t a l y s a t o r  eine verschwindend geringe, und ebenso auch 
bei der Einwirkung von Wasserstoff in Gegenwart von Katalysator 
auf S o d a .  Dies beweist also, dal3 rinsere Methode in der Hauptsacbe 
eine k a t a l y t i s c h e  ist und daB es auch auf den P a r t i a l d r u c k  d e s  
K oh  1 e n  d i o x J d s an kommt. 

Ber. 0.0789 g PbO. 

Katalysator: 
Palladiummohr 

0 
1.5 g 
1.5 )) 

1.5 n 

1.5 n 
1.5 D 

Versuchsbeispiele .  

Angewandt in Tempera- Gradrock in 
2OOecmWasserI tur 1 Atm. 

__ ____- _ _ _ ~  

I I 

Die obigen Versuche und ahnliche liegen einer bereits im De- 
zember vorigen Jahres  beim Deutschen Patentamt eingereichten Pa- 
tentanmeldung zugrunde. Die neuesten Publikationen von A. B a c h  l), 
sowie von F. F i s c h e r  und 0. P r z i z a  hsben uns jedoch schon jetzt 
zur  Mitteilung einiger Beispiele veranlaBt, obwohl wir noch weiter 
damit beschaftigt sind, nach dieser Methode d a s  G l e i c h g e w i c h t ,  
s o w i e  d i e  K i n e t i k  u n d  K n t a l y s e  d e r  A m e i s e n s H u r e - B i l d u n g  
(auch der f r e i e n  Saure) a u s  K o h l e n d i o x y d  u n d  W a s s e r s t o f t  
u n d  a u c h  a u s  K o h l e n o x y d ? )  u n d  W a s s e r  experimentell festzu- 
legen und die katalytischen Einfliisse weiter zu studieren. 

I) B. 46, 3864 119131. 
3 Letzteres auch nocli aut einem anderen Wege. 




