
Die erste Krystallisation von 0.6 g lBste man in 120 Tln. Waeser 
von looo. Ohne Behandlung mit Tierkohle schieden sich zu “IS 

schmutzigrote Polyeder ab, deren Pulver rotlich war; mit Tierkohle 
meist rotgelbe, domatische Prismen und Polyeder, wohl Doppelpyra- 
miden, deren Pulver strohgelb war; auch breite; zerbrechliche, an- 
scheinend nur in der Kalte bestiindige Nadeln wurden beobachtet. 
Die Polyeder wurden mft Aceton gewaschen und trocken gesaugt. 

Sie verloren dann bei 130° und 15 mm uber Phosphorpentoxyd 
schnell ihr Wasser, bei looo langsam und nur bis auf 1 O/O. 

Ctl HB3 011 Na S (585). Ber. C 48.00, 
CnH,1O~hT3.S03Hz + 2H2O (561‘. Ber. HsO 6.42. Gef. HnO 6.7, 6.6. 

H 4.38, N 8.00. 
GeE. D 48.27, 48.00. 48.34, 3 4.54, 4.32, 446, 3 7.94. 

Der Kiirper wird braun von 2300 an und verkohlt gegen 280- 
290O. Er  lost sich leicht im Ammoniak oder Lauge mit rein gelber 
Farbe, auch die nur  schwach gelblichen, fast farblosen Krystalle, die 
bisweilen aus im Vakuum eingeengten Mutterlaugen erhalten wurden. 
E r  verlangt zur Neutralisation gegen 2 Molekule. Mit n.-Lauge, er- 
wirmt, spaltet er schweflige Saure ab. Mit schwefliger Saure ent- 
steht nach laogerer Zeit oder beim Erwarmen eine fuBerst schwache 
Violettfarbung, wohl nur durch Verunreinigung veranlaBt, ebenso mit 
Zinnchlorur. Mit Zink und Salzsaure wird die Losung zuerst braun, 
dann schwach violett, endlich entwickelt sich unter Entfarbung 
Schwefelwasserstoff. 

142. K. A. Hofmana und Helge Schibsted: dber die 
Reduzierbarkeit der Ameisensaure. 

fMitteilung aus dem Anorg.-ehem. Lab. der Teehnischen Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 15. April 1918.) 

Bekanntlich ’) zerfiillt die Ameisensaure oberhalb 160° in Kohlen- 
dioxyd und Wasserstoff, und der gleiche Vorgang geht unter dem 
katalysierenden EinfluB von pulverformigem Rhodium, Iridium, Ru- 
thenium, sowie weniger leicht auch durch Platinschwamm schon bei 
gewohnlicher Temperatur vor sich, woraus zu schlieBen ist, daB ihrem 
Moiekul ein Bestreben innewohnt, molekularen Wasserstoff abzuspalten 
nach dem Schema: COa HZ = COa + H2, 

Der entgegengesetzte Vorgang, namlich die R e d u k t i o n  d e r  
Ameisen s a u r e  durch Wasserstoffzufuhr, mu0 dementsprechend be- 

1) ef. Rich ter ,  Organische Chemie, l l .  Aufl., I 266 [1909]. 
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sondero Schwierigkeiten bereiten, und es ist von vornherein wenig 
wahrscheinlich, auf diesem Wege auch nur mPBige Ausbeuten an 
Formaldehyd oder Methylalkohol zu gewinnen. 

Demgegeniiber finden sich aber in der Literatur vielfach An- 
gaben, welche die Bildung und sogar die technische Darstellung von 
Formaldehyd aus Ameisensaure durch Reduktion miiglich erschejnen 
lassen. 

So gibt der amtliche Bericht') uber den Nachweis von Methyl- 
a l k o h o l  im Sprit an, da13 die Reduktion der Ameisensaure zu Form- 
aldehyd gelingt, wenn man Magnesiumspane und verdiinnte Schwefel- 
siiure etwa 30 Minuten lang unter lebhafter Wasserstoff-Entwicklung 
wirken ladt. 

Nach H. J. H. F e n  ton  ') lafit sich nicht nur Ameisensiiure, sondern 
sogar Kohlensaure in wafiriger LBsung durch Magnegium zu F o r m -  
a l d e h  yd reduzieren, und die Ausbeuten steigen betrachtlich, wenn 
schwache Baseo, wie Ammoniak, Anilin oder Tonerdehydrat, zugegen 
sind. 

Nach dem amerikanischen Patent 3, 867 575 kann man die Ameisen- 
siiure in schwefelsaurer Losung an Blei wie auch an platiniertem Platin 
zu Formaldehyd und Methylalkohol elektrolytisch reduzieren, und die 
B a d i s c h e  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k 4 )  lie13 sieh ein Verfahren 
patentieren, wonach Ameisensaure in Formaldehyd iibergefuhrt wird, 
wenn man sie mit Wasserstoff bei hoheren Temperaturen iiber 
Eisen, Nickel, Zink, Glaswolle, Glasperlen usw. leitet. 

Da indessen sichere quantitative Bestimmungen nicht vorliegeo, 
scheint es, daS man sich durch die uberaus groI3e Empfindlichkeit 
der Formnldehyd-Morphin-Schwefelsaure-Reaktion tauschen lie13 und 
geringfugige Mengen fur praktisch brauchbare Ausbeuten ansah. Dieser 
Zweifel wird bestarkt durch die zuverljissigen Ergebnisse von F r a n  z 
F i s c h e r  und P r z i z a 5 ) ,  die durch elektrolytische Reduktion von stark 
geprefiter Kohlensaure an Kathoden mit groder Uberspannung zwar 
Ameisensaure in sehr guter Ausbeute, aber keinen Formaldehyd und 
nur Spuren von Methylalkohol erhielten. Auch G. B r e d i g  und 
S. R. C a r t e r  gelangten bei der Einwirkung von gepreBtem Wasser- 
stoff auf Bicarbonatliisungen in Gegenwart von Palladiummohr wohl 
zu sehr guten Ausbeuten an Formiat, aber es wurden hierbei niemals 
sichere Anzeichen einer Formaldehydbildung gefunden. 

l) C. 1912, I1 942. 
Elektroch. a. Metallurg. Ind. 5 ,  505 [1907]. 

3 C. 1907, 11 655. 
5) Dissertat., Techn. Hochschule Berlin, 1913. 
6, B. 47, 541 [1914]. 

9) P. Ch. S. 23, 83 (C. 1907, I1 1). 

Deutechea Patent KI. 12, Nr. 185932, 7. J u n i  1907. 

Ch. Z. 1914, 606. 
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Wir haben die Reduktion der Ameisensaure zu Formaldehyd und 
Methylalkohol durch Wasserstoff unter den verschiedensten Bedin- 
gungen untersucht nnd gefunden, daB dieser Vorgang nicht mehr als 
hgchstens 4 "lo der erwarteten Ausbeute liefert. Um bestimmte An- 
gaben machen zu k h n e n ,  bedienten wir uns der Formaldehyd-Yor- 
phin-Schwefelsaure-Reaktion nur zur Identifizieruog und vorlaufigen 
Schgtzung seiner Menge, ermittelten aber den Gehalt an Formaldehyd, 
Ameisensaure und Methylalkohol durch genaue Titration. Hierzu 
wurde von den Destillaten 1. ein Teil mit '/lo-n. Lauge und Lackmus 
auf freie Ameisensiiure titriert; 2. zu einem anderen Teil kam etwa 
die doppelte der schatzungsweise erforderlichen Menge n/lo - Jod, dann 
10.proz. Kalilauge bis zur stark alkalischen Reaktion. Nach 10 Mi- 
nuten wurde mit verdunnter Salzslure angesluert und das iiber- 
schussige Jod init n/10 - Thiosulfat zurucktitriert. Wenn hierbei die 
Losung von Anfang an nicht iiber 5 O/O Ameisensliure I) enthalt, so 
erfolgt der Umsatz lediglich nach der Gleichung: 

COHs + J g  + 3KOH = COaHK + 2 K J  + 2 8 0 ,  
wobei 1 ccm n/lo-Jod16sung 0.0015 g Formaldehyd oder 0.000967 g 
Aceton entspricht. Bei hoherer Konzentration an Formiat wirkt auch 
dieses in steigendem MaBe reduzierend auf das Jod ein. 

3. Sowohl Formiat alk auch Formaldehyd, Aceton und Methyl- 
alkohol werden zu Carbonat oxydiert, wenn man abermals einen Teil 
des Destillates mit der fiinffachen Nenge des theoretischen Verbrauchs 
an n/2-Permaoganatlosung und 10 ccm einer 10-prozentigen Kalilauge 
' I 2  Stunde lang auf dem Wasserbade erwiirmt. Alsdann wird mit 
verdunnter SchwefelsIure angesauert, durch n/r-Oxalsaurelosung Braun- 
stein sowie Permanganat reduziert und der Oxalsiiure-UberschuB mit 
n/rr-Permnnpanat zurucktitriert. 

Die nach Abzug des Uberschusses von der Substanz verbrauchte 
n/ir-Permanganat16sung entspricht zu 1 ccm 0.0115 g Ameisensaure, 
0.00375 g Formaldehyd, 0.00267 g Methylalkohol oder 0.0017 g Aceton. 

Die Menge an Methylalkohol oder anderen hoheren Reduktions- 
produkten erfahrt man aus dem Permanganat-Verbrauch, nachdem 
man von diesem den Permanganat-Verbrauch von seiten der Ameisen- 
siiure, sowie von seiten des Formaldehyds oder Acetons abgezogen hat, 
indem 1 ccm dieses Restes an n/$-Permanganat-Verbrauch 0.00267 g 
Methylalkohol entspricht. 

1) Diese Beobachtung stammt aus dem Laboratorium der Elektro- 
chemischen Werke Bitterfeld. 

Bedchtc d, D. Chem. Gesellrchnft. Jnbrg. LI. 91 
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Die Gesamtausbeute an reduzierter AmeisensHure, die im Folgen- 
den kurzweg als assimilieite AmeisensBure bezeichnet werden SOU, 
erfiihrt man aus  dem Permanganat-Verbrauch nach Abzug des von 
der  unvertnderten Ameisensiiure selbst verbrauchten Perrnanganates, 
wobei 1 ccm niB-Permanganatlosung = 0.0115 g Ameisensaure ge- 
setzt wird. 

Besondere Kontrollversuche ergaben die Zuverkssigkeit diesee 
von iins stets verwendetm Verfahrens innerhalb der hier gegebenen 
Moglichkeiten. 

1. R e d u k t i o n  d e r  A m e i s e n s a u r e  i n  w a B r i g e r  L o s u n g  rni t  
n a s c i e r e n d e m  W a s s e r s t o f f  u n t e r  g e w i j h n l i c h e m  D r u c k .  

J e  65 g granuliertes Zink wurden rnit den entsprechenden Wasser- 
stoff-Ubertriigern und wenig Wasser 12 Stdn. lang behandelt, dann irn 
Destillierkolben mit 49 g Ameisensaure und 100 ccm Wasser uber- 
gossen, 2 Tage bei genrohnlicher Temperatur stehen gelassen und 
schlieBlich bei 100-120° vollkommen abdestilliert; es wurden erhalten 
in Gegenwart yon: 

Qgecksilber, entspr. 2 g HgSO4, 0.0033 g Formaldehyd, kein Methgl- 
alkohol, 0.0099 g assimilierte Ameisens%ure = 0.02 O/o Ausbeute. 

Cadmium, entspr. 2 g CdSO, + 8/aH20, 0.009 g Formaldehyd, 0.234 g Me- 
thylalkohol, 1.009 g assimilierte Ameisensaure .= 2.2 O/o Ausbeute. 

Kupfer, entepr. 2 g Gus04 + 5H20, 0.0213 g Formaldehyd, 0.2865 g Me- 
thylalkohol, 1.301 g assimilierte Ameisensiure = 2.8 o/o Ausbeute. 

Vanadinoxyd, entspr. 0.5 g NaVOa, 0.0284 g Formaldehyd, 0.3251 g Me- 
thylalkohol, 1.487 g assimilierte Ameisensiure = 3.23 O/O Ausbeute. 

Dssselbe mit 10 g Natriumformiat, 0.043 g Formaldehyd, 0.3535 g Me- 
thylalkohol, 1.655 g assimilierte Ameisensaure = 3.6 Q/o Ausbeute. 

Die prozentische Ausbeute ist hier unter der Voraussetzung be- 
rechnet, da13 65 g Zink 1 g Mol. Ameisensiiure = 46 g durch Reduk- 
tion zu Formaldehyd assimilieren konnen. 

Ein Zusatz von verdunnter Schwefelsaure befijrderte zwar die 
'\Yasserstoff-Entw~cklung, ohne aber  die Ausbeuten Wesentlich zu er- 
hbhen. Doch stieg bei dem Cadmium-haltigen Zink die Formaldehyd- 
menge auf 0.03 g, und mit dem amalgamierten Zink wurden 0.39 g 
Methyldkohol erhalten. 

I n  neutraler Lijsung gaben 65 g Zinkgranalien rnit 0.1 g Palla 
diurnchloriir, 40 g Natriumformiat und 100 ccm Wasser: 0.002 g Form 
aldehyd, 0.23 g Methylalkohol, 0.991 g assimilierte AmeisensHure = 
2.4 Ausbeute. 

Bei Zinkstaub mit und ohne Palladiumzusatz wurde Natriumfor- 
miat-Losung mit 2.9 bezw. 2.2 O l 0  Ausbeute zu Methylalkohol redu- 
ziert, ohne dal3 Formaldehyd nachgewiesen werden konnte. 
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Auch die sonst zur WasserstofGUbertragung hervorragend be- 
fiihigten Platinmetalte gaben hier keine wesentlich besseren Aus- 
beutea an Reduktionsprodukten der Ameisensiiure, als das Reaktions- 
gemisch aus 60 ccm 15-proz. Ameisenslure mit 5.7 g reinstem Zink 
auf dem Wasserbad abdestilliert wurde: 

Zosatz yon 2 ccm I-proz. PtCl~H~-L6sung gab 0.0095 g Formaldehyd, 
0.0151 g Methylalkohol, verbrauchtes Znk = 4.84 g, Ausbeute 1.78 */o Form- 
aldehyd + Methylalkohol. 

Dseselbe mit 5 g Natrinmformiat gab 0.0104 g Formaldehyd, 0.0178 g 
Methylalkohol, verbrauchtea Zink = 4 g, Ausbeute 2.34 O/O. 

Palladium und Iridium kommen hier dem Platin anniihernd gleich, 
nur Rhodium wirkt etwas gunstiger. 

2. R e d u k t i o n  d e r  A m e i s m s i i u r e  in wi6Sr iger  LBsung m i t  
n a a c i e  r e n d e m  Wasse r s to f f  u n t e r  e r h o h t e m  D r u c k .  

In den vorausgehenden Fiillen entweicht der Wasserstoff insbe- 
sondere in Gegenwart von Platin ungenutzt sehr sehneli, und es er- 
schien miigiich, ihn unter Druck zur Reaktion rnit der Ameisensiiure 
zu zwingen. 

Deshalb wurden je 5.6 g reines Zink rnit 60 ccm 15-proz. Amei- 
sensaure und den betreffenden Katalysatorea im geschlossenen Rohr 
78 Stdn. lang auf 70° eibitzt. Urn vorzeitiges Entweichen VOD Was- 
seratctff zu vermeiden, brachte man das Zink erst nach dem Zu- 
echmelzen der Rohren mit der Fliissigkeit in Beriibung. Der Raum 
iiber der Fliissigkeit, = 90 cm ungefiihr, war steta mit Kohlendbxyd 
gefiillt. Aus tler theoretisch moglichen Hiiehhstmenge entwiokelten 
Wasserstoffs 11Bt sich der Druck im Rohr auf rund 20 Ahosphiiren 
schiitzen. Es ergaben : 

Pt, entspr. 2 ccm 1-proz. PtClsHrLirsung 0.003 g Formddehyd, 0.010 g 
Nethylalkohol, verbrauchtm Zink = 4.56 g, Ausbaute 1 .Q O/O Formaldehyd + 
Methylalkohol. 

Dnsoelbe mit 5 g Natriumformiat 0.0057 g Formaldehyd, 0.0106 g Me- 
thylalkohol, verbrauchtes Zink = 2.53 g, Au&eute 2.19 O/O. 

Pd, entspr. 2 ccm 1-proe. PdClrLBsung, 0.0045 g Formaldehyd, 0.0052 g 
Bdethylalkohol, verbrauchtas Zink = 4.21 g, Ausbeute 0.73 O/o. 

Ohne Zusatz : 0.0006 g Formaldehyd, 0.004 g Methylalkohol, verbrauchtes 
Zink = 0.55 g, Ausbeute 3.2401,. 

Rhodium gab auch hier deutlich mehr Formaldehyd, desgleichen 
Eisenvitriol, wlhrend Iridium, Ruthenium und Vanadinat nicht gun- 
stiger wirktbn. 

Hierbei wird man allerdings beriicksichtigen mussen, daB die 
Ansbeute an Formaldehyd und Methylalkohol nur die Differenz k t  
zwischen dem aus der Ameisensaure durch Reduktion gebildeten Pro- 

91. 
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dukt und der durch weitergehende Reduktion wieder v erbrauchten 
Menge. 

Erhitzt man namlich 9 ccm einer 35-proz. Formalinloaung in 
Gegenwart von 2 ccm 1-proz. Palladiumchlorur-Lo3ung in derselben 
Weise wie vorhin, so verschwinden 44 @/o Formaldehyd unter teil- 
weisem Ubergang in Methylalkohol. Man darf deshalb die obigen 
Formaldehyd-Ausbeuten verdoppeln, um die wahre Menge dieses Re- 
duktionsproduktes auszudrucken; aber auch so bleibt die Ausbeute 
noch recht gering, und sie kommt der unter gewBhnlichem Druck er- 
zielten annahernd gleich. 

E e r a u s  folgt, daB auch ein Wasserstoffdruek von ungefihr 
20 Atmospharen selbst in Gegenwart von Wasserstoff-aktivierendem 
Platin keine Anderung der geringfugigen Reduktiou der Ameisensllure 
bewirkt. DemgemaB waren auch elektrolytische Reduktionsversuche 
an Kathoden mit hoher Uberspannung selbst bei 1000 Atmospharen 
Wasserstoffdruck nicht erfolgreicher als die unter gewohnlichem Druck 
ausgefiihrten Versuche. 

3. R e d u k t i o n  u n t e r  g l e i c h z e i t i g e r  k a t a l y t i s c h e r  S p a l t u n g  
d e r  Am ei s e n s a u r e. 

Da der Spaltung eines Molekiils eine Auflockerung der Atom- 
bindungen vorausgehen. muB, 1HBt sich erwarten, daB in diesem Sta- 
dium anderweitige chemische Ein wirkungen leichter erfolgen als sonst, 
und daB demgemSB die im Zerfall begriffene Ameisensaure leichter 
reduzierbar sein werde als unter den fruher gewahlten Bedingungen. 
Wenn die Ameisenslure bei niederen Temperaturen durch Platin- 
metalle nach dem Vorgang CHSOS = GO, + HS katalysiert wird, so 
liefert sie dabei selbst den Wasserstoff, der fur eine allftllige Reduk- 
rion benotigt wird. Das Gleiche gilt fur den Zerfall der Ameisen- 
saure bei Temperaturen oberhalb 1 60°, der besonders zur Geltung 
kommen mu8 bei dem eingangs genannten Verfahren der Badischen 
hnilitl- und Sodafabrik. 

Wie besondere, an anderer Stelle naher zu beschreibende Ver- 
suche lehrten, sind die P l a t  i n m e t a l l e  zur katalytischen Spaltung 
tler Ameisensaure und zu damit verbundenen Reduktionswirkungen 
besonders geeignet, wenn man sie auf porosem Ton zu moglichst 
groBer Oberflache ausbreilet, was am einfachsten durch Trlinken von 
Xarquardschen Tonrohren mit den Salzlbsungen und durch Gluhen, 
allenfalls unter LuftausschluS (bei Osmium und Ruthenium), er- 
reicht wird. 

Man kann so mit Rhodium, Iridium, Platin, Palladium die LO- 
sungen yon Methylenblau in 20-proz. wldriger Arneisensaure, nament- 
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Lich bei Zusatz von 10 O/* Natriumformiat, schon bei gewobnlicher 
Temperatur in einigen Stunden entfiirben, und besonders Palladium 
wirkt auffallend schnell reduzisrend unter anhaltender Wasserstoff- 
Entwicklung. Auch neutrale Natriiimformiat-Losuog zerfallt in Be- 
riihrung mit palladinierten Tonsplittern unter deutlicher Wasserstoff- 
Entwicklung. 

Man kann diesen Zerfall von Natriumformiat-Liisung elektro- 
motorisch wirksam gestalten, wenn man ein mit fein verteiltem Pal- 
ladium bedecktes Palladiumblech unter einer kleinen Glasglocke vor 
Luft geschiitzt in die Losung von 30 g Natriumformiat, 1.5 g Atzkali 
in 300 ccm Wasser taucht und diese Elektrode im selben Elektro- 
lyten einem mit Kupferoxyd bedeckten Rupferblech, zu dem die Luft 
frei zutreten kann, gegeniiberachaltet. Dies geschieht am einfachsten 
durch Eio hangen eines alkalisch befeuchteten, an der Luft oxydierten 
Kupferbleches in  ein Becherglas, das den erwahnten Elektrolyten und 
in der Mitte die Palladiumelektrode enthalt. SchlieBt man nach 
einigen Stunden iiber 70 000 Ohm, so zeigt dieses Element die Klem- 
menspannung von 0.73 Volt,, die aber allmahlich auf 0.66 Volt und 
nach mehreren Tagen auf 0.23 Volt und darunter sinkt, weil sich die 
Palladium-Elektrode langsam mit Kupbr  bedeckt. Bei spaterer Gelegen- 
heit sol1 diese elektromotorische Betatigung von Ameisensaure- und 
von Formiat Losungen unter Beriicksichtigung der Arbeit von B r e d i g  
iiber Ameisensiiure-Katalyse durch Platinmetalle ausfuhrlich besprochen 
werden. 

Obwohl demnach Platinmetalle von Formiat- und auch von 
Ameisensaure-Losungen ausgiebig mit Wasserstoff beladen werden, so 
da13 besonders in der Warme sogar freier Wasserstoff entweicht, 
bleibt doch auch unter diesen Bedingungen die Reduktion der Amei- 
sensaure sehr geringfiigig. 

So gab eine Losung von 40 g Nntriumformiat beim Abdestillieren 
uber palladinierten Tonrohren nur Spuren von Formaldehyd und 0.05 g 
Methylalkohol, obwohl anhaltend Wasserstoff entwickelt wurde. 

Um freie Ameisensaure in verdunnter, wahriger Losung nusgiebig 
gatalytisch zu spalten, geniigt es nicht, diese nach Zusatz von Rho- 
dium-, Palladium-, Iridium- oder Platinsalz einfach abzudestiliieren. 
Selbst nach 44-stundigem Erhitzen auf 70-80° ith geschlossenen Rohr 
waren zwar die Platinsalze zu feinst vertejltem, schwarzem Metall 
reduziert, aber es war lcein erheblicher Druck im Rohr entwickelt, 
und ee konnte kein Formaldehyd mchgewiesen werden. 

Ein Zusatz von 5 g Natriurnformiat zu 60 ccm 15-proz. Ameisen- 
saure steigert den katalytischen Zerfall in Gegenwart von Rhodium- 
ader Palladium-Tonrohren beim Abdestillieren auf 30-40 Ole, ohne aber 



auBer Spuren von Formaldehyd nacbweisbare Reduktionsprodukte zu 
liefern. 

Die Beforderung der Ameisensaure-Katalyse durch das Natrium- 
formiat beruht wahrscheinlich darauf, dafl dieses als Neutralsalz die 
elektrolytische Spaltung der freien Ameisensiiure zuriickdrangt und 
damit die Konzentration der nicht dissoziierten CO~H~-Molekiile er- 
hoht, innerhalb deren die Wesserstoff-Entwicklung wegen der Mog- 
lichkeit, direkt das bestindige H2-Molekiil zu bilden, leichter erfolgt 
als zwischen den Ameisensiiure-Ionen COzH’. 

Konzentriertere Ameisensaure YOU -85 O/O an wird nach Zugabe 
von 20 O/O Natriumformiat durch Iridium-, Platin-, Palladium-Tonrohren 
beim Abdestillieren ausgiebig katalysiert, aber es werden zunachst nur 
Spuren von Formaldehyd entwickelt, und erst dam,  wenn der Riick- 
stand uber 155O erhitzt wird, treten zunehmend Formaldehyd, Methyl- 
alkohol, Aceton und sndere Stoffe auf; doch stammen diese Produkte 
nicht aus einem Reduktionsvorgang, sondern aus dem thermochemi- 
schen Zerfall des Formiatmolekuls. 

AuBer mit flussiger Ameisensaure El3t sich bekanntermaflen die 
Spaltung des COaH~-Molekuls erreichen, wenn man die Dampfe ober- 
halb 100° iiber Kontaktstoffe leitet. 

Wie P. S a b a t i e r  und A. Mailhel)  angeben, verltuft der Zer- 
fall je nach der besonderen Art des Kontaktes entweder nach dem 
Schema 1. COaHz = Cog + Ha oder nach 2. Cop& = CO + HzO. 

Im Sinne von 1. wirken Palladiumschwamm bei l l O o ,  Platin- 
schwamm bei 120°, Kupferpulver lebhaft bei 190°, rednziertes Nickel 
bei 280°, desgleichen Cadmium. Nach 2. sind wirksam Titandioxyd 
oberhalb 170°, ebenso Wolframexyd, wahrend Siliciumdioxyd, Zirkon- 
dioxyd, Tonerde, Uranoxydul nebenher in sehr untergeordnetem Grade 
auch die Reaktion 3. 2COaHs = COHa + CO1 + Hs0 begunstigen. 

Wir uberzeugten uns, da.8 diese Ergebnisse nicht nierklich ge- 
lndert werden, wenn man die Ameisensliure-DBmpfe mittels Waeser- 
stoff uber die Kontakte leitet; es entstehen gunstigetenfalls eben nach- 
weisbare, sehr geringe Mengen Formaldehyd, so lange man Tempe- 
raturen von 150° nicht wesentlich iiberschreitet. Andernfalls ver- 
schwindet, zumel in Gegenwart von Platinpletallen, der Formaldehyd 
giinzlich, und Ton 210° an tritt mehr und mehr Methan auf, wie ja 
bekanntlich dieses endgultige Reduktionsprodukt aus Kohlenokyd und 
Wasserstoff besonders am Nickelkontakt bei 40O0 in technisch brauch- 
barer Weise gewonnen wird. 

Reiner Asbest begiinstigt, wie wir gkfunden haben, b&i niederen 
Temperaturen den Zerfall GOSH2 i ~ l  CO + B O ;  wir be$timmtea d%$ 

1) C. r. 152, 1212. 
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Verhaltnis CO:Ha bei 255-305O zu 15, bei 350" aber zu 2.7, d. h. 
bei dieser hiiheren Temperatur wird die Reaktion GO,& = COO + Ha 
gelordert. Bei Platinasbest bleibt das Verhliltnis C0:Hs von 196- 
296O merklich konstant = 0.04, bei Nickelasbest desgleichen = 0.24. 

Fiir die Reduktion der Ameisensiiure zu Formaldehyd und Methyl- 
alkohol wirkten Rohrzuckerkohle und besonders Blutkohle gunstiger 
als die weiter oben genannten Kontalrtstoffe. 

Erstare lieferte bei 275-290O aus 4.8 g AmeisensZiure 0.005 g 
Formaldehyd, 0.004 g Methylalkohol m% einer Gesamtausbeute von 
0.5 o/o. Dabei machte es teinen bernerkenswerkn Unterschied, wenn 
die Ameisenshre-Dampfe einmal mitt& Kohlendioxyds, daa andere 
Mal mittels Wasserstoffs uber den Kontakt geleitet wurden. 

Diese in allen hier untersuchten Fallen nachgewiesene Gleich- 
gtiltigkeit der Reaktion gegen die Natur des beigemischten Gases 
achliedt die Moglichkeit einer mehr a18 spurenweisen Reduktion von 
Ameisensiiure-Dhnpfen durch zugefiihrten Wasserstoff aus und bestii- 
tigt die oben zitierte Angabe ron S a b a t i e r  und Mailhe,  dad fur 
die Bildung von Formaldehyd nur eine fieaktion zwischen den Amei- 
sensaure-Molekiilen wirksam ist. 

Blutkohle gibt auch nach vorheriger sorgfiiltigster Entgasung mit 
Ameisensiiure-Dlimpfen bei 260--270° aus 4 g Ameisensiiure 0.005 g 
Formaldehyd und 0.041 g Methylalkohol mit einer Gesamtausbeute 
von 5 O l 0  assimilierter Ameisenskkure, ganz unabhiingig davon, ob 
Wasserstoff oder Kohlendioxyd zum oberleiten benutzt wurde. Diese 
verhiiltnismadig gunstige Wirkung der Blutkohle ist darauf zuriickzu- 
fuhren, daI3 dieses Material nicht zu den chemisch unverhderlichen 
Hatalyten gehort, sondern zu den reaktionsfahigen Unterlagen. All- 
gemein kiinnen reine Katalyte, die sich chemisch nicht veriiridern, 
mohl die Einsbllung eines Gleicligewichts beschleunigen, nicht aber 
diesej verschieben. Sobald aber der Katalyt mit dem reeferenden 
System in Verbindung tritt, mu@ er das Gleichgewicht selbat beein- 
flussen. Dies kann die Blutkohle infolge ihres Gehalts an Stickston- 
Terbindungen und anderen basiscben aborgaaischen Bestandt'eilen, in- 
dem sie Ameisensgure salzaftig bind&, SO daB die Reaktion sich nicht 
mehr aliein zwischen den freietl Aaeisensliure-Molekiilen, sondern auch 
innerhdb der gebundendn Formiatmoleltiile abspiek. 

El'stere liefern fast ausschliefllich die hie? wertloaen Spaltungs- 
produkte nach den Redktionen: 

1.  CObH$ COI -t- I%, 
2. COsHs CO + S O .  

Um die allein gunstige Reaktion : 2 COS Hs = COHs + GO2 + &O 
erheblich zu fiirdern, mu8 man die Ameisendure chemisch binden. 
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Ihre Salze sind in einem von der besonderen Natur dos Metalles ab- 
hangigen, aber weit hohereu Malie fahig, Formaldehyd, M&hylalko- 
hol usw. zu geben nach dem allgemeinen Schema: 

2MeCOsH = COBS + COtMea. 
Dies wird in der folgenden Mitteileng ausfuhrlich dargelegt werden. 

148. K. A. Hofmann und Helgo Sohibsted: Darstellung 
von Formaldehyd und Methylalkohol aua Formiaten. 

[Mitteilung aus dern Anorg.-chem. Lab. der Technischen Rochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 15. April 1918.) 

Wie in der voranstehenden Abhandlung berichtet worden ist, 
kann man Ameisensilure und ihre Salze durch Wasserstoff unter den 
rerscliedensten Bedingnngen nur in sehr geringfugigem MaBe zu 
Formaldehjd oder Methylalkohol reduzieren ; auch die katalytische 
Spaltung fuhrt nur zu untergeordneten Mengen dieser Produkte. Der 
Grund hierfur liegt in der Ubersattigung an Wasserstoff, wie sie der 
Ameisens'iLure als dem Reduktionsprodukt von Kohlendioxyd eig'en 
ist, und wie sie sich in dem Bestreben zum Zerfall GO, H!J = COs + Ha 
kundgibt. Demgemaf3 wird gegen die weitere Aufnahme von Wasser- 
stoff ein starker Widerstand geleistet, den auch hocbgespannter 
Wasserstoff selbst in Gegenwart von Wasserstpff- Ubertragern kaurn 
iiberwinden kann. 

Ersetzt man aber den Wasserstoff der Ameisensaure durch Salz- 
bildung gegen Metallatome, so %ird der Z U N  Wasserstoff-Austritt 
treibende Faktor, namlich die Bildung des stabilen Wasserstoff-Molekiils 
in dem Vorgang: C O I N S  = COS + Ha gehemmt und damit die 
Moglichkeit zu anderen Umsetzungen gegeben. Fugt man freilich 
zu den Alkaliformiaten Atzalkali hinzu, dam ist wieder die Bedingung 
zur intrrmolekularen Bildung des Wasserstoff-Molekiils gegeben, weil 
zwischendurch basische Formiate entstehen konnen: 

H(HO)CO,Na, = (Hs) + CO,N*, 
worauf ja die beksnnte Darstellung von besonders reinem Wasserstoff 
beruht. Schon fruher haben K. A. H o f m a n n  und K. S c h u m p e l t l )  
gezeigt, daf3 die bis dahin nur am Calcium- und Magnesiuaformiat 
bekannte thermische Bildung von Methylalkohol in erhohtem MaBe 
anch anderen Formiaten, zumal dem Lithiumformiat, eigen ist, und 
daf3 dabei Formaldehyd primar auftritt, wenn das salzbildcnde Metall- 

1) B. 49, 303 [1916]; siehe dort auch die Zltere Literatur. 




