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Die erste Krystallisation von 0.6 g l6ste man in 120 Tln, Wasser
von 100° Ohne Behandlung mit Tierkohle schieden sich zu s
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 Kilte bestindige Nadeln wurden beobachtet.
Die Polyeder wurden mft Aceton gewaschen und trocken gesaugt.
Sie verloren dann bei 130° und 15 mm iiber Phosphorpentoxyd
schnell ihr Wasser, bei 100° langsam und nur bis auf 1 %.
Ca] Hn O.Na.SOaHz-F QHQO (561‘ Ber. Hso 6.42. Gef. Hgo 6.7, 6.6.
Cy1 H35 011 N3 S (525). Ber. € 48.00, H 4.38, N 8.00.
Gel. » 48,27, 48.00. 48.34, » 4.54, 4.32, 446, » T.94.
Der Kirper wird braun von 230° an und verkohlt gegen 280—
290°. 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.
Er verlangt zur Neutralisation gegen 2 Molekiile. Mit n.-Lauge- er-
wirmt, spaltet er schwellige Siure ab. Mit schweiliger Saure ent-
steht nach lingerer Zeit oder beim Erwirmen eine #ulerst schwache
Violettfarbung, wohl nur durch Verunreivigung veranlait, ebenso mit
Zinnchloriir. Mit Zink und Salzsiure wird die Losung zuerst brauu,
dann schwach violett, endlich entwickelt sich unter Entfirbung
Schwefelwasserstoff,

142, K. A. Hofmann und Helge Schibsted: Uber die
Reduzierbarkeit der Ameisenséiure.
{Mitteilung aus dem Anorg.-chem. Lab. der Technischen Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 15. April 1918.)

Bekanntlich !) zerfillt die Ameisenséiure oberhalb 160° in Kohlen-
dioxyd und Wasserstolf, und der gleiche Vorgang geht unter dem
katalysierenden Einflul von pulverférmigem Rhodium, Iridium, Ru-
thenium, sowie weniger leicht auch durch Platinschwamm schon bei
gewohnlicher Temperatur vor sich, woraus zu schliefen ist, daB ihrem
Molekiil ein Bestreben innewohnt, molekularen Wasserstoff abzuspalten
pach dem Schema: CO;H; = CO; + Hs.

Der entgegengesetzte Vorgang, nimlich die Reduktion der
Ameisensiure durch Wasserstoffzufuhr, mu8 dementsprechend be-

1y of. Richter, Organische Chemie, 11. Aufl, I 266 [1909).
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sondere Schwierigkeiten bereiten, und es ist von vornherein wenig
wahrscheinlich, auf diesem Wege auch nur miBige 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 Ameisensiiure durch Reduktion moglich erscheinen
lassen.

So gibt der amtliche Bericht') tiber den Nachweis von Methyl-
alkohol im Sprit an, dafl die Reduktion der Ameisensiure zu Form-
aldehyd gelingt, wenn man Magnesiumspine und verdiinnte Schwefel-
siiure etwa 30 Minuten lang unter lebhafter Wasserstoff-Entwicklung
wirken 1ift.

Nach H. J. H. Fenton *) liit sich nicht nur Ameisensiure, sondern
sogar Kohlensdure in wilriger Losung durch Magnesium zu Form-
aldehyd reduzieren, und die Ausbeuten steigen betréchtlich, wenn
schwache Basen, wie Ammoniak, Anilin oder Tonerdebydrat, zugegen
sind.

Nach dem amerikanischen Patent?®) 867575 kann man die Ameisen-
sdure in schwefelsaurer Losung an Blei wie auch an platiniertem Platin
zu Formaldehyd und Methylalkohol elektrolytisch reduzieren, und die
Badische Anilin- und Sodafabrik4) lieB sich ein Verfahren
patentieren, wonach Ameisenséiure in Formaldehyd iibergefiihrt wird,
wenn man sie mit Wasserstoff bei hdheren Temperaturen iiber
Eisen, Nickel, Zink, Glaswolle, Glasperlen usw. leitet.

Da indessen sichere quantitative Bestimmungen nicht vorliegen,
scheint es, daB man sich durch die iiberaus grofle Empfindlichkeit
der Formaldehyd-Morphin-Schwefelsiure-Reaktion téuschen lie und
geringtigige Mengen fiir praktisch brauchbare Ausbeuten ansah. Dieser
Zweifel wird bestirkt durch die zuverlidssigen Ergebnisse von Franz
Fischer und Prziza?®), die durch elektrolytische Reduktion von stark
gepreBter Kohlensiure an Kathoden mit groBer Uberspannung zwar
Ameisensiure in sehr guter Ausbeute, aber keinen Formaldehyd und
nur Spuren von Methylalkohol erhielten. Auch G. Bredig und
S. R. Carter®) gelangten bei der Einwirkung von gepreStem Wasser-
stoff aut Bicarbonatldsungen in Gegenwart von Palladiummobr wohl
zu sehr guten Ausbeuten an Formiat, aber es wurden hierbei niemals
sichere Anzeichen einer Formaldehydbildung gefunden.

1) C. 1912, 1T 942, % P. Ch. S. 23, 83 (C. 1907, 1II 1).

3) Elektroch. a. Metallurg. Ind. 5, 505 [1907].

4 C. 1907, 1T 655. Deutsches Patent Kl. 12, Nr. 185932, 7. Juni 1907.
%) Dissertat., Techn. Hochschule Berlin, 19183,

§) B. 47, 541 [1914]. Ch.Z. 1914, 606.
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‘Wir haben die Reduktion der Ameisensiiure zu Formaldehyd und
Methylalkohol durch Wasserstoif unter den verschiedensten Bedin-
gungen untersucht und gefunden, da dieser Vorgang nicht mehr als
htchstens 4 °/ der erwarteten Ausbeute liefert. Um bestimmte An-
gaben machen zu kdnnen, bedienten wir uns der Formaldehyd-Mor-
phin-Schwefelsiure-Reaktion nur zur Identifizierung und vorldufigen
Schitzung seiner Menge, ermittelten aber den Gehalt an Formaldehyd,
Ameisensiure und Methylalkohol durch genaue Titration. Hierzu
wurde von den Destillaten 1. ein Teil mit */10-n. Lauge und Lackmus
auf frele Ameisensiure titriert; 2. zu einem anderen Teil kam etwa
die doppelte der schitzungsweise erforderlichen Menge 2/10-Jod, dann
10-proz. Kalilauge bis zur stark alkalischen Reaktion. Nach 10 Mi-
nuten wurde mit verdiinnter Salzsiure angesiiuert und das iiber-
schiissige Jod it 2/y- Thiosulfat zuriicktitriert. Wesnn hierbei die
-Losung von Anfang an nicht iiber 5 %, Ameisenséiure!) enthilt, so
erfolgt der Umsatz lediglich nach der Gleichung:

wobei 1ccm /i 0-Jodlosung 0.0015 g Formaldehyd oder 0.000967 g
Aceton entspricht. Bei héherer Konzentration an Formiat wirkt auch
dieses in steigendem Mafle reduzierend auf das Jod ein.

3. Sowoh] Formiat als auch Formaldehyd, Aceton und Methyl-
alkohol werden zu Carbonat oxydiert, wenn man abermals einen Teil
des Destillates mit der fiinffachen Menge des theoretischen Verbrauchs
an %/;-Permanganatlésung und 10 cecm einer 10-prozentigen Kalilauge
Y, Stunde lang auf dem Wasserbade erwirmt. Alsdann wird mit
verdiinnter Schwefelsiure angesiuert, durch %/;-Oxalsfiurelésung Braun-
stein sowie Permanganat reduziert und der Oxalsiure-Uberschufl mit
n/;-Permanganat zuriicktitriert.

Die nach Abzug des Uberschusses von der Substanz verbrauchte
o/;-Permanganatlosung entspricht zu 1ccm 0.0115 g Ameisensiure,
0.00375 g Formaldehyd, 0.00267 g Methylalkohol oder 0.0017 g Aceton.

Die Menge an Methylalkoho! oder anderen htheren Reduktions-
produkten erfahrt man aus dem Permanganat-Verbrauch, nachdem
man von diesem den Permanganat-Verbrauch von seiten der Ameisen-
siure, sowie von seiten des Formaldehyds oder Acetons abgezogen hat,
indem 1cem dieses Restes an /s-Permanganat-Verbrauch 0.00267 g
Methylalkohol entspricht.

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

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LI 91
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Die Gesamtausbeute an reduzierter Ameisensiure, dieim Folgen-
den kurzweg als assimilierte Ameisensiure bezeichnet werden soll,
erfihrt mar aus dem Permanganat-Verbrauch nach Abzug des von
der unverinderten Ameisensiiure selbst verbrauchten Permanganates,
wobei 1 ccm ©T/;-Permanganatlosung = 0.0115 g Ameisensiure ge-
setzt wird.

Besondere Keontrollversuche ergaben die Zuverlassigkeit dieses
von uns stets verwendeten Verfahrens innerhalb der hier gegebenen
Méglichkeiten.

1. Reduktion der Ameisensiure in wiaBriger Losung mit
nascierendem Wasserstoif unter gewdhnlichem Druck.

Je 65 g granuliertes Zink wurden mit den entsprechenden Wasser-
stoff-Ubertriigern und wenig Wasser 12 Stdn. lang behandelt, dann im
Destillierkolben mit 49 g Ameisensiure und 100 ccm Wasser iiber-
gossen, 2 Tage bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen und
schlieBlich bei 100—120° vollkommen abdestilliert; es wurden erhalten
in Gegenwart von:

Quecksilber, entspr. 2 g HgSO,, 0.0033 g Formaldehyd, kein Methyl-
alkohol, 0.0099 g assimilierte Ameisensiure = 0.02 %/p Ausbeute.

Cadmium, entspr. 2 g Cd SO, + 83 H;0, 0.009 g Formaldehyd, 0.234 g Me-
thylalkohol, 1.009 g assimilierte Ameisenséinre = 2.2 9/, Ausbeute.

Kupfer, entspr. 2 g CuS0, + 5H,0, 0.0213 g Formaldehyd, 0.2865 g Me-
thylalkohol, 1.801 g assimilierte Ameisensiure = 2.8 %, Ausbeute,

Vanadinoxyd, entspr. 0.5 g NaVQ;, 0.0284 g Formaldehyd, 0.3251 g Me-
thylalkohol, 1.487 g sssimilierte Ameisensdure = 3.23 %/, Ausbeute.

Dasselbe mit 10 g Natriumformiat, 0.043 g Formaldehyd, 0.3585 g Me-
thylalkohol, 1.655 g assimilierte Ameisensiure = 3.6 %/, Ausbeute.

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

Ein Zusatz von verdiinnter Schwelelsiure beiérderte zwar die
Wasserstoff- Entwicklung, ohne aber die Ausbeuten wesentlich zu er-
héhen. Doch stieg bei dem Cadwmium-haltigen Zink die. Formaldehyd-
menge auf 0.03 g, und mit dem amalgamierten Zink wurden 0.39 g
Methylalkohol erhalten.

In neutraler Loésung gaben 65 g Zinkgranalien mit 0.1 g Palla
diumchloriir, 40 g Natriumformiat und 100 ccem Wasger: 0.002 g Form
aldehyd, 0.23 g Methylalkohol, 0.991 g assimilierte Ameisensgiure =
2.4 %y Ausbeute.

Bei Zinkstaub mit und obne Palladiumzusatz wurde Natriumfor-
miat-Losung mit 2.9 bezw. 2.2%, Ausbeute zu Methylalkohol redu-
ziert, ohne daB Formaldehyd nachgewiesen werden konnte.
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Auch die sonst zur Wasserstoff-Ubertragung hervorragend be-
fihigten Platinmetalle gaben hier keine wesentlich besseren Aus-
beuten an Reduktionsprodukten der Ameisensiiure, als das Reaktions-
gemisch aus 60 ccm 15-proz. Ameisensiure mit 5.7 g reinstem Zink
auf dem Wasserbad abdestilliert wurde:

Zusatz von 2 cem 1-proz. Pt ClkHy-Losung gab 0.0095 g Formaldehyd,
0.0151 g Methylalkohol, verbrauchtes Zink = 4.84 g, Ausbeute 1.78 ¢/o Form-
aldehyd + Methylalkohol.

Dasselbe mit 5 g Natriumformiat gab 0.0104 g Formaldehyd, 0.0178 g
Mothylalkohol, verbranchtes Zink = 4 g, Ausbeute 2.34 9/,

Palladium und Iridium kommen hier dem Platin annéhernd gleich,
nur Rhodium wirkt etwas giinstiger.

2. Reduktion der Ameisensfiure in wilBriger Ldsung mit
pascierendem Wasserstoff unter erhéhtem Druck.

In den vorausgehenden Fiallen entweicht der Wasserstoff insbe-
sondere in Gegenwart von Platin ungenutzt sehr schnell, und es er-
schien mé&glich, ibn unter Druck zur Reaktion mit der Ameisensdure
zu zwingen.

Deshalb wurden je 5.6 g reines Zink mit 60 ccm 15-proz. Amei-
sensidure und den betreffenden Katalysatoren im geschlossenen Rohr
72 Stdn. lang auf 70° erbitzt. Um vorzeitiges Entweichen von Was-
serstoff zu vermeiden, brachte man das Zink erst nach dem Zu-
schmelzen der Rohren mit der Fliissigkeit in Beriihrung. Der BRaum
iber der Flissigkeit, = 90 cm ungefikr, war stets mit Kohlendioxyd
gefillt. Aus der theoretisch mioglichen Hochstmenge entwickelten
Wasserstoffs 188t sich der Druck im Rohr auf rund 20 Atmosphéren
schitzen. Es ergaben:

Pt, entspr. 2 ccm 1-proz. PtClsHs-Losung 0.003 g Formaldehyd, 0.010 g
Methylalkohol, verbrauchtes Zink == 4.56 g, Ausbeute 1.4 %/, Formaldehyd +
Methylalkohol.

Dasselbe mit 5 g Natrinmformiat 0.0057 g Formaldehyd, 0.0106 g Me-
thylalkohol, verbrauchtes Zink == 2.53 g, Ausbeute 2.19 %

Pd, entspr. 2 cem l-proz. Pd Cly-Lésung, 0.0045 g Formaldehyd, 0.0052 g
Methylalkohol, verbrauchtes Zink == 4.21 g, Ausbeute 0.73 %/,.

Ohne Zusatz: 0.0006 g Formaldehyd, 0.004 g Methylalkohol, verbrauchtes
Zink = 0.55 g, Ausbeute 3.240/,.

Rhbodium gab auch hier deutlich mehr Formaldehyd, desgleichen
Eisenvitriol, wihrend Iridium, Ruthenium und Vanadinat nicht giin-
stiger wirkten.

Hierbei wird man allerdings beriicksichtigen miissen, daB die
Ansbeute an Formaldehyd und Methylalkohol nur die Differenz ist
zwischen dem aus der Ameisensdure durch Reduktion gebildeten Pro-

91*
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dukt und der durch weitergehende Reduktion wieder verbrauchten
Menge.

Erhitzt man namlich 9 cem einer 35-proz. Formalinlosung in
Gegenwart von 2 cem 1-proz. Palladiumchloriir-Lésung in derselben
Weise wie vorhin, so verschwinden 44 °/ Formaldehyd unter teil-
weisem Ubergang in Methylalkohol. Man darf deshalb die obigen
Formaldehyd-Ausbeuten verdoppeln, um die wahre Menge dieses Re-
duktionsproduktes auszudriicken; aber auch so bleibt die Ausbeute
noch recht gering, und sie kommt der unter gewdhnlichem Druck er-
zielten anndhernd gleich.

Hieraus folgt, daB auch ein Wasserstoffdruck von ungefdhr
20 Atmosphiren selbst in Gegenwart von Wasserstoff-aktivierendem
Platin keine Anderung der geringliigigen Reduktion der Ameisensiure
bewirkt. Demgemil waren auch elektrolytische Reduktionsversuche
an Kathoden mit hoher Uberspannung selbst bei 1000 Atmosphiren
Wasserstoffdruck nicht erfolgreicher als die unter gewdhnlichem Druck
ausgefithrten Versuche.

3. Reduktion unter gleichzeitiger katalytischer Spaltung
der Ameisensiure.

Da der Spaltung eines Molekiils eine Auflockerung der Atom-
bindungen vorausgehen. muB, 148t sich erwarten, dal in diesem Sta-
dium anderweitige chemische Einwirkungen leichter erfolgen als sonst,
und daB demgemiB die im Zerfall begriffene Ameigensaure leichter
reduzierbar sein werde als unter den frither gewihlten Bedingungen.
Wenn die Ameisensiiure bei niederen Temperaturen durch Platin-
metalle nach dem Vorgang CH; Oy = CO, + Hy katalysiert wird, so
liefert sie dabei selbst den Wasserstoff, der fiir eine allfillige Reduk-
tion bendtigt wird. Das Gleiche gilt fir den Zerfall der Ameisen-
siure bei Temperaturen oberhalb 160°% der besonders zur Geltung
kommen mull bei dem eingangs genannten Verfahren der Badischen
Anilin~- und Sodafabrik.

Wie besondere, an anderer Stelle niber zu beschreibende Ver-
suche lebrten, sind die Platinmetalle zur katalytischen Spaltung
der Ameisensiure und zu damit verbundenen Reduktionswirkungen
besonders geeignet, wenn man sie auf porésem Ton zu méglichst
groBer Oberiliche ausbreitet, was am einfachsten durch Trinken von
Marquardschen Tonrghren mit den Salzlésungen und durch Glithen,
allenfalls unter Luftausschlul (bei Osmium und Ruthenium), er-
reicht wird.

Man kann so mit Rhodium, Iridium, Platin, Palladium die Lo-
sungen von Methylenblau in 20-proz. wiBiriger Ameisensiure, nament-
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lich bei Zusatz von 10 %, Natriumformiat, schon bei gew&hnlicher
Temperatur in einigen Stunden entfirben, und besonders Palladium
wirkt auffallend schnell reduzierend unter anhaltender Wasserstofi-
Entwicklung. Auch neutrale Natriumformiat-Losung zerfillt in Be-
rithrung mit palladinierten Tonsplittern unter -deutlicher Wasserstofi-
Entwicklung. ‘

Man kann diesen Zerfall von Natriumformiat-Lésung 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 ccem Wasser taucht und diese Elektrode im selben Elektro-
lyten einem mit Kupferoxyd bedeckten Kupferblech, zu dem die Luft
frei zutreten kann, gegeniiberschaltet. Dies geschieht am einfachsten

durch Einhéingen eines alkalisch befeuchteten, an der Luft oxydierten

Kupferbleches in ein Becherglas, das den erwihnten Elektrolyten und
in der Mitte die Palladiumelektrode enthilt. SchlieBt man nach
einigen Stunden iiber 70000 Ohm, so zeigt dieses Element die Klem-
menspannung von 0.73 Volt, die aber allmidhlich auf 0.66 Volt und
nach mehreren Tagen aul 0.23 Volt und darunter sinkt, weil sich die
Palladium-Elektrode langsam mit Kupler bedeckt. Bei spiterer Gelegen-
heit soll diese elektromotorische Betitigung von Ameisensiure- und
von Formiat Lésungen unter Beriicksichtigung der Arbeit von Bredig
iiber Ameisensiure-Katalyse durch Platinmetalle ausfiihrlich besprochen
werden.

Obwohl demnach Platinmetalle von Formiat- und auch von
Ameisensiure-Losungen ausgiebig mit Wasserstolf beladen werden, so
dafl besonders in der Wirme sogar freier Wasserstoif entweicht,
bleibt doch auch unter diesen Bedingungen die Reduktion der Amei-
sensiure sehr geringtiigig.

So gab eine Losung von 40 g Natriumformiat beim Abdestillieren
iiber palladinierten Tonrihren nur Spuren von Formaldehyd und 0.05 g
Methylalkohol, obwohl anhaltend Wasserstoff entwickelt wurde.

Um freie Ameisensdure in verdiinnter, wilriger Losung ausgiebig
katalytisch zu spalten, geniigt es nicht, diese nach Zusatz von Rho-
dium-, Palladium-, Iridium- oder Platinsalz einfach abzudestillieren.
Selbst nach 44-stiindigem Erhitzen auf 70—80° im geschlossenen Rohr
waren zwar die Platinsalze zu feinst verteiltem, schwarzem Metall
reduziert, aber es war kein erheblicher Druck im Rohr entwickelt,
und es konante kein Formaldehyd nachgewiesen werden.

Ein Zusatz von 5 g Natriumformiat zu 60 cem 15-proz. Ameisen-
siure steigert den katalytischen Zerfall in Gegenwart von Rhodium-
oder Palladium-Tonrdhren beim Abdestillieren auf 80—40 9/,, ohne aber
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aufer Spuren von Formaldehyd nacbweisbare Reduktionsprodukte zu
liefern.

Die Beforderung der Ameisensiure-Katalyse durch das Natrium-
formiat beruht wahrscheinlich darauf, daB dieses als Neutralsalz die
elektrolytische Spaltung der freien Ameisensiiure zurilckdringt und
damit die Konzentration der nicht dissoziierten CO;H;-Molekiile er-
hoht, innerhalb deren die Wagserstoff-Entwicklung wegen der Mog-
lichkeit, direkt das bestindige Hi-Molekiil zu bilden, leichter erfolgt
als zwischen den Ameisensiure-Ionen CO.H’.

Konzentriertere Ameisensdure von 85°%, an wird nach Zugabe
von 20 °/s Natriumformiat durch Iridium-, Platin-, Palladium-Tonrshren
beim Abdestillieren ausgiebig katalysiert, aber es werden zunichst nur
Spuren von Formaldehyd entwickelt, und erst dann, wenn der Riick-
stand iiber 155° erhitzt wird, treten zunehmend Formaldehyd, Methyl-
alkohol, Aceton und andere Stoffe auf; doch stammen diese Produkte
nicht aus einem Reduktionsvorgang, sondern aus dem thermochemi-
schen Zerfall des Formiatmolekiils.

AuBler mit flissiger Ameisensiure 1at sich bekanntermaflen die
Spaltung des CO,Hjz-Molekiils erreichen, wenn man die Dimpfe ober-
halb 100° iiber Kontaktstoffe leitet.

Wie P. Sabatier und A. Mailhe?) angeben, verliuft der Zer-
. fall je nach der besonderen Art des Kontaktes entweder nach dem
Schema 1. CO; H; = CO; + H; oder nach 2. CO;H; = CO + H;0.

Im Sinmne von 1. wirken Palladiumschwamm bei 1109 Platin-
schwamm bei 120°, Kupferpulver lebhaft bei 190° reduziertes Nickel
bei 280° desgleichen Cadmium. Nach 2. sind wirksam Titandioxyd
oberhalb 1700, ebenso Wolframexyd, wihrend Siliciumdioxyd, Zirkon-
dioxyd, Tonerde, Uranoxydul nebenher in sehr untergeordnetem Grade
auch die Reaktion 3. 2C0:;H; = COH; + CO; + H;0 begiinstigen.

Wir iiberzeugten uns, daB diese Ergebnisse nicht merklich ge-
indert werden, wenn man die Ameisensiure-Dimpfe mittels Wasser-
stoff iber die Kontakte leitet; es entstehen giinstigstenfalls eben nach-
weisbare, sehr geringe Mengen Formaldehyd, so lange man Tempe-
raturen von 150° nicht wesentlich iiberschreitet. Andernfalls ver-
schwindet, zumal in Gegenwart von Platinmetallen, der Formaldehyd
ginzlich, und von 210° an tritt mehr und mehr Methan auf, wie ja
bekanntlich dieses endgiiltige Reduktionsprodukt aus Kohlénoxyd und
Wasserstoff besonders am Nickelkontakt bei 400° in teshnisch brauch-
barer Weise gewonnen wird.

Reiner Asbest begiinstigt, wie wir géfunden haben, beéi niederen
Temperaturen den Zerfall CO.H; == CO + HyO; wir bestimmten das

1 C. r. 152, 1212.
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Verhiiltnis CO:H; bei 255-—305° zu 15, bei 350° aber zu 2.7, d. h.
bei dieser hdheren Temperatur wird die Reaktion COyHy; = CO; + Ha
gelordert. Bei Platinasbest bleibt das Verhaltnis CO:H; von 196—
296° merklich konstant = 0.04, bei Nickelasbest desgleichen = 0.24.

Fiir die Reduktion der Ameisensiure zu Formaldehyd und Methyl-
alkohol wirkten Rohrzuckerkohle und besonders Blutkohle giinstiger
als die weiter oben genannten Kontaktstoffe.

Erstere lieferte bei 275—290° aus 4.8 g Ameisensdure 0.005 g
Formaldehyd, 0.004 g Methylalkohol mit einer Gesamtausbeute von
0.5 %,. Dabei machte es keinen bemerkenswerten Unterschied, wenn
die Ameisensiure-Dimpfe einmal mittels Kohlendioxyds, das andere
Mal mittels Wasserstotfs iiber den Kontakt geleitet wurden.

Diese in allen hier untersuchten Fillen nachgewiesene Gleich-
gilltigkeit der Reaktion gegen die Natur des beigemischten Gases
schliet die Moglichkeit einer mehr als spurenweisen Reduktion von
Ameisensiiure-Ddmplen durch zugefithrten Wasserstoff aus und besti-
tigt die oben zitierte Angabe von Sabatier und Mailhe, daB fiir
die Bildung von Formaldehyd nur eine Reaktion zwischen den Amei-
sensdure-Molekiilen wirksam ist.

Blutkohle gibt auch nach vorheriger sorgliltigster Entgasung mit
Ameisensiiure-Damplen bei 260—270° aus 4 g Ameisensiiure 0.005 g
Formaldebyd und 0.041 g Methylalkohol mit einer Gesamtausbeute
von D9/, assimilierter Ameisensiure, ganz unabhingig davon, ob
Wasserstoff oder Kohlendioxyd zum Uberleiten benutzt wurde. Diese
verhiltnismaBig giinstige Wirkung der Blutkohle ist darau! zuriickzu-
fiilhren, daB dieses Material nicht zu den chemisch unverinderlichen
Kataiyten gehort, sondern zu den reaktionsfihigen Unterlagen. All-
gomein konnen reine Katalyte, die sich chemisch nicht verindern,
wohl die Einstellung eines Gleicligewichts beschleunigen, mnicht aber
dieses verschieben. Sobald aber der Katalyt mit dem reagierenden
System in Verbindung tritt, muf er das Gleichgewicht selbst beein-
flussen. Dies kann die Blutkoble infolge ihres Gehalts an Stickstoff-
verbindungen und anderen basischen anorganischen Bestandteilen, in-
dem sie Ameisensiiure salzartig bindet, so daB die Reaktion sich nicht
mehr allein zwischen den fréfen Ameisensiure-Molektlén, sondern auch
innérhalb der gebundenén Formiatmolekiile abspiélt.

Erstere liefern fast ausschlieBlich die hier wertlosen Spaltungs-
produkte nach den Redktionen:

1. COyHy = COy + H;,
2. COsH; = CO + H;0.

Um die allein giinstige Reaktion: 2CO; Hs = COH;s + CO; + HsO

erheblich zu fSrdern, muB man die Ameisensiure chemisch binden.
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Ihre Salze sind in einem von der besonderen Natur des Metalles ab-
hingigen, aber weit hoheren Mafle fihig, Formaldehyd, Meshylalko-
hol usw. zu geben nach dem allgemeinen Schema:

2M:8002H = CO H‘) —+- COa Mea.
Dies wird in der folgenden Mitteilang ausfiihrlich dargelegt werden.

148. K. A. Hofmann und Helge Schibsted: Darstellung
von Formaldehyd und Methylalkchol aus Formiaten.
(Mitteilung aus dem Anorg.-chem. Lab. der Technischen Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 15. April 1918)

Wie in der voranstehenden Abbandlung berichtet worden ist,
kann man Ameisensiiure und ihre Salze durch Wasserstolf unter den
verschiedensten Bedingungen nur in sehr geringfiigigem Mafe zu
Formaldehyd oder Methylalkohol reduzieren; auch die katalytische
Spaltung fiihrt nur zu untergeordneten Mengen dieser Produkte. Der
Grund hierliir liegt in der Ubersattigung an Wasserstoff, wie sie der
Ameisensiure als dem Reduktionsprodukt von Kohlendioxyd eigen
ist, und wie sie sich in dem Bestreben zum Zerfall CO; H; == CO; + H,
kundgibt. Demgem#il wird gegen die weitere Anfnahme von Wasser-
stolf ein starker Widerstand geleistet, den auch hochgespannter
Wasserstoff selbst in Gegenwart von Wasserstoff- Ubertrigern kaum
iberwinden kann.

Ersetzt man aber den Wasserstoif der Ameisenséure durch Salz-
bildung gegen - Metallatome, so wird der zum Wasserstolf-Austritt
treibende Faktor, nimlich die Bildung des stabilen Wasserstoff-Molekiils
in dem Vorgang: CO3;Hj == COy + H; gehemmt und damit die
Moglichkeit zu anderen Umsetzungen gegeben. Fiigt man freilich
zu den Alkaliformiaten Atzalkali hinzu, dann ist wieder die Bedingung
zur intramolekularen Bildung des Wasserstoff-Molekiils gegeben, weil
zwischendurch basische Formiate entstehen konnen:

H(HO) CO;Nas = (H’) ~+ GOy Na‘l,
worauf ja die bekannte Darstellung von besonders reinem Wasserstoff
beruht. Schon friither haben K. A. Hofmann und K. Schumpelt?)
gezeigt, dafl die bis dahin pur am Calcium- und Magnesiumformiat
bekannte thermische Bildung von Methylalkohol in erhghtem MaBe
auch anderen Formiaten, zumal dem  Lithiumformiat, eigen ist, und
daf dabei Formaldehyd primir auftritt, wenn das salzbildende Metall-

n B, 49, 803 [1916]; sishe dort auch die altere Literatur.





