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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. 
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oxyd so schwach basischer Natur ist, daf3 der Zerfall des Formiat- 
molekiils schon bei so niederen Temperaturen erfolgen kann, daJ3 der 
Formaldehyd nicht weiter zerfallen muB. M. Go ldschmid t  ') erhielt 
dementsprechend aus dem schon bei etwa 200' zerfallenden Zinn- 
formiat gute Ausbeuten an Formaldebyd; doch ist dieses Salz verhialtnis- 
mSl3ig schwierig darzustellen. 

Gelegentlich der friiheren Mitteilung ') wprde die Ansicht geadert ,  
daI3 in der Pflanze beim Ass imi4a t ionsprozef i  aus der aufgenomme- 
nen K o h l e n s a u r e  zuerst Ameisensaure entsteht, die dann weiterhin 
uber ihre Salze hinweg in Formaldehyd usw. iibergefiihrt wird. Der zur 
Reduktion der Kohltnsaure erforderliche Wasserstoff kann dabei aus 
einer lichtchemischen Zersetzung des Wassers stammen, wiihrend die 
Hquivalente Menge Sauerstoff, frei wird. Auch G. Bredig ' )  ist, wie 
wir ausdrucklich hervorheben, schon friiher zu dieser Auffassung ge- 
langt und hat ein entsprechendes Assimilationsmodell entworfen. 

Dagegen wendet R. W i l l s t a t t e r 3  ein, daI3 die Annahme nicht 
allein von sauren, sondern von irgend welchen frei vorkommenden 
und unter Umstanden sich anhiiufenden Zwischenprodukten, die 
seuerstoffreicher als Formaldehyd sind, im  Widerspruch steht mit 
den Verhaltnissen des assimilatorischen Gaswechsels, indem das Ver- 
hiiltnis zwischen absorbiertem Kohlendioxyd und entbundenem Sauer- 
stoff auch bei gesteigerter Assimilation gleich 1 bleibt, wie es die 
Beaktion: COa + Ha0 = CH&.+ 0, erfordern wiirde. Es ist deshalb 
nicht moglich, da13 ein Zwischenglied der Desoxydation frei vorkommt, 
d. h. abgetrennt vom Chlorophyllkiirper. Die Konstanz des assimi- 
htorischen Koeffizienten spgt aus, daI3 das Reduktionsprodukt der 
Kohlensaure rnit dem Cblorophyll verbunden bleibt, bis die ganze 
molekulare Sauerstoffmenge abgespalten ist, daB also erst dann ein 
neues Molekiil Kohlensaure mit dem Chlorophyllmolektil in Reaktion 
treten kann, wenn das vorher aufgenommene Molekiil vollstandig zur 
Formaldebydstufe desaxydiert worden ist. 

Es 1113t sich aber durch die Bestimmung des assimilatorischen 
Koeffizienten nicht entscheiden, ob am Chlorophyll selbst in einem 
Hube die Umwandlung der Kohlensaure unter Eiergieaufnahme er- 
folgt oder in mehreren Stufen. 

Demnach ist die intermediiire Bildung von Ameisensaure, sofern. 
oie am Chlorophyll gebunden bleibt und dort weiter veriindert wird, 
keineswegs ausgeschlossen, und unsere Ansicht ist nicht im Wider- 
spruch mit W i l l s t i i t t e r s  Ergebnissen, zumal da wir nicht ange- 

l) Ch. Z. 31, 6Q8; Deutschea Patent 12/0/188856. 
2) loc. cit. 303 f19161. 
a) Umschau 18, 362 [1914]. 4, B. 50, 1778 [1917]. 
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nommen haben, da8 die Arneise~~skure oder ihre Salze losgetrennt 
vom lichtchemiscben Apparat der Pflanze auftreten und sich an- 
haufen. 

Jedenfalls ist bisher die kunstliche Assimilation der Kohlensaure 
nur auf dem Wege iiber die Ameisensaure bezw. ihre Salze durcbgefiihrt 
worden, und zwar, wie die folgende Mitteilung zeigen wird, mit so 
guten Ausbeuten, daf3 bei den aul3erst niederen Herstellungskosten 
dieses Materials die technische') D a r s t e l l u n g  von  F o r m a l d e h y d  
und M e t h y l a l k o h o l  a u s  K o h l e n d i o x y d  bezw. K o h l e n o x y d  
miiglich ist. 

Als wesentlichstes Ergebnis wird der Nachweis hervorgehoben 
werden, daB niemals eine Reduktion der Ameisenskure durch zuge- 
fiihrten Wasserstoff oder sonst eine Umsetzung mit Kohlenoxyd bezw. 
zwischen diesem und Wasserstoff auf die im allgemeinen guten Aus- 
beuten einen m d l i c h e n  EinfluB ausubt. Es handelt sich niemals 
ernstlich um eine Reaktion innerhalb der Gaszone, sondern nur um 
eine intramolekulare Umlagerung der Formiatmolekiile, die allerdings 
durch die Art des Erhitzens, den Wassergehalt und sonstige Beimen- 
gungen sehr stark beeinfludt werden kann. 

Auch beim Uberleiten von Ameisenskure-Dampfen fur sich oder 
im Gemisch mit anderen Gasen iiber Kontakte wirkt nur der inter- 
mediar als Formiat gebundene Teil ausschlaggebend auf die Ausbeute 
an den thermischen Assimilationsprodukten Formaldehyd, Methyl- 
dkohol usw. 

Von diesen entsteht primar wohl ausschliedlich der Formaldehyd 
nach : 

MeU(CO%H), - MeCOa + GO&, 
wobei es darauf ankommt, durch geeignete Versuchsbedingungen den 
Zerfall nach: Me(CO2H)s = MeCOa + CO + Ha mtiglichst zu ver- 
hindern und die Umsetzung des Formiats mit  Wasserdawpf nach: 

Me"(CO2H)s + H20 = MeCOn + GO, + 2& 
auszuschlieBen . 

Der liuniichvt austretende F o r m a l d e h y d  erflhrt je nach dtw 
besonderen Natur des nun als Kontaktsubstanz wirkendea Erhitzungs- 
riickstandes mannigfaltige Veranderungen, von denen die Umlagerung 

'in Methylalkohol und Ameisensiiure die wichbigste ist. 
ob diese entsprechend der bekannten a l k a l i s c h e n  Spaltung 

sich unmittelbar am Forrnaldehyd selbst vollzieht nach : 

bt sehr fraglich, weil, nhht nltr die Formiate &a&& B a s h  wid Cal- 
cium-, Strontium-, Barium- , Lithiumformiat MBthylalkohol geben, 

HSO + 2 CHp 0 = CHa .OH + COP Hs, 

Die dieabeziiglichen Patente sind schon vor liingerer Zeit angemeldot. 
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sondern adch, und zwar in vie1 besserer Ausbeute, das Zinkformiat 
und besonders das Thoriumformiat. 

Bei beiden stammt der Met h y1 a1 k oh  o 1 wahrscheinlich uber- 
wiegend aus Methyllormiat, das sowohl fur sich nach: 

als auch infolge hydrolytiscber Spaltung Methylalkohol gibt. 
CH; . O .  COH 1.1 CHI. OH + CO, 

Der Ubergang von Formddehyd in M e t h y l f o r m i a t  nach: 

an geeigneten Xontaktstoffen, wie z. B. an erhitztem Kupfer, ist von 
C. Mannichl)  nachgewiesen worden, una‘ wir konnten in der Tat  
aus 100 g Zinkformiat 3.3 ccm reines Methylformiat isolieren. 

Bei den Formiaten starker Basen tritt der Formaldehyd nur in 
geringer Menge auf, und statt seiner erscheinen neben Methylalkohol 
Aceton, Furfurol, empyreumatitche Stoffe und Hohle, wie sie als 
Prodnkte der troclrenen Destillation von glyoxylsauren und andereu 
oxyfettsauren Salzen zu erwarten sind. 

Die Temperaturen, bei denen die Gasentwicklung aus den For- 
miaten deutlich und anhaltend wild, sind im allgemeinen um so 
hahere, je stLrker basisch das betreffende Oxyd ist. Es wurden die 
folgenden Zersetzungstemperaturen ermittelt : 

Formiat von Kupfer = 1’700, Blei 195-2000, Nickel 210°, Zink 
2407245O, Eisen (Ferrosalz) 245--250°, Mangan, 295-300°, Uranyl 
31 70, Barium 325O, Calcium 3350, Magnesium 340-345O, Strontium 
355O, Lithium 355O, Natrium 355O, Kalium 375O. 

Bei lilngerem Erhitzen erleiden ubrigens die Formiate schon 
unterhalb der angegebenen Ternperaturen Zersetzung, so da13 die hier 
mitgeteilten ZahIen nioht absolut genau sein kiinnen. 

Am geeignetsten fur die Uberfiihrung in Formaldehyd und Me- 
thylalkohol erwies sich das Zinkformiat, das wir in dieser Hinsicht 
am griindlichsten untersuchten. 

2CHsO = CHS.O.COH 

Zerse t zung  von Z inkfo rmia t .  
Bei den fruheren 2, orientierenden Versuchen wurden die For- 

miate zur Vergriiderung der Oberflkhe mit Quarzsand gemischt und 
in Anlehnung an die von Lieben8)  fur die Zersetzung Ton Calcium- 
formiat gegebene Vorscb’rift miiglichst rasch mit offener Flamme auf 
450- 50b0 erhitzt. Diese Arbeitsweise iet ungiinstig w g e a  134% un- 
gleichmiidigen Erwiirmung und der Ptdlenwbisen Ubathitzung der 
Subsbnz, wrrdufch die weltvollen Produkte, zumal d8r Foimaldihp!, 
teilwbiae z‘erstljrt werden. 

1) B. 48, 585 [1916]. ’> 3. a’s, 808 [19f6]. 9 1. 167, 2%. 
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Neuerdings erhitzten wir die Formiate meist in einem Fraktio- 
nierkolben mittels eines genau regulierten Metallbades oder im Rohr 
durch elektrische Widerstandsheizung. Stets wurde zur schnelleti 
Entfernung der Piodukte ein Gasstroni durchgeleitet, und diese wurden 
in Vorlagen mit Wasser aufgefangen. Die Analyse der Destillate ist 
in der vorhergebenden Mitteilung ausfiihrlich beschrieben worden. 
Die Ergebnisse sind ails der Tabelle auf S. 1403 zu entnehmen. Da- 
bei ist die O/o-Ausbeute an Formaldehyd aus der Anzahl der zur Ti- 
tration verbrauchten ccm nllo-  Jod nach dem Ansatz berechnet: 

n ccm "/lo-Jod. 100. 
theoretischer Jodverbrauch' 

Der theoretische Jodverbrauch betriigt fur 2 g Mol. Ameisensaure 
= 2 x 46 g nach der Gleichung: 

2COSHa = COH, + COa + Ha 0 assimiliert, 
20000 ccm "/,o-Jod, weil nur der Formaldehyd i n  alkalischer Losung 
unter den fruher mitgeteilten Bedingungen Jod verbraucht, indem er 
zu Formiat oxydiert vird nach: 

COH2 + 3 K O H  -+ 2 5  = COsHK + 2 K J  + 2H20. 
Die prozent uale Ausbeute an Gesamt-Assimilationsprodukten wurde 

nach dem Ansatz: 
g assimilierte Ameisensaure. 100 

g verbrauchte Ameisensaure 
berechnet, wobei die g assimilierte An;eisenslure aus dem Permau- 
ganatverbrauch nach Abzug der unzersetzt ubergegangenen Ameisen- 
saure folgen in dem VerhLltnis: 1 g Mol. Ameisensaure = 46 g wird 
zu Kohlensiiure oxydiert durch 4000 ccm "/s-K Mn 04-Losung. 

Die Gesamtausbeute ist demnach so berechnet, als bestande sie 
in Ameisensaure, die aber nicht riieiir frei vorhanden, sondern nach 
den Gleichungen: 

- ._______ 

2 C 0 2 I 4  COHa + CCh + H10 
3COaHa = COH, + 2COa + Ha0 und 

in Forrnaldehyd und Methylalkohol bezw. deren weitere Produkte 
ubergegangen ist. Diese Bcrecbnurrgsweise bietet den Vorzug, da13 
sie einheitlich durchfuhrbar und unabhiingig von den bei manchen 
Formiaten komplizierten weiteren Urnsetzungen ist. 

Im Folgenden bat man unter Gesamtausbeute in erster Linie 
Formaldehyd , Methylformiat, Methylalkohol zu veretehen, soweit 
Zinkformiat, Bleiforniiat und andere leicht zersetzbare Formiate vor- 
liegen. Bei schwer zersetzbaren Formiaten, wie Lithium-, Calcium-, 
Magnesiumformiat, besteht die Gesamtausbeute an8 Methylalkohol, 
Aceton, Furfurol und ernpyreumatischen Produkten. 
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Wegen der hydrolytischen Spallung von Methylformiat ist es er- 
Iorderlich, die Titration spiitestens einen Tag nach der Destillation 
voreunehmen, sonst wird die hydrolytisch allmiihlich abgespaltene 
Ameiseaeiiure irrtiimlicherweise als frei ubergegangene bestimmt. 

Bei der Beurteilung dieser Ergebnisse ist zuniichst zu bedenken, 
daB die Fehler der Ausbeute-Bestimmungen 3 -4 0l0 betrpgen konnen, 
weil insbesondere bei schneller Zersetzung grol3erer Substanzmengen 
und nicht sehr langsamem Qasstrom das Methylformiat unabsorbiert 
entweichen kann. 

Unter Beriicksichtigung dieser Fehlergrenze erlfibt sich eunlichst, 
dal3 die Natur des zugeieiteten Gases mit Ausnahme des Wasser- 
dampfes keinen EinfluS auf die Ausbeuten an Formaldehyd und Me- 
thylalkohol bezw. Gesamtausbeute ausiibt. Kohlenshe,  Wasserstoff, 
Stickstoff, Lult sind indifferent, so dalj eine Reduktion oder Oxyda- 
tion des Formiats von aul3en her nicht eintritt. Auch Kohlenoxyd 
beteiligt sich nicht an der Reaktion im Gegensatz zu der Behauptung 
des amerikanischen Patentes 915 946, wonach man durch Uberleiten 
von Kohlenoxyd oder Wasserstoff iiber die im Zerfall begriffenen 
Formiate, darunter auch Ziukformiat, die Ausbeuten an Formldehyd 
verbessern konne. Rei den hier angewendeten Temperaturen sind die 
genannten Gase vie1 zu wenig reaktionsfiihig, um sich irgendwie am 
Umsatz beteiligen zu konnen. Dieser vollzieht sich lediglich inner- 
halb des Formiates selbst. 

Anders verhiilt sich der Wasserdampf. I n  den geringen Kon- 
zentrationen, mit denen er beim Waschen der zugeleiteten Gase mit 
Wasser von Zimmertemperatur in die Gase eintritt, iibt er bei feiner 
Verteilung des Formiats und bei schnellem Erhitzen einen schwachen, 
schadigenden EinfluB, cf. 1 mit 7. 

Liegt das Formiat in grob kristalliner Form vor, so wirkt dieser 
geringe Wassergehalt des Gasstrornes entschiesen gunstig auf die 
Ausbeute an Formaldehyd wie auch auf die Gesamtausbeute, c t  15,16 
mit 17, IS, wenn die Zersetzungstemperatur scheell erreicht wird, 
anderenfalls ist kein deutlicher EinfluB nachzaweisen, cf. 19, 20, 21. 

Diese im ganzen giinstige Wirkung kleiner Wasserdampf-Konzen- 
trationen beruht wohl nur acf der Auflockerung der Oberfliiche des 
Forrniats (die, wie sich nachher zeigen wird, von groBer Bedeutung 
ist) durch Aufnahme und Abgabe von Wasser. 

GroSe Mengm Wasserdampf, wie sie beim Durchleitep des zu- 
gefiihrten Gases durch Wasser von 80° beigemengt werden, mnd eehr 
schgdlich, cf. 13, 22, 23, und leiten fast den ganzen Umsatz (zu YO YO) 
im Sinue der Wasserstoff-Entwicklung entweder in der Weise, da@ die 
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hydrolytisch iibgespaltene Ameisensaure (beachte die reichlichen Men- 
gen iibergehender Ameisensiiure) in der bekannten Reaktion : 

zerfdlt, oder so, d& das Wasser auf das Formiat selbst wirkt 
CO:,Hq iz GO2 +- HS 

nAeh : 
Zn(C0aH)a -t Ha0 = ZnO + 2COs + 2H2, 

also irn selben Sinne, wie &dJcalien den Zerfdl der Alkaliformiate 
i n  Wasserstoff und Carbonate bewirken. 

Von grogem EinfluS ist der Verteilungszustand des Formiats, in- 
dem die groBen Krystalle, siehe ab 15, unter allen Umstiinden be- 
deutend weniger Formaldehyd und Gesamtausbeute geben als die fein 
gepulverte, auf Asbest verteilte Substanz, siehe 1-14. Dies h h g t  
damit zusammen, daf3 der primar austretende Formaldehyd iiul3erst 
empfindlich gegen Kontaktwirkungen ist. Bei groSer OberflHche g s  
langt er schnell in den Grtsraum und wird, abgeaehen von der Um- 
lagerung in Methylformiat und Methylalkohol, vor weiterer Zersetzung 
bewahrt. Bei dichtem Zustand des Formiats wirkt dessen Zerfalls- 
produkt, nlmlich d b  Zinkoxyd, auf die aus dem Innern heraus- 
tretenden Formaldehyddlimpfe zerstiirend, indem unter Aldol-Konden- 
sation und schlief3licher Wasserabspaltung empyreumatische und 
humusartige, selbet kohlige Produkte entstehen. 

Die abnorm hohe Ausbeute bei 4 hiingt mit der kleinen Sub- 
stanzmenge zuaammen, die noch dazu in feinster Verteilung sehr 
achnell zersetzt wird, so daB die schiidliche Kontaktwirkung ganz zu- 
riicktritt. Die Schnelligkeit des Gasstromes ist angesichts der eben 
beriihrten Empfindlichkeit des Formaldehyds fur deesen Ausbeute von 
groSer Bedeutuog. LiiBt man, wie dies in der Regel geschah, etwa 
1 ccm Gas in der Sekunde den Querschnitt von 1 qcm passieren, dann 
gelangt der primar austretende Formaldehyd so schnell in die kuhle- 
ren Regionen des Gasraumes, daB wenig Zeit zu Umlagerungen bleibt, 
und er tritt demgemaB, neben Methylalkohol bezw. Methylformiat, als 
Hauptprodukt hervor. Bei sehr langsamem Gasstrom (siehe 8,9 und 10) 
wird er groI3tenteils in Methylalkohol umgewandelt. Dabei verhalten 
oich Wasserstoff und Kohlensiiure ganz gleich, also indifferent, und 
eine Reduktion yon Formaldehyd durch Wasaerstoff zu Methylalkohol 
kommt hier nicht in Frage. 

Die Schnelligkeit, mit der die Whme innerhalb der oben be- 
zeichneten Temperaturgrenzen von aul3en dem Formiat zugefiihrt und 
damit die Geschwindigkeit der Zersetzung erhoht wird, hat weder auf 
die Gesamtausbeute, noch auf die erhaltene Formaldehydmenge einen 
EinfluS bpi feinst verteilter Substaqz. Liegt diese aber in groben 
Krystal]so vor, so nimmt der Formpldehyd bei echnellem Erhitzen ab, 
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weil er an der relativ hoch erhitzten fuI3eren Schicht des zerfallenen 
Formiats schneller umgewandelt wird als sonst (siehe 15 mit 18 gegen 
19 mit 21). 

Aus diesem Grunde ist es beim Arbeiten mit groBeren Substanz- 
meigen, wo unveimeidlich die Kontaktwirkung des zerfallenen For- 
miats auf den Formaldehyd begiinstigt wird, erforderlich, die Tempe- 
ratur nur langsam von 2300 an  bis schliefllich 300° steigen zu lassen 
und dabei einen beschleunigten, indifferenten, schwach feuchten (siehe 
oben) Gasstrom durchzuleiten. 

DaS der F o r m a l d e h y d  das primare Produkt der Zersetzung 
von Zinkformiat ist, erkennt man, abgesehen von dem oben b'esproche- 
nen EinfluB der Zeitdauer und des Verweilens in der Reaktionsmasse, 
besonders deutlich, wenn man 10 g fein gepulvertes, biystallisiertes 
Zinkformiat i n  einem mit Wasser von 15O gewaschenen Eohlensaure- 
strom durch ein Metallbad langsam von 230° auf 260° bringt. Ehe 
noch nennenswerte Mengen an Gasen oder Methylalkohol austreten, 
zeigt sich in dem Ableitungsrohr schon ein weil3er Anflug von poly- 
merem Formaldehyd, der beim Erwarmen schmilzt und dann als ein- 
facher Formrldehyd fliichtig geht. 

Zum Nachweis von M e t h y l f o r m i a t  wurden 100 g Zinkformiat 
in einem Deatillierkolben mittels Metallbads auf 260-2800 erhitzt und 
die Produkte zunachst in Wasser yon O', d a m  in einer auf -20O ab- 
gekiihlten trockenen Vorlage aufgefangen, die daraus entweichenden 
Gase wurden bei -8OO vollstfndig kondensiert. Durch fraktionierte 
Destillation konnte so a m  den trockenen Vorlagen reines Methylfor- 
miat vom spez. Gew. 0.9742 (170) und vom Sdp. 32.5O in einer Aus- 
beute von 3.3 ccm = 3.21 g gewonnen werden. 

Da 100 g Zinkformiat, Zn CZ O*H2 + 2 8 0 ,  hochstens 15.8 g Ye- 
thylformiat bilden Hnnen, betrfgt somit die Ausbeute 20.3 a / ~  der 
Theorie. 

Bei den oben angegebenen Analysen der Destillate wird das Me- 
thylformiat vom alkalischen Permanganat ebeneo oxydiert wie Methyl- 
alkohol und Ameisensaure, so daB in der prozentischen Gesatntaus- 
beute auch das Methylformiat mit enthaltenl) ist. Ob auder Formalde- 
hyd und Methylformiat auch freier M e t h y l a l k o h o l  aus dem zerfallen- 
den Zinkformiat entweicht, wurde niche besonders festgestellt; das in 
Wasser aufgefangene Destillat enthalt jedenfalls auch freien Methyl- 
alkohol sowie freie Ameisensaure, deren Menge, wie die Tabelle 1 

') Sofern die Titration spatestens 24 Stdn. nach der Destillation erfola 
weil aonst das Methylformiat in der wadrigen Fliissigkeit allmahlich hydro- 
lysiert wird und teifweise als freie Ameisensaure in Rechnung kommt. 
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zeigt, bei hohem Wassergehalt des durcbgeleiteten Gases infolge der  
IIydroIyse des Formiats sehr betrachtlich ist (ct. 13, 14, 22, 23). 

Das Methylformiat ist ein sekundiires Produkt, das  aus dem Form- 
aldehyd durch Umlagerung l) hervorgegangen ist nach: 

aul3erdem treten in  untergeordneter Menge noch andere, nPmlich em- 
pyreumatische Stoffe auF, die nicbt naber untersucht worden sind. 

Zusltze der verschiedensten Art wirken im allgemeinen nachteilig 
auf die Ausbeute an Formaldehyd usw., indem sie diesen unter Bil- 
dung voo Kohlenoxyd, Wasserstoff, Methan, Wasser zersetzen. 

SO druckt ein Zusatz von 2O0lO Zinkvanadinat oder von 20°,'0 
Ziukmolybdlnrt die Gesnmtbeate auf 19 bezw. 15 ' lo  herab; Ziuk- 
moltramat in gleicher Meuge iindert die Gesamtausbeute nur wenig 
(29 ' l o ) ;  aber alle drei vermindern sehr stark die Menge des iiber- 
gehenden Formaldehyds. Infusorienerde oder Quarzsand verhalten 
sich nahezu indifferent, desgleichen Zuckerkohle. Tonerde, desgleichen 
Ahminiurnformiat druckt die Ausbeuten an Formaldehyd und lfetli) 1- 
alkobol fast aut Null herab. Fein verteiltes metallisches Nickel oder 
Eickelformiat zerstiiren den Formaldehyd volistiindig und lassen aach 
von der Gesamtausbeute nur 1-2OlO ubrig, indem fast der gaoze 
Umsatz zu K o h l e n o x y d  und W a s s e r s t o f f  neben 4 ' l o  Methanfubrt; 
Ver haltnis CO:Hz = 0.87. IIierbei stort das Nickel nicht den an sich 
giiostigen Verlnuf der Ziokformiat-Zersetzung, sondern es wirkt auf den 
aas:retenden Formaldehyd zerlegend. Dies laBt sich durch folgenderi 
Cersueb beneisen : Man erhitzt 10 g Zinkformiat gepulvert mit AsbeEt 
i n  Iangeamem, trocknem Eohlendioxydstrom allmiihlich auf 260'. Die 
Ausbeute erreicbt 0.2 g Formaldehyd und 0.4 g Methylalkohol (ein- 
schliefilich Methylformiat). D e r  Versuch wird wiederholt mit der A b -  
Hnderung, daB hinter das  Zinkfwmiat 4 g Nickelformiat, auf Asbeat 
verteilt, geschaltet werden. Me Ausbeute an Formaldehyd und Me- 
thylalkohol ist kaum mehr bestimmbar und fast gIeich Null. Auch 
weiin inan eiue abgemessene Menge Formalinlosung -als Dampf bei 
2.50" uber Iein verteiltes metallisches Nickel leitet, erfolgt vollkommeoe 
Zersetzung; Methylalkohol wird so nur teilweise gespalten. In beiden 
Fl l len erscheioen neben Wasserdampf nur die permanenten Gase 
Kohleooxyd, Methan und Wasserstoff. Auch IZupferformiat sowie das  
beim Erhitzen daraus entstsndene feinverteilte Kupiermetall drucken 
die Formaldehyd-Ausbeute aus Zinkformiat auf 1 'lo und noch weiter 
berunter, die Gesamtausbeute a n  Assimilationsprodukten sinkt auf 
etwa 10 e/o. 

2CHsO = H.CO,CHo; 

1) cf. C. Mannich,  B. 49, 585 [1916]. 

BerIahts d. D. Chem. GesellsohaR Jahrg LI 92 
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Lithiumformiat und die anderen Alkaliformiate schadigen narncot- 
lich die Ausbeute an Formaldehyd (nur 3 O/O erhalten), weil sie eine 
Sinterung der Masse bewirken, die das rasche Entweichen des Form- 
aldehyds verhindert und damit den Umlagerungen zu empyreumati- 
when Produkten Zeit gewahrt. In Bhnlicher Weise wirken auch 
Chlorzink, sowie alle leicht schmelzbaren Zusiitze nachteilig. 

I n n e r e r  Vorgang d e s  Ze r fa l l s  v o n  Z inkfo rmia t .  
Die Bildung von Formaldehyd aus dem Zinkformiat bei Tempe- 

raturen von etwa 240° an ist, wie oben auseinandergesetzt wurde, die 
primare Reaktion, aus der durch weitere Veranderung von Formalde- 
hyd die anderen Produkte, zumal Methylformiat und Methylalkohol 
stammen; sie beruht auf der Verschiebung eines Wasserstoffatoms im 
Sinne der Formulierung : 

wodurch Formaldehyd und Zinkcarbonat bezw. Zinkoxyd und Kohlen- 
dioxyd entstehen. 

Neben dieser schatzungsweise bis zu 60 O/O verlaufenden Beak- 
tion findet zu etwa 4Ooi0 des gesamten Umsatzes bei A u s s c h l u B  
von  Wasse r  der Zerfall des Formiats in Zinkoxyd, Kohlendioxyd 
sowie Kohlenoxyd und Wasserstoff statt. Man konnte znnachst an- 
nehmen, daB die letzteren Produkte, die merklich genau im Verhiiltnis 
C0:Hg = 1 austreten, aus zerfallendem Formaldehyd stammten nach 
dem Schema CHaO = GO + Ha; doch ist hierfiir die Temperatur zu 
niedrig, zumal wenn der Formaldehyd schnell entweichen kann. Auch 
muate dieser Zerfall des Formaldehyds durch die Anderungen der 
Versuchsbedingungen (cf. Tabelle 1) in Bhnlichem MaBe beeinfluat 
werden wie seine sonstigen Umsetzungen. Bei AusschluD von Wasser 
ist dies aber nicht der Fall, uod durch die Anwesenheit von Wasser 
wird die gasliefernde Reaktion in vie1 starkerem MaBe qualitativ ter- 
schoben, als die Auabeute an Formaldehyd verandert wird. 

So genugen schon die geringeo wasserdampf-Konzentrationen, 
wie sie die zugefuhrten Gase beim Durchleiten durch Wasser von 
gewijhnlicher Temperatur aufnehmen, um zwar nicht die Menge des 
gasliefernden Umsatzes wesentlich zii verschieben, aber die Zusammen- 
setzung wird griindlich veriindert (cf. 11 in Tabelle l), denn das Ver- 
hBltnis C0:Hs sinkt von 1 auf 0.24, d. h. die Kohlenoxydmenge nimmt 
ab und die des Wasserstoffs nimmt zu. 

Leitet man 5 Stdn. lang bei 245-255O schwach feuchtes Kohlen- 
dioxyd uber das Zinkformiat, so erhalt man bei 25-30 O l 0  Formalde- 
hyd- und etwa 40 O/O Gesamtausbeute fast nur Wasserstoff und nur 
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wenige Prozente von Kohlenoxyd. Der Riickstand gibt alsdann kein 
Gas mehr ab und enthalt auch fast keine Ameisensaure mehr. Die 
Ausbeute an Wasserstoff betriigt alsdann 47-48 O/O der nach der 
Gleichung : 

erwayteten Menge. Die ubrigen etwa b0 O/O sind wie bei AusschluS 
Ton Wasser in Formaldehyd usw. ubergegangen. 

Das Verschwinden von Kohlenoxyd unter dem Einflufl von ge- 
ringen Konzentrationen an Wasserdampf und das Auftreten entspre- 
chender hfengen Wasserstoff kann nicht auf die Reaktion : 

CO + HsO = CO:, + HP 
zuruckgefiihrt werden; denn auch hierfur ist die Temperatur viel zu nie- 
drig, zumal da 8as Kohlenoxyd, wenn es zuniichst frei auftreten konnte, 
sehr scbnell in den kiihlen Gasraum von hiichstens 150° Temperatur 
gelangen und 80 vor weiterer Veriinderung bewahrt bleiben miiflte, 
Zudem betragt die Konzentration des Wasserdampfes im Gasraum 
hochstens 1-2 O h ,  was viel zu wenjg ist, urn hier einen fast voll- 
stindigen Umsatz in Kohlendioxyd und Wasserstoff zu ermoglichen. 
Auch ergaben besondere Versuche, da13 unter denselben Bedingungen 
eugeleitetes Kohlenoxyd restlos wieder aus dem Kontakt entweicht. 

Man mu13 deshalb annehmen, daB neben der zum Formaldehyd 
fuhrenden Reaktion I eine zweite verliiuft, die nach der Gleichung: 

ZnCsOdHa = Z n O + C O s + C O + H a  
gleiche Volumina Wasserstoff und Kohlenoxyd liefert, so lange nicht 
Wasserdampf stiirend eingreift. 

Dieser Vorgang ist in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der 
vorhergehenden Mitteilung auf die lockere Bindung des Formiat- 
Wnsserstoffs und auf die sehr hohe Bildungstendenz des Wasserstoff- 
molekuls zuriickzufiihren. I n  der AmeisensBure sind im selben 
Jfolekul 2 Wasserstoffatome vorhanden, darpm zerfiillt sie bei hoherer 
Temperatur oder unter dern EinfluB von Katalysatoren besonders 
leicht nach: COsHs = COa + H2. 

Im Zinkformiat sind ebenfalls 2 Wasserstoffatome, aber an zwei 
Ameisendurereste gebunden vorhanden, und sie werden deshalb 
wen;ger vollstiiudig als in der freien Ameisensture zum WasserstofF- 
iiiolekiil fiihren nach der Formulierung: 

ZnCa04Ha + Ha0 = ZnO + 2COs + 2Ha 

H--t t - H  
'I. o =c-o.z~.o--c=o. 

Der Rest zerfallt dann weiter in Ziokoxyd, Kohlendioxyd und 
Kohlenoxyd. Hieraus erklsrt sich einerseits die im Verhaltnis zum 
Zerfall freier Ameisensaure verminderte Gasbildung aus Zinkformiat 

92+ 
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sowie andererseits das konstante Verhiiltnis 1, in welchem Kohlenoxyd 
und Wasserstoff neben dem Formaldehyd usw. auftreten. 

Der EinfluB geringer Konzentrationen Wasserdampf wird alsdann 
darauf zuruckgefiihrt werden miissen, daB bei sebr langsamem Yer- 
lauf des Formiat-Zerfalls die der absoluten hlenge nach mehr als aqui- 
valenten hfengen Wasser geniigen, urn den labilen, nach Austritt des 
Wasserstoffs bleibenden Rest OC-0 .  Zn. 0-CO zu Koblendioxyd 
vollstiindig zu oxydieren unter abermaliger Bildung eines Wasserstoff- 
molekuls. 

Verliiuft bei hoherer Temperatur die Formiat-Zersetzung schnell, 
d a m  ist der Umsatz mit dem Wssserditmpf uuvollstandig, und es ent- 
weicht, wie riele besondere Versuche ergaben, ein Gemisch vom Ver- 
haltnis C0:Ha = 0.4-0.6. 

Leitet man aber vie1 Wasserdampf zum %inkformi&, so i a t  desoen 
Konzentration von etwa 1Oo/o hoch genug, um auch bei scbneller 
Zersetzung des Formiats den Umsatz zu fast reinem Wasserstoff zu 
ermijglichen, cf. 13 und 23 der Tabelle 1. 

AuBerdem wirkt konzentrjerter Wasserdampf noch auf das For- 
miat selbst und hydrolysiert dieses weitgehend zu  Ameisensaure 
(cf. 13, 14, 22, 23 der Tabelle I), wie die verhliltnismal3ig grol3en 
Mengen ubergegangener SLure beweisen. J e  nach der A r t  des Er- 
hitzens wird dann die freie Ameisensaure im Sinne der bekanuten 
Reaktion CO~HS = COa +- H2 in verschiedenem MaBe gespalten. 

So kommt es, daB beim Zuleiten von sehr feuchtem Rohlen- 
dioxyd das Formiat zu etwa 90 O l 0  i n  Wasserstoff, Kohlendioxyd und 
Zinkoxyd zerfgllt, fast ohne daB Kohlenoxyd auftritt. 

Z e r s e t z u n g  v o n  L i t h i u m f o r m i a t .  
Wie schon fruher ') mitgeteilt worden ist, zerfillt Lithiurnformiat 

beim raschen Erhitzen unter Ausstoaen dicker, weil3er DBmpfe von 
empyreumatiechem Geruch und starker Kohleabscheidung im Riick- 
stand. Infolge der hohen Temperatur von miadestens 350°, bei der 
das Lithiumformiat gespalten wird, und wegen der stark basischen 
Natur des Oxyds tritt Formaldehyd nur in  sehr untergeordneten Men- 
gen auf - die Morphin-Schwefelsaure-Reaktion erscheint nicht row 
bis rotviolett, sondern rotbraun -, statt dessen erscheinen Aceton, 
Methylalkohol, Furfurol, wohl auch Brenztraubensiure, Empyreuma 
und Kohle, ihnlich wie wenn man Lithiumglyoxylat erhitzt. 

Genauere Angaben uber den quantitativen Verlauf dieses Zerfallv 
finden sich in der folgenden Tabelle 2. Dabei sind die Olo-Ausbeuten 
wie beim Zinkformiat auf die verbrauchte Ameisensiiure bezogen nach 

1) B. 49, 309 fl9161. 
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27.6 

15.6 

34.6 

30.9 

35.4 

30.1* 

23.4 

22.0 

18.9 

dem frulier gegebenen Ansatz. Enter  Aceton sind alle Produkte zu 
rerstehen, die in  dkafischer Lijsung J o d  verbrauchen, und die Berech- 
nung ist auf Grund der  Gleichung angestellt, daB 1 ccm nlm-Jod = 
0.000967 g Aceton entspricht, mas dem Ubergaog i n  Acetat Lnd Jodo- 
form gleichkomrnt. Jodoform entsteht auch leicht nachweisbar bei 
dieser jodometrischen Titration in gelben Krystallen. Die Gesamt- 
ausbeute umfadt alle durch alkalische Perrnanganatlosung oxydier- 
baren Stoffe des Destillats, darunter namentlich auch den Methyl- 
al!tohol. Die abgeschiedene Kohle wurde nicht bestimmt. 

Tabel le  2. 
Z e r s c t z u n g  v o n  L i t h i u m  formia t ,  f e i n  gepulver t ,  auf Asbes t  vertei l t .  

66.3 

54.8 

3 i  8 

60.7 

Art des Erliitxcns 

.cchnell auf 385O 
sclrlielilich anf 600° 
vorsichtig auf 3i4O 
srhlicBlich auf 500° 

schnell au€ 3850 
schlieBlich auf 5000 

nit rubendem Brenner 
schnell erhitzt 

scliliellich anf 500° 

schnell auf 4000 
scltlielllich auE 5000 

schnell aul 4000 
schlieBlich a d  500° 

langsam anf 27OU 
schIie0lich auf 500° 
Inngsarn auf 380° 

scliliellikh auf 500° 
n 

= 
Q) 

4 ,s 
e n  
k%? 
&'E 

E ( "  

2 3  
g 

3.SO 

1.61) 

3.80 

- 

6.57 

3 80 

3.80 

4.43 

3.50 

4 s  

__ - 
I 0 

3 u 
u 

-2 

O h  

13 0 

6.0 

13.4 

- 

13.1 

19.1 

18.5 

1.3 

9.5 

8.1 

4.7 

9 

10 

9 

9 

Zugefiibrter 
Gasstrom 

COZ, kein Wavser 

Cot ,  kein Waeser 

COZ, wenig Wassor 
COZ, wenig Wasser, 
das Lithiumtormiat 

war mit der doppelten 
Menge Quarzpulver g c  

mischt 
H,, wenig Wasscr 

Ha, viel Wasscr 

COS. wenig Wasser 

COS, wenig Wasser 
COs, viel Wasser 

Xau sieht hieraus, daB das Lithiurnformiat urn etwa 10°lo nie- 
drigere Auebeuten an fluchtigen Assimilationsprodukten liefert als das 
Zinklorniiat. Berucksicbtigt man aber die reichlich abgeschiedene 
Kohle, die jedenfalis aus zersetzten Kohlehydraten stammt, so wird 
der Unterschied wohl ausgeglighen. 

Sehr bedeutenden EiofliiB hat hier die Art des Erhitzeos. Je 
langsamer die WIrme zugefiihrt wird, umso mehr nehmen die gas- 
formigen Produkte iiberhand, und zwar auf Kosten von Aceton, Me- 
thylalkohol usw. 
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- __ 

- 
1 
2 

3 
4 

6 
6 
7 

8 

9 

Der Wassergehalt des zugeleiteten Gases erhoht die Gesamtaus- 
beute (cf. 1 gegen 3 und 2 gegen 8 der Tabelle), viel Wasserdampf wirkt 
schZdlich (cf. 5 gegen 6 und 8 gegen 9), und zwar auch hier wie bei 
Zinkformiat infolge von hydrolytischer Abspaltung freier Ameisen- 
saure, die dann lediglich in  Gase gespalten wird. Wasserstoff scheint 
gegenuber der Kohlensaure giinstig zu wirken (cf. 3 und fi), aber wohl 
nur deshalb, meil er nicht >vie diese die Abspaltung der freien Ameisen- 
silure be€iirdert. 

Unter den entwickelten Gasen uberwiegt zum wesentlichen Untcr- 
scbied vom Zinkformiat das Kohlenoxyd den 'Wasserstoff um das 
g-lo-fache, sofern etwas Wasuerdampf vorhanden ist. Die Reaktion 
2LiCOJI + COa = LiaCOa + 2CO + &O verliiuft demnach 4-5- 
ma1 so rasch ale die Reaktion 2LiCOzK = LiaCOs + GO + 1x2. 
Uber den EinfluB von fein verteiltem Nickel oder Kupfer siehe B. 49, 
312 119161. 

Z e r s e t z u n g  v o n  B le i fo rmia t .  
Wegen der niedrigen Zerfallstemperatur von etwa 200° glbt das 

Bleiformiat vorziiglich reinen Formaldehyd und sehr viel Metbylalko- 
hol neben verhiiltnismiil3ig wenig Wasserstoff und Iiohlenoxyd, \vie 
die Tabelle 3 zeigt. 

Tabelle 2. 
Zerfall  von Bleiformiat. 

Art 
des Erhitzens 

Schnell mit 
rnl3endem Brenner 

Metallbad langsam 
ab 240° 

Schncll mit 
rul3endem Brenner 

Metallbad langsam 
ab 2500 

w 

s 

> 

* 

Verteil ling 
des Formiats 

mit Quarzsand 
gemischt 

R 

B 

> 

W 

B 

mit Asbest 
feinst verteilt 

;esch w in d igkei t 
Ind Zusammen. 

setzung 
des Gasstromes 

mittek 
COs trocken 
Ho trocken 

COS trocken 

Ha trocken 

COa feucht 
H* feucht 

Cog feucht 
schnell 

CO -+ Ha feuchi 
schnell 

CO,, viel Wassci 

Ausbcute - 
I " R  

h% 
010 

3.5 
5 

4 

4.3 

5.1 
5.6 
3.6 

7.5 

6.8 

$$ 

- 

__ 

2 
c5 
1 

% 

30 

38 
29.9 

32.0 
45.0 

48.0 

40.3 

35.9 

12.5 

- 
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Dabei ist die *lo-Ausbeufe wie bisher berechnet auf die nach der 
Gleichung : 

theoretisch mogliche Umsetzung. 
Hier zeigt sich zum Unterschied von Zink- und Lithiumformint 

ein giinstiger EinfluQ von Wasserstoff auf die Ausbeuten an Assimi- 
lationsprodukten; doch riihrt dieser nicht von einer reduzierenden 
Wirkung auf die Ameisenskure oder auf die daraus entstehenden 
Stoffe her, sondern er besteht einfach darin, da5 der WasserstoII das 
beim Zerfall zunkchst entstandene Bleioxyd reduziert. Dieses wirkt 
bei AusschluS von WasserstoR aul den Formaldehyd und Methyl- 
alkohol oxydierend und geht so unter Verminderung der Ausbeuten 
teilweise i n  lockeres Blei oder i n  das fragliche Bleisiiboxyd iiber. 
Durch Zufuhr von Wasserstoff wird diese Schiidigiing zurtickgedringt 
zugunsten der Ausbeuten. Wohl i n  dersel ben Weise wirkt Wasser- 
dampf in ma5iger Kowentration forderlich, wahrend ein UberschuQ 
davon ebenso wie in den vorausgehenden Fallen die Ameisensiiuro in 
erheblichem Grade hydrolytisch abspaltet und RIS solche zum Zerfhll 
gelangen I5Qt (cf. 9 der Tabelle). Kohlenoxyd beteiligt sich nicht an 
der Reaktion, cf. 8 der Tabelle, wie denn iiberhaupt niemals im Laufe 
dieser ausfiihrlichen Untersuchung eine Bildung von Forrnaldehyd 
nach der theoretischen Gleichung: 

CO + Ha = COHa 
in nennenswertem MaBe beobachtet werden konnte. 

Schnelles Erhitzen gibt durchweg bessere Ausbeuten als langsame 
Temperatursteigerung , vermutlioh deshalb , weil die Produkte rascher 
der oxydierenden Wirkung yon Bleioxyd entzogen werden. 

In den austretenden, durch Lauge niaht absorbierbaren Gasen 
uberwiegt der Wasserstoff das Kohlenoxyd bei weitem, woraus zu 
schlieaen ist, da13 die Reaktion YbCa04Ha = P b  -!- 2CO2 + Hg stark 
bevorzugt ist gegeniiber der sonst maagebenden : 

MeCoO& = Me0 + CO + COZ + &. 
Hinsichtlich der iibrigen Formiate sei auf die frtihere Mitteilung 

verwiesen. Neu untersucht wurden noch die folgenden : 
Tba l lo fo rmia t  gibt im feuchten Kohlendioxydstrom fur 10 g 

Substanz nur 2 mg Formaldehyd, 90 mg Methylalkohol usw. und 
grauen Riicketand von teiiweise metaltischem Thallium. CO: HP 
= 0.05 bis 0.11. 

Cadmiumformia t  desgleichen nnter Reduktion zu Metal1 nur 
4 mg Formaldehyd, 40 mg Metbylalkohol usw. C0:Hs = 0.05. 

PbCs OrHa = PbO + CHeO + CO2 
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K o b a l t f o r m i a t  desgleichen unter Reduktion zu Metall n u r  
Spuren von Methylalkohol oder dergl. Es verhalt sich somit dem Nickel- 
formiat durchaus ahnlich. 

Chro rn i fo rmia t  gibt unter gleichen Bedingungen fur 10 g Sub- 
stanz 2 mg Formaldehyd, 14 mg Methylalkohol usm. ohne weitere 
Reduktion. CO:Ha = 0.S5. 

A lumin ium fo rmia t  gibt keinen Formaldehyd, keinen Methyl- 
alkohol. Dies stimrnt mit der Beobachtung uberein, daS Tonerde 
oder Ahminiurnformiat als Zusatz zum Zinkformiat dessen Ausbeute 
an Formaldehyd usw. vernichtet. 

S t a n n o f o r m i a t l )  liefert in guter Ausbeute reinen Formaldehyd, 
fast keinen Methylalkohol unter Reduktion zu grauern Zinn. CO:€Ia 

Bei Formiaten von hoherer Zersetzungstemperntur tritt der Form- 
aldehyd zuriick, und es erscheinen neben Methylalkohol Empyreuma 
und Aceton. 

Die F o r m i a t e  d e r  Y t t e r e r d e n  geben noch sehr deutlich Form- 
aidehpd, etwas Aoeton, viel Methylalkohol, etwas Kohle und bis zu 
27 O/O Gesnmtausbeute. 

Magnes iumformia t  liefert wenig Formaldehyd, deutlich Aceton, 
ziemlich viel Methylalkohol, etwas Empyreuma und Kohle mit hijch- 
stens 25 O l 0  Gesamtausbeute destillierbarer Produkte. 

Ca lc iumformia t  gibt wenig Formaldehyd, deutlich Acetoo, ziem- 
lich viel Methylalkohol, ziemlich viel Empyreuma und Kohle mit 
hiichstens 17 YO Gesamtnusbeute destillierbarer Produkte. GO : IIp 
= 1.1 bis 1.5. 

Manganfo rmia t  gibt wenig Formaldehyd, etwas Aceton, ziem- 
lich viel Empyreuma und Kohle niit hijchsten 30 O/O Gesamtausbeute 
fliichtiger Assimilierungsprodukte. 

CO:H2 = 0.36. 

= 0.35. 

u b e r f i i h r u n g  d e r  A m e i s e n s h u r e  i n  F o r r n a l d e b y d  u n d  
Methy la lkoho l  am chemisch  u m s e t z b a r e n  K o n t a k t .  
In der vorhergehendep Nitteilung wurde gezeigt, daS Ameisen- 

slure-Dampfe an chemisch unveriinderlichen Kontaktstoffen wie As- 
best, Platinasbest, Nickelasbest, Tonerde, Kohle usw. fast ausschlieb- 
lich in Kohleooxyd und Wasserdampf ocler Kohlendioxyd und Wasser- 
stoff gespalten wird, sobald die Temperatur hoch genug ist, urn iiberhaupt 
die Ameisensiiure zu r  Reattiou zu bringen. Auch die Gegenwart 
von Wasserstoff Bnderte nichts an diesem durchaus ungunstigen Er- 

*) M. G o l d s c h m i d t ,  Ch. Z. 31, 608. 
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gebnis. 
n ach : 

1aBt sich i n  praktisch auch n u r  anniihernd belriedigendem hfal3e nicht 
erreichen, und eine Reduktion durch Waslierstoff nach : 

Die direkte Uniwandlung der Ameisensgure in  Forrnaldebyd 

2COzHa = COHa + COP + Hs0 

COzI-Ip + Hi = COHz -t- H a 0  
findet gleichfalls n u r  in ganz untergeordnetem Grade statt. 

Wiihlt niau aber den Kontakt und die Reaktionstemperatur so 
Bus, da13 die Bildung von Formiaten ermiiglicht wird, dann liefert 
deren nachfolgender Zerfall reicbliche Mepgen Formaldehyd und Me- 
thylalkohol, mie dies nach dem Vorausgehenden zu erwarten steht. 

Am besten eignen sich hierfiir die Oxyde von Zink und den 
seltenen Erden der Yttrium- und Didymgruppe, insbesondere Thor- 
erde, in  minderem Grade auch Kalk, Magnesia, hlangan- oder Eisenoxy- 
dul, und zwar stet8 am besten i n  der Form, wie sie aus den Formisten 
nach Zersetzlcng bei moglichst niederer Temperatur hinterbleiben. 

Die AmeisensHure kann man entweder i n  der Iqeise zufiihren, 
daf3 man sie flussig auf die i n  einem Destillierkolben moglichst locker 
ausgebreiteten Oxyde bezw. Carbonate troplen IiiIJt, oder man bringt 
diese mit Asbest gemischt in einem kurzen Crlasrohr unter und leitet 
den Dampf von SOo warmer Ameis'ensaure mittels trocknem Wasser- 
stoff oder Kohlendioxyd bezm. Stickstoff hindurch. Me Natur dee 
Gaces bpielt such bier unmittelbar keine Rolle, insonderheit kommt 
eine Reduktion durch Wasserstoff bei den fur die Ausbeute giinstigen 
Temperaturen nicht in Betracht. Die Temperatur mird am besten so 
njedrig gehaltea, mie sie fur die fertigen Forniiate eben hinreicht, um 
eine langianie Zersetzung zu bewirken. 

Einen w-esentlichen Unterschied gegeniiber der Verwendung fer- 
tiger Formiate bietet diese Arbeitsweise insofern, als der aus dem 
immer wieder nachgebildeten Formiat austretende Pormaldehyd groSe- 
renteils uber eine nicht unbetriichtliche Oberrliiche von erhitztem 
Carbonat oder Oxpd streichen muO und so die im vorausgehenden 
Teil geschilderte Urnwandlung ILL Methylformiat, Methylalkohol, aldol- 
artige Produkte und aus diesen i n  Aceton, Ernpyreuma und Furfurol 
meist vie1 vollstandiger erflhrt, ala bei der Zersetzung von flach a s -  
gebreitetem fertigen Formiat. 

Im iibrigen sind die Einflusse von Zusatzen wie Kupferpulver, 
Zuckerkohle, Wolframat, Vanadinat, Molybdiinat, Kieselerde dieselben 
wie bei den vorausgehenden Versuchen mit fertigem Formiat. Ins- 
besondere wirken Tonerde oder Nickelpulver eehr schadlich und be- 
wirken fast ausschlieBlich ZerfalI in die gasfarmigen Spaltungspro- 
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dukte der Ameisensaure. Auch Titandioxyd wirkt nachteilig auf die 
Ausbeute an Assimilationsprodukten. 

Giinstig wirkt fur die Ausbeute an Assimilationsprodukten ein 
Zusatz von Zinkstaub zu den Oxyden, so wie Zinkstaub allein sich 
auch gut eignet und b k  zu 43 O l 0  Gesamtausbeute gibt, dils ist etwa 
ebeojo viel, als die fertigen Formiate bestenfalls liefern konnen. Uer 
Zinkstaub wirkt bierbei reduzierend auf das Formiat, und es addiert 
sjch die nach einigen Prozenten (siebe die vorausgebende Mitteilung) 
zu schiitzende Ausbeute aus der Formiat-Reduktion zu der weit grol3eren 
aus dem Zerfall des Pormiates stammenden. Da aber der Zinkstaub 
infolge dieser reduziereuden Wirkung in Zinkoxgd oder Zinkformiat 
iibergehen mu13, verschwindet er alsbald und rnit ihm sein anfiinglich 
fordernder Einflul3. 

Weil die zugefiihrte freie Ameisensaure bei der Reaktionstempe- 
ratur des zwischendurch gebildeten Formiats btets iu nicht unbetracht- 
lichem Grade zerfallt, ehe sie am Oxydkontakt zu Formiat gebunderi 
wird, ist die Ausbeute an Assimilationsprodukten merklich geringer, 
als beiverwendung fertiger Formiate, und es ist stets etwas Wasser- 
dampf aus der zerfallenen Ameisensaure im Reaktionsraum vorbandeu, 
so daf3 die Verbaltnisse denen nabestehen, die weiter oben in Tabelle 1 
mit schwach feuchten Gasen gegeben waren. Dies zeigt sieh bei Zn- 
fubrung eines Kohlendioxyd-Ameisensaure-Stromes zum Zinkkontak t 
zumal darin, daf3 Kohlenoxyd und Wasserstoff in einem Verhlltnis r o n  
0.02 bis 0.05 austreten. 

Leitet man die Diimpfe aus waSriger Ameisenstiure zum Xon- 
takt, so macht sich die schadjgende Einwirkung hoherer Wasserdatnpf- 
Konzentrationen auf die Ausbeuten an Formaldehyd, Methyldkohol 
usw. ebenso geltend, wie bei den fertigen zum Zerfall gebrachten 
Formiaten. 

Ein nachtraglicher Umsatz von Kohlenoxyd, Wasserdampf und 
Wasserstoff rnit den oxydischen Kontaktmassen, wie ihn das ameri- 
kanische Patent 915946 bezweckt oder eine Formaldehyd- bezw. 
Ameisensiiure-Bildung aus diesen Gasen kommt nicht i n  Frage; denn 
die  bestgeeigneten Kontaktoxyde wie Zinkoxyd und die seltenen E d e n  
bilden rnit Kohlenoxyd unter den bier geltenden Umstjinden lcein 
Formiat, und die erwahnten Gase sind bei den im Interesse einer 
brauehbaren Ausbeute innezuhaltenden niederen Temperaturen viel 
zu triige, um rnit einander zu reagieren. Bei hoheren Temperaturen 
gilt dann nur das fur vorliegende Zwecke gleichgiltige Wassergas- 
Gleichgewicht. 

Urn bei den am besten geeigneten Kontakten, nlmlich Z i n k -  
e x y d  oder T h o r e r d e ,  praktisch dieselben Ausbeuten an Formaldehyd, 
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Methylalkohol usw. zu erhalten, wie sie die fertigen Formiate geben 
kbnnen, sHttigt man die Oxyde im Kontaktraum mit den durch 
Kohlendioxyd zugefiihrten Diimpfen von rniiglichst wasserfreier Amei- 
s e n s h e  bei etwa 200°, steigert dann die Temperatut auf 250-270°, 
bis die entstandenen Formiate groBerenteils zersetzt sind, kiihlt wieder 
gegen 20O0 ab, slittigt von neuem usw. 

Die bei konstanter Ternperatur mit dem eiogehend untersuchten 
Zinkoxyd-Kontakt erhaltenen Ausbeuten sind i n  tolgender Zeichnuog 
wiedergegeben. 

% 
so 

‘h 
$3 

4 
3 ? ?0 

8 

‘k \ 
u o  

%3- i 
0 0 

Man sieht, daB von 250° an mit steigender Temperatur die Aus- 
beuten an Formaldehyd sinken, wiibrend die Gesamtausbeuten zu- 
niichst wachsen, um von 275O an abzunehmen, weil alsdann der 
schzdigende EinfluS des Wasserdampfes von der Temperatur xuneb- 
mend begiinstigt wird. 

VerlHngert man die bsiden Ausbeutekurven nach riickwiirts , so 
treffen sie bei etwa 245O zusammen, d. h. bei dieser Temperatur wird 
nur Formaldehyd gebildet, indem die Gesamtausbeute gleich wird der 
Formaldehyd-Ausbeute. 

Hieraus folgt, daI3 der F o r m a l d e h y d  duch hier das einzige pri- 
miire Assimilationsprodukt der Ameisensiiure ist, und daB er bei 
hoheren Temperaturen am Kontakt mehr und mehr in anderweitige 
Permanganat verbrauchende (siehe die Ausbeutebestimmungen am 
An fang dieser Mitteilung) Stotfe iibergeht, unter denen Methylformiat 
und Methylalkohol obenan stehen. 

Genau die gleichen Verhiiltnisse zwischen den Ausbeuten und 
dieselben Abhlingigkeiten von der Temperatur wurden gefunden, als die 
Ameisensliure statt durch Kohlendioxyd mittels Wasserstoffs oder 
Wassergasee tiber den Zinkoxyd-Kontakt geleitet wurde. 

dbe r  die mit L i t h i u m  c a r b  on at -A sb e st erhaltenen Ausbeuten 
gibt die folgende Tabelle AufscbluS: 
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I. C O O ~ I  
I - Ausbeute Gesamt: Tem- 

Gasstrom itber- zcrsetzt an Aceton ausboute 
peratur getrieben 1 

0 1  OIO 

3.09 6 7  17.1 
4.3s 9.9 ?3 0 

330° cos 
390" C O J  4.40 

4200 COa 6.1 1 6.1 12.2 31 0 

I 
g 1 a  

I 
I 

3-13 i 
400" €12 6.1 1 6.1 11.5 30.3 

Gasent- 
wicklung 

010 

75.1 
68.0 
- 

45.7 

1) Vgl. die friihere Mitteiluog von K. A. H o f m a n n  und K . S c h u m p e l t ,  
B. 49, 309 [1916]. 
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DaB nuch hier der F o r m a l d e h y d  ausschliefilich prirngres Re- 
nktionsprodukt sei, erscheint mindeeteus freglicli '). Wahrscheiolichrr 
ist die intermedigre Bildung von basischeni Glyoxylat aus 'dem Ft f r -  
miat nach: 

LiO (€1) c 2E-K: C O ~  ~ i ,  

wozu ebenso wie bei der Formeldehyd-Bildung aus Zinkformiat c!ie 
Wanderung eines beweglichen Wasserstoffatomes iui Pormiat den A r k -  
laB gibt. 

Gibt man zu der wlljrigen LSsuug y o n  Lithiumformiat, das  \,ti 
360° teilweise zum Zerfall gebracht worden ist, Kalk\Causer im gibe!- 
schuB, so fiillt ein zunlchst gequollener Niederschlag in  allerdirigs ri 11 r 
geringer Menge aus, der nach dem Auswaschen die Reaktionen v o 2  
basischem Calciumglyoxylat zeigt 

Sicheren AuFschluS hieruber mird die i n  AngrilI genommeire 
Untersuchung der Glyoxylate von Lithium und Ziok hinsichtlich des 
thermischen Zerfallev geben. 

Hier  geniigt der Nachweis, daB m a n  v o n  d e r  A m e i s e n s i i u r r  
z u  F o r m a l d e h y d  usw. m i t  b e f r i e d i g e n d e n  A u s b e u t e n  ~ i u r  
auf  d e m  U m w e g e  i i b e r  d i e  F o r m i a t e  g e l a n g t .  

Die hier i n  Betracht kommenden Verlahren sind, wie erwlhn:, 
zum Patent angemeldet. 

1) Vgl. die friihere Mitteiluog von K. A .  H o f m a n n  und K . S c h u m p e l t ,  
B. 49, 309 [1916]. 




