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zentrationen in dem weiten Temperaturgebiet von 4000 bis 7009. Die 
Kurven lassen auch etwaige technische Anwendungsm6glichkeiten dieser 
Reaktionen beurteilen, z. B. wie weit COS gunstigstenfalls in CS, iiher- 
gefiihrt werden lrann58). 

Wir danken Frl. M a g d a l e n e  N e i d h a r d t  fur ihre eifrige Hilfe. 

186. A. Baoh und M. Monoseon: Die vermeintllohe Redulrfion 
der KohlenstLure zu Formaldehyde duroh Hydroperoxyd and die 

Assimilation#-Hypothese von T. Thnnberg. 
[.4us dem K a r p o \v - Institut fiir Chemie in Moskau.] 

In einer vor kurzem erschienenen Arbeit, ))Ein neuer Weg von der 
Kohlensaurt zum Formaldehyd. Ein Beitrag zur 'rheorie der 1iohieiis:iure- 
Assimilationcc, stellt T. T h u n b e r g 1) eine neue Assimilations-Hypothese auf 
und sucht dieselbe experimentell zu begriinden. ID AnschluB an die W i e - 
1 nndsche Dehydrierungs-Theorie der Oxydations-Vorgange faDt er die R e  - 
d u k t i o n  d e r  K o h l e n s a u r e  als einen H y d r i e r u n g s - P r o z e D  aufe 
und nimmt an, daB der photochemische Vorgang nicht in das Kohlensaure- 
Nolekul, sondern in das CVasser eingreift, wobei aus letztei-em Wasserstoff 
und Hydroperoxyd entsteheri : 2 H20 + Sonnenlicht = H, +- H, 0,. Die Redulr- 
tion geschielit dann in der Weise, daB die Kohlenslure den freigemachten 
Wasserstoff und den Wasserstoff des Hydroperoxyds uiiler Bildung von 
F o r m a 1 d e 11 y d - 11 y d r a t und Entbindung von Sauers toff addiert : 

(Einggangen am 10. blirz 1924.) 

C o g  + Hg + Hg Oe = Hz C (OH), + 0,. 
Urn diese Hypothese zu unklierstutzen, versuchte T h u n b e r g  verschie- 

dene C a r b o n a t e  mittels H y d r o p e r o x y d s  zu r e d u z i e r e i i .  Die Ver- 
suche ergaben aber negative Resultate, jedoch niit einer Ausnahme: h i  der 
Destillation einer waBrigen Aufschlti.mmung von b as  i s c h e m B 1 e i c a r b  o - 
n a  t mit Hydroperoxyd konnte im Destiilat eine unzweideutige positive 
Reaktion auf F o r m a l d e  h y d  festgestellt werden. 

F. W e  i g e r t 21, welcher die Heduktioii der Kolileusaure zu Fonnaldehyd (lurch 
Hydropcroxyd f u r  bewiesen hilt, versuch te die T li u n b e r g sclie Assimilations-Hypo- 
these elektronisch zu deuten uud slellte Per den Assimilations-ProzeO recht koinpli- 
ziertc Cleichungen auf. Allerdings l5Dt er unentschiedcn, ~ o b  die freien Wasserstoff- 
atome und Hydroxylradiliale oder die H,- und H, O,-Molekfile schlieDlich mi t Kohlcn- 
s iu re  in ReaBtion tretencc. 

Uns interessierte hier die rein chemische Seite deer Frage - die Keduk- 
tion der Kohlens5ure durch Hydroperoxyd - und zwar aus folgenden 

5 2 )  Eiiie vor eiiiiger Zeit erschieiieiie .\bhandlung voii R a s s  o w iind H o I I - 
m a n  n xUber die Bildung von Sch~~efell~ohlensloif bci der Einwirkung von Schwefel- 
dioxyd aof Kohlecc, J. pi-. [2] 104, 207 [1922], wollte in crster Liuie die praktischen 
CS2-Aushuten feststellen. Bei der genannten Reaktion verschwiiidet clas SO,; es 
handelt sich dann auch dort  um Gleichgewichte zwischen C O S ,  C O ,  CO,, CS,, 
Schwefel und Kohlenstoff. Die Verfasser, die mit str6mcadem Gas  arbeitetw, haben 
die Gleichgewichte ersichtlich nicht erreicht, deren Ermitlelung auch nicht erstrabt. 
Ihre Bcobachtungeii weichen von unseren vielfach stark ab. So wird z.B. ange- 
geben, daB die CS,-Bildung - trot2 Anwesenheit gro5er Mengen COS - erst ober- 
halb 7000 einsetze. 

1) Ph. Ch. 106, 305 [1923]. 2) Ph. Ch. 106, 313 [1923]. 
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Griihden: Yor einigen Jahren teilte H. W i s l i c e n u s s )  die in seinem Labo- 
r a t o r i h  gernachte Beobachtung mit, daB Carbonate und Bicarbonate sich 
durch Hydroperoxyd zu F o r  m i a t e n reduzieren lassen. Auf Grund dieser 
Beobachtung stellte er eine neue Assimilations-Hypothese auf, wonach der 
erste und schwierigste SchriU der Assimilation in der Reduktion der Kohlen- 
saure zu Ameisensaure durch das uberall anwesende Hydroperoxyd bestehe. 
Diesen ersten Schritt faBt er sogar als einen exothermischen ProzeD auf. 
Da diese ) ) p e r o x y d i s c h e  Reduktioncc d e r  K o h l e n s a u r e  hochst un- 
wahkscheinlich ist, wiederholten A. B a c h  und E. Iwanowsky4)  die Ver- 
suche von W i s  1 i c e n  u s  und fanden, daB unter den von ihm angegebenen 
Bedingungen keine auf ammoniakalische Silberlosung reduzierend einwir- 
kende Substanz entsteht, vorausgesetzt, daB f u r d i e R e  i n  h e i t d e r R e  a - 
g e n z i e n  u n d  d i e  v o l l i g e  E n t f e r n u n g  d e s  H y d r o p e r o x y d s  g e -  
sor 'gt  w i rd .  

Bleibt die Reduktion der Kohlensaure durch Hydroperoxyd zu Ameisen- 
siiure aus, SO kann noch weniger dieser Weg zum F o r m a l d e h y d  fuhren, 
da hierbei ein grodener Energieaufhvand beansprucht wird. Diese Uber- 
legungen veranlaBten uns, die T h u n b e r g schen Versuche naher nachzu- 
priifen. Zunachst wiederholten wir seinen Grundversuch und konnten seinen 
Befund vollig bestiitigen : Bei der Destillation von basischem Bleicarbonat 
rnit Hydroperoxyd (aus Perhydrol - M e r c  k diir die Tropencc) geht in das 
Destillat ein Korper uber, welcher ohne Vorbehalt als Formaldehyd ange- 
sehen werden muD. Der in grober Andherung colorimetrisch gescKatzte 
Formaldehyd-Gehalt verschiedener Proben betrug 0.0005-0.001 mg CHzO 
pro ccm. Es zeigte sich aber weiter, d a D  d e r  g e b i l d e t e  F o r m a l d e h y d  
n i c h t  d e r  K o h l e n s a u r e  e n t s t a m m e n  konnte. Denn durch Zerlegen 
mit verd. Schwefelsaure und Auskochen von Kohlensaure vollig befreites 
und dann mit klarer (also kohlenaure-freier) Barytlosung bis zu slkalischer 
Reaktion versetztes Bleicarbonat ergab bei der Destilation mit Hydroperoxyd 
die g l e i c h e n  F o r m a l d e h y d - M e n g e n  w i e  d a s  u r s p r u n g l i c h e  
B l e  i c a r  b o n a  t. 

Wir vermuteten daher, daD fur die Formaldehyd-Bildung das angeblich 
niit B a r b  i t u r s a u r  e als Konservierungsmittel versetzte Perhydrol - M e r c k 
())fur die Tropencc) verantwortlich ist. Diese Moglichgeit wurde auch von 
T h u n b e r g in Betracht gezogen und aus folgenden Grunden abgelehnt : ))Die 
Reaktion tritt jedoch auch mit anderen Proben von Wasserstoffsuperoxyd, 
z. B. rnit schwedischem Wasserstoffsuperoxyd und Oxygenol ein. Die An- 
nahme, d a D  in allen diesen Wasserstoffsuperoxyd-Prapamten dieselbe Ver- 
unreinigung enthalten ist, die rnit Bleicarbonat Formddehyd ergibt, erscheint 
unbegrundet.cc 

Beim EingieBen des Hydroperoxyds in die Aufschlammung von Blei- 
carbonat erzeugt jeder Tropfen eine vorubergehende Braunfarbung, welche 
auf die intermediare Bildung von B 1 e i s u p e r o x y d hinweist. Der Gedanke 
lag nahe, dad letzteres hier als Katalysator bei der Oxydation ,des orgsni- 
schen Konservierungsmittels fungiert. Wir destillierten daher das erwahnte 
Perhydrol - M e r c k unter Zusatz minimaler Mengen Bleisuperoxyds und 
einigen Tropfen klarer Barytlosung und erhielten im Destillat ebensoviel 

3) B. 51, 942 [1918]. 
4) hrbeiten auf dern Gebiet der reiiien und angewandlen Chemie des K a r p o w - 

Instituts f. Chemie 1, 75 [1923] (russisch). 



Formaldehyd wie beim Versuch mit Bleicarbonat. Fur sich allein destilliert, 
ergibt das Perhydrol keine Reaktion auf Formaldehyd, was auch von 
T h u n b e r g beobachtet wurde. 

Ein amerikanisches, angeblich rnit A c e t a n  i 1 i d  als Konservierungs- 
mittel versetztes Hydroperoxyd-Praparat ergab bei der Destillation mit Blei- 
carbomt positive Resultate. Die gleichen Resultate wurden aber auch bei 
der Destillation mit Bleisuperoxyd in Abwesenheit von Kohlensaure erhalten. 

Mit reinem, zusatzfreiem Perhydrol - M e r  c k (aus paraffinierten Fla- 
schen) konnten wir im Gegensatz zu T h u n b e r g s  Angabe nicht die min- 
deste Spur Formaldehyd nachweisen. Wir wiederholten mehrfach den Ver- 
such, aber stets mit demselben negativen Erfolg. Wurde nach Ausbleiben 
der Formaldehyd-Bildung dem Reaktionsgemisch Perhydrol ())fur die Tropencc) 
zugesetzt und dann weiter destilliert, so ergab wiederum das Destillat wie- 
friiher die hier in Betracht kommenden Reaktionen auf Formaldehyd. 

Aus Obigem geht mit voller Bestimmtheit hervor, daS die von T h u n -  
b e r g  bei der Einwirkung von Hydroperoxyd auf basisches Bleicarbonat. 
beobachtete Bildung von Formaldehyd der Oxydation der zugesetzten orga- 
nischen Konservier'ungsmittel des Hydroperoxyds, und nicht der Reduktion 
der Kohlensaure zuzuschreiben ist. DaS T h u n b e r g  rnit anderen Carbo- 
naten negative Resultate erhielt, erklart sich durch das Fehlen des zur 
Oxydation der organischen Zusatze zu Formaldehyd erforderlichen Kataly- 
sators (Bleisuperoxyds). Dadurch wird seiner Assimilations-Hypothese ihre 
experimentelle Grundlage entzogen. Hydroperoxyd mag wohl als Neben- 
produkt, nicht aber als Vermittler der Kohlensawe-Assimilation auftreten. 

Ubrigens ist uns uberhaupt nicht klar, weshalb T h u n b e r g  zur An- 
nahme einer direkten Beteiligung des Hydroperoxyds am Reduktions- 
ProzeS zuruckgreift. 1st die photochemische Spaltung des Wassers Vor- 
bedingung der Kohlensaure-Reduktion, so ist es wohl denkbar, daS letztere 
einfach nach der Gleichung: C02+4H'+40H'=.H,C(OH)t+211,0+ Oe, 
erfolgt. Ob dabei Hydroperoxyd als Nebenprodukt entsteht oder nicht, ist 
fur das Zustandekommen des Reduktions-Prozesses ohne Belang. . 

Beschreibung der Versuche. 
1. 5 g  b a s i s c h e s  B l e i c a r b o n a t  ( K a h l b a u m )  wurden nach T h u n -  

b e r g  mit 100 ccm Wasser in einen mit Ansatz versehenen Destillierkolben 
gegeben, und die Aufschl5tnmung wurde der Destillation unterworkn. 
Nach Auffangen von 10 ccm Destillat (Kontrollprobe) wurden aus einem 
Tropftrichter 50 ccm 6-proz. Hydroperoxyd-Losung (aus Perhydrol - M e r  c k 
))fur die Tropencc dargestellt) langsam zugesetzt, und die Destillation wurde 
fortgefuhrt, wobei das Destillat in 5 Portionen zu je 10 ccm aufgefangen 
wurde. Die Proben wurden rnit dem S c h if f schen Reagens nach W i l l  - 
s t a t t e r  und S t o l l  und mit dem Reagens von R i m i n i - S c h r y v e r  auf 
Formaldehyd untersucht. Samtliche nach Zusatz von Hydroperoxyd auf - 
gefangenen Proben ergaben unzweideutige positive Resultate. Ein colori- 
metrischer Vergleich rnit verd. Liisungen von bekanntern Gehalt an Form- 
aldehyd lieD erkennen, daS die untersuchten Proben anniihernd 0.0006 
-0.001mg CH,O pro ccm enthielten. 

2. Eine Aufschlihiimuiig von 5 g Sleicarbonat in 100 ccin Wasscr wurdu niil 
Schwefelsiure angesiuert, nach Abdeslillieren von 40 ccin Wasser niil klarer Haryt- 
IBsung bis zu  alkalischer Realttion versetzt und unter langsamem ZusaLz voii Hydro- 
peroxyd-LBsung wie bei 1) weiter behaudelt. Dabei wurJen dieselbai Yengen Form- 
aldehyd wie bei der Anwendung von Bleicarbonat erhalten. 
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3. 50 ccm 6-proz. Hydroperoxyd-LBsung (aus Perbydrol af iir die Tropcn\c), lo0 ccm 
Wasser, 0.1 g Bleisuperoxyd und 3 Tropfen lclsrer Barytldsung wurden der Destillation 
unterworfen, und das Destillat wurde in 5 Portiouen aufgefangen. SBmtliclie Proben 
ergaben positive Resultale wie bei 1. E n  Kontrollversuch ohne Bleisuperoxyd-Zusalz 
verlief v6llig negativ. 

4. 5 g basisches Bleicarbonal, 100 ccm Wasser, 25 ccni 1.5-proz. Hydrope:oxyd- 
Ldsung (aus einem angeblich mit Acetanilid als IConservierungsmittel verselzten, ron 
der Firma The O a k l a n d  Chemical Co., New York, bezogenen PrBparat) wurden 
deslilliert, mid das Destillat wurde fin 5 Portioncn aufgefangen. Positive Realitioneo 
auf Formalclehyd in allen Probeu. 

5. 25 ccm 1.5-prOZ. Hydroperoxyd-Ldsung (The 0 a lc 1 a n  d Clicmical Co.), 100 ccin 
Wasser, 0.1 g Bleisuperoxyd, 3 Tropfen Baryll6sung wurdeu deslilliert. Posilive Re- 
sultale wie bei 4. 

6. 5 g basisches Bleicarbonal, 100 ccni Wasscr, 50 crni 6-proz. IIydroperoxyd- 
Losung (dargestellt aus dem reinen, zusatz-freieu Perhydrol - Me r c k) ergabeu bei der 
Destilfation nicht die mindeste Spur Formaldehyd. 

7. T h u n b e r g  gibt an, daD bei Anwendurig des zusalz-Preien Perlrydrols (nus 
paraffinierten Flaschen) die Bildung des Forinaldehyds manchmal rvegen der raschen 
Spaltung des Nydroperoxyds unlcr Schaumbildung ausbleibl, oin Ubelsland, welehem 
durch Zusatz von Borsaure, die alr negaliver Katalysator wirkt, vorgcbeugl werden 
kann. Wir verfuhrenr daher nacli T h  u n  b e r  g s  Vorschrift. 5 g Bleicarbonat, 60ccin 
Vasser, 30 ccm einer 3-proz. Borslure-LBsung und 10 ccin rcines Ferhydrol -!.I c r c li 
wurden in der oben angeffihrten Wcise behandelt. Aucli hier wurde Iieine Spur Form- 
aldehyd nachweisbar. D m  Deslillations-Rticltstand wiirdcn 50 ccni 6-proz. IIyilro- 
peroxyd-Losung (aus Perhydrol ))ffir die Tropencc) zugcgebeu, nnd die Uestillalion 
wurde forlgefuhrt. Im Destillat wurde Formalrlchyd 111 gleiclieii Mciirp \vie bei 2 
rind 3 crhal!cn. 

Die Versuche mit dem zusatz-freien Hydroperoxyd wurden inehrfacii 
wicderholt, aber stets mit dem gleichen negativen Erfolg. 

8. 23 ccm G-pro2 Nvdroperosyd-Losung (aus zucalz-freiem I’erhydrol), 0.1 g l31ei- 
superoxyd, 0.1 g A c e  t a n  i 1 i d ,  3 Tropfen 13aryllfisung. Im Destillal ausgesprochene 
Reaktioii auf Formaldehyd. 

9. 25 ccm 6-proz. Hydroperoxyd-L6sung (aus zusalL-freiein I’erhydrol), 0.1 g 13 a r  - 
b i 1 u r s 5 u r e ,  0.1 g Bleisuperoxyd, 3 Tropfcn Barytlbsung. Im Destillat k i n e  Realition 
auf Formaldehyd. Da das angeblich mit Barbitursiure versetzte Deriiydrol ))fur die 
Tropencc unter den gleichen Bedingungeu etwa 0 00054 001 mg Formaldeliyd pro cctn 
ergab, so scheint hier das patentierte IConservierungsiniltel sich nicht mit tlem wirk- 
iich angcwandten EU declten. 

187. P. Pfeiffer: Bemerkung zu der Ai-beit von Pfeiffer und 
Oberlin: SDas Schall-Drallesche Abbauprodukt des Brasilinsa l). 

(Eingegangen am 15. Februar 1924). 
Wie icli aus einer Angabe in der im Heft 2 abgedruckteu -4rbeit voii A r n d  t 

und I i a l l n e r  ersehe, haben T s c l i i t s c h i b a b i u  und N i k i t i n z )  schon vor uns 
das 3- M e  t h o x y  - c h r o m a n  o n fiber die entsprechende Methoxyphenoxy-propion- 
saure dargestellt. Soweit sich aus dem lturzen Referat im sZentralblattcc, welches uns 
leider entgangen war, ersehen lHDt, stehen unsere Beobachtuugen lnit denon von 
T s c hi  t s c h i b a b i n  und N i 1z i 1 i n  in bester Uberrinsliinmung. 

1) B. 57, 205 [1924]. 2) c. 1912, I 1022. 




