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schone, farblose Krystalle, die von 65-670 schmolzen. Der in der Wsung 
gebliebene Teil gab nach dem Einengen auf Zusatz von Ather eine weitere 
Krystall-Abscheidung. Die eingedampfte Mutterlauge roch nach mehr- 
tagigem Stehen an der Luft deutlich nach Benzaldehyd. 

Die erste Krystallisation des zwischen 65 -670 schmelzenden Korpers 
wurde analysiert. 

0.1225 g Sbst.: 40.6 ccm N (zoo, 758 mm). 

Es handelt sich augenscheinlich urn Glycin-amid. Auch der Schmelz- 
C,H60N, (74.1). Ber. N 37.80. Gef. N 37.85. 

punkt stimmt mit dem in der Literatur angegebenen iiberein. 

Einwirkung von Anilin auf [N-Benzyliden-glycinl- 
essigsaure-anhydrid. 

3.5 g (I Mol) Acetylverbindung wurden in der 30-fachen Menge Tetra- 
chlorkohlenstoff gelost und rnit 3.0 g (2 Mol) frisch destilliertem Anilin am 
RiickfluBkiihler 5 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach 2 Stdn. hatte sich eine 
dicke Krystallkruste abgeschieden. Diese wurde zur Vervollstandigung der 
Krystallisation 15 Stdn. stehen gelassen, dann abgesaugt, rnit Tetrachlor- 
kohlenstoff mehrere Male ausgewaschen und auf Filtrierpapier abgeprel3t. 
Die Ausbeute betrug 2.1 g (theor. 3.3 9). Zur Reinigung wurde der Korper 
aus Alkohol umkrystallisiert. Er schmolz bei 186-188O (korr.). 

Eine weitere Menge (0.3 g) des gleichen Korpers wurde nach dem Ein- 
engen der Losung in Tetrachlorkohlenstoff auf Zusatz von Petrolather erhalten. 
Der aus Alkohol mehrmals umkrystallisierte Korper wurde analysiert. 

0.2310 g Sbst.: 0.5310 g CO,, 0.1293 g H,O. - 0.1875 g Sbst.: 23.8 ccm N (210, 
758 =). 

C,,H,,0,N2 (192.1). Ber. C 62.47, H 6.30, N 14.58. Gef. C 62.69, H 6.26, N 14.43. 
Es handelt sich demnach urn Aceturanilid. 
Nach dem Absaugen des Petrolathers im Vakuum-Exsiccator wurde ein 

siruposer Riickstand, d er grofltenteils aus unverandertem Anilin und vielleicht 
auch aus essigsaurem Anilin bestand, erhalten. Der Sirup wurde rnit Petrol- 
ather extrahiert und das Losungsmittel verdampft. Hierbei schied sich 
Benzal-anilin ab, das nach dern Umkrystallisieren aus k h e r  bei 480 
schmolz und sich rnit einem zum Vergleich aus Anilin und Benzaldehyd her- 
gestellten Praparat als identisch envies. 

Bei einem anderen Versuche wurde Alkohol zu dem eingeengten Filtrat des Acetur- 
anilids gegeben. Hierbei nahm die Losung griine Farbe mit dunkelroter Fluorescenz 
an, und es schied sich ein in Alkohol schwer loslicher, siruposer Korper ab, der nicht zur 
Krystallisation gebracht werden konnte. 

248. C. Paal und Walter Poethke: Uber die katrtlgtische 
Spaltung und Oxgdation der Ameisensllure. 

[Aus d .  Laborat. fur Angew. Chemie u. Pharmazie d. Universitlt I,eipzig.] 
(Eingegangen am 28. Mai 1926.) 

Versuche uber die Oxydation organischer Verbindungen unter Ver- 
wendung von Palladium als Katalysator, iiber die noch berichtet werden soll, 
gaben uns Veranlassung das Verhalten der Ameisensaure und ihrer 
Salze in waSriger Losung bei Zimmer-Temperatur mit und ohne 
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Zusatz von iiberschiissigem Alkali in Anwesenheit sehr geringer Pa l lad ium-  
Mengen bei  AusschluB von  Sauerstoff  und i n  Gegenwar t  desselben 
kennen zu lernen. 

Die katalytische Spaltung der Ameisensaure ist schon seit mehr als 
50 Jahren bekannt. Ber the lo t l )  fand, daB beim Leiten gasformiger Ameisen- 
same uber auf 170O erhitztes P l a t i n  die Saure in Kohlendioxyd und Wasser- 
stoff zerfallt. Devi l le  und Debray,) beobachteten, daB Rhod ium,  
I r id ium und R u t h e n i u m  diesen Zerfall der Same schon bei Zimmer- 
Temperatur katalytisch beschleunigen, wahrend Pa l l ad ium und P l a t  i n  
sich bei ihren Versuchen als wirkungslos erwiesen. I n  der Folge sind dann 
von Saba t i e r  und Mailhe3) zahlreiche Metalle und Metalloxyde a d  ihr 
Verhalten gegen Ameisensaure untersucht worden. Sie stellten fest, daB der 
Zerfall der Saure mit Pa l l ad ium von IIOO ab, mit P l a t i n  von n o o  ab be- 
ginnt, wahrend andere Metalle und Metalloxyde sich erst bei noch hoheren 
Temperaturen als wirksam erwiesen, und daB die Spaltung der Saure je nach 
der Wahl des Katalysators nicht nur nach der Formel: CH,O, = CO, + H,, 
sondern auch unter Bildung von Kohlenoxyd und Wasser (bei Verwendung 
von TiO,) und, allerdings nur in geringem MaBe, auch nach der Gleichung: 
zCH,O, = CH,O + CO, + H,O stattfinden kann. 

DaB P a l l  a d  i u m s c hw a r z Ameisensaure schon bei g e w 6 hnl i  c h e r 
Tempera tu r  in Kohlendioxyd und Wasserstoff spaltet, ist zuerst von 
Zelinsky") und dann von H. Wieland5) beobachtet worden. Beide Forscher 
fanden, daB der Zerfall der Saure in die beiden Gase unter dem EinfluB des 
fein verteilten Metalls anfanglich ziemlich rasch verlief, aber bald nachlieB, 
und daB der ProzeB trotz Anwendung relativ groBer Palladium-Mengen nicht 
quantitativ vor sich geht. In  ihrer Abhandlung uber ,,Die ka t a ly t i s che  
Zerse tzung der  Ameisensaure du rch  Rhodium" erwahnen Bredig 
und B lackadde r3  nebenbei, daB es ihnen gelungen sei, in derselben Weise 
wie das Rhodium auch Gold,  P l a t i n  und Pa l l ad ium fur die Spaltung der 
Saure zu aktivieren. Nahere Angaben iiber die Spaltungs-Versuche mit den 
letztgenannten Metallen fehlen sowohl in dieser Abhandlung, als auch in 
der Dissertation von Blackadder .  

Auch K. A. Hof mann') hat gelegentlich seiner Untersuchungen iiber 
,,Die Reduzierbarke i t  de r  Ameisensaure" u. a. die katalytische Wirkung 
von auf porosem Ton niedergeschlagenem Pa l l ad ium auf die Saure gepriift 
und gefunden, daIS Zusatz von Natriumformiat die Spaltung in Kohlendioxyd 
und Wasserstoff begiinstigt, und daB dabei das Pa l l ad ium an Wirksamkeit 
die anderen Metalle der Platingruppe iibertrifft. 

I n  neuerer Zeit haben E. und  Fr .  Mullers) u. a. iiber den kata- 
lytischen Zerf all waariger Losungen eines Gemisches von Ameisensaure und 
Natriumformiat unter dem EinfluB von Palladiummohr, Palladooxyd und 
Palladochlorid berichtet. Die beiden Pallado-Verbindungen wurden dabei 
durch die Saure zu elementarem Palladium reduziert. Die beiden Forscher 
beobachteten bei ihren Versuchen, je nach dem Gehalt des Gemisches an 
Formiat, einen mehr oder minder starken Zerfall in die beiden Gase, der aber 
stets nach relativ kurzer Zeit, nach 2, 5, bzw. 30 Min., rasch abfiel. 

1 I 

I) A. ch. [4] 18, 42 [I869]. 
3) C. r. 152, 1212 [ I ~ I I ] .  

') B. 7, I033 [18741. 
4, B. 44, 2309 [IgII]. 

6) B. 45, 684 [1912]. 
7)  B. 61, 1389 [ I ~ I S ] .  

e, Ph. Ch. 81, 393 [1g13]. 
8 )  2. El. Ch. 30, 493 [Igq].  
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Auf Grund der leichten katalytischen Spaltbarkeit der Ameisensaure in 
Gegenwart von Metallen der Platingruppe, speziell des Palladiums, ist auch 
ihre leichte ka t a ly t i s che  Oxyd ie rba rke i t  schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur zu envarten. Versuche hieruber sind in der Literatur nicht erwahnt, 
abgesehen von denen H. Wie lands  (1. c.) iiber die sauerstoff-lose katalytische 
Oxydation des Kohlenoxyds ,  zu deren Erklarung die katalytische Bildung 
von Ameisensaure als Zwischenprodukt aus Kohlenoxyd und Wasser von 
Wieland angenommen wird. 

Bei unseren nachfolgend zu beschreibenden Versuchen, die alle bei 
Zimmer-Tempera tur  stattfanden, haben wir die katalytische Spaltung der 
Ameisensaure, um die sekundare Reaktion einer katalytischen Oxydation 
zu vermeiden, unter Ausschluli von  Sauerstoff  ausgefiihrt. Wir lieBen 
sehr geringe Mengen von Pa l l ad ium (bei allen Versuchen 0.02 g) auf walirige 
Losungen von f re ier  Ameisensaure,  von Natriumformiat in neu t r a l e r  
und alkalischerLosungund auf dieLosung eines GemischesvonAmeisen- 
sau re  und Na t r iumformia t  einwirken und konnten feststellen, da13 sich 
der Katalysator in allen Fallen wirksam envies mit Ausnahme des Versuchs 
mit Natriumformiat in Gegenwart von freiem Alkal i ,  welches die Katalyse 
vollstandig aufhebt. 

Die gleiche Beobachtung haben seinerzeit Bredig und Blackadder  bei 
ihren Versuchen mit aktiviertem Rhod ium gemacht (1. c., S. 407). I n  
neuester Zeit konnten W. T r a u b e  u. W. Langeg) auch fur Pa l l ad ium-  
s c h w a r z den Nachweis liefern, dali es Ameisensaure bzw. Natriumformiat 
in Gegenwart eines Gemisches von iiberschiissiger Na t ron lauge  und 
Athylalkohol nicht zu spalten vermag. 

Zu unseren Oxydat ionsversuchen  haben wir nicht Luft, sondern 
reinen S a u e r s t o f f venvendet. Wir fanden, dali bei der Oxydation waBriger 
Losungen von Ameisensaure und Na t r iumformia t  dieses vie1 rascher 
oxydiert wird als die Saure, wahrend umgekehr t  bei AusschluB von Saue r -  
stoff der katalytische Zerfal l  der freien Saure schneller vor sich geht als der 
des Formiats. 

Mit der naheliegenden Annahme, dali der Oxyda t ion  die k a t a l y t i s c h e  
Spa l tung  der Saure bzw. ihres Sdzes vorangehe ,  stehen diese Beobach- 
tungen nicht im Einklang, denn man hatte envarten diirfen, da13 die Reaktions- 
geschwindigkeiten bei der Spaltung und bei der Oxydation in gleichem Sinne 
verlaufen wiirden, weil der bei der Spaltung freiwerdende Wasserstoff sofort 
durch das mit Sauerstoff beladene Palladium in Wasser verwandelt werden 
miilite, so daS dieser sekundare Vorgang keine nennenswerte Verlangsamung 
der Reaktion zur Folge haben diirftelo). 

Im AnscHuB an die Oxydation des Natriumformiats sind zwei Versuche 
iiber die Oxyda t ion  des Calc iumformia ts  in waliriger Losung angefiihrt, 
die der eine von uns im Zusammenhange rnit einer anderen Untersuchung 
schon vor 5 Jahren in Gemeinschaft mit A. Pro1311) angestellt hat. Wir 
konnten feststellen, dali dieses Salz in Gegenwart sehr  k le iner  Pa l lad ium-  
__- 

'7 B. 58, 2779 [19251. 
lo) vergl. P a a l  und H a r t m a n n ,  J. pr. [z] 80, 337 [IgOg], sowie P a a l  undschwarz ,  

11) Aus der ungedruckten Dissertation von A. ProD: ,,Katalytische Oxydation des 
J .  pr. [z] 93, 106 [1916]. 

Kohlenoxyds", Leipzig 1921. 
98* 
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mengen (0.01 g) vollstandig zu Calciumcarbonat, Kohlendioxyd und Wasser 
oxydiert wird. 

Beschreibung der Yerruche. 
Als Katalysator diente auf Bariumsulfat niedergeschlagenes Palladium. 
Urn das Sulfat in mijglichst feiner Verteilung zu erhalten, haben wir es bei Zimrner- 

temperatur hergestellt und den gut ausgewaschenen, in Wasser suspendierten Nieder- 
schlag mit der I % Pd entsprechenden Menge Palladochlorid-Losung und rnit etwas 
mehr als der zur Umsetzung in Palladohydroxyd erforderlichen Natriurncarbonat-I,&ug 
bis zur Entfarbung der Fliissigkeit unter standigem Schiitteln digeriert. Das Pallado- 
hyaroxyd schlagt sich als an den Bariumsulfat-Partikelchen haftender uberzug in Gel- 
Form nieder le). 

Die Versuche wurden in einer Ente13) ausgefiihrt, die durch ein Gabel- 
rohr einerseits rnit der Quecksilber als Sperrflussigkeit enthaltenden Gas- 
burette, andererseits rnit einem Gasometer (fur die Oxydationsversuche) 
verbunden war14). Wahrend des Tages wurde die Ente durch einen Hugers -  
hof  f schen Schiittelapparat in Bewegung gesetzt, iiber Nacht blieb der 
Apparat in Ruhe. Die Reduktion des auf dem Katalysator-Trager nieder- 
geschlagenen Pa l l  ado  h y d r oxy d s zu elementarem Pa l l  a d ium geschah 
vor jedem Versuch in der Schuttelente in der schon friiher beschriebenen 
WeiseX5). Durch diese bei niederer Temperatur stattfindende Reduktion 
behalt das Palladium die grol3e Oberflachen-Entwicklung des auf dem Barium- 
sulfat niedergeschlagenen, gelf or  migen Palladohydroxyds und wird da- 
durch besonders wirksam. 

A. Kata ly t i s che  S p a l t u n g  von  Ameisensaure u n d  Nat r iumformia t .  
Urn einer Oxydation der Ameisensaure vorzubeugen, wurden die Ver- 

suche in einer S t icks tof f -Atmosphare  ausgefuhrt. Nach Einbringen des 
Palladohydroxyd-Katalysators in die Ente und nach dessen Reduktion durch 
Wasserstoff wurde dieser mittels eines Stromes von Stickstoff verdrangt, der 
durch alkalische Pyrogallol-Losung geleitet wordeii war. Hierauf wurde die 
mit Stickstoff gefiillte Ente unter Vermeidung von Luftzutritt mit der Queck- 
silber enthaltenden Gasburette verbunden, die Ameisensaure- bzw. Natrium- 
formiat-Losung in bekannter Weise in die Ente eingesaugt, nach Einstellen 
der Burette auf Atmospharen-Druck der Schuttelapparat in Gang gesetzt und 
von Zeit zu Zeit das entwickelte Gasvolumen an der Burette abgelesen. 

Spa l tung  de r  Ameisensaure. 
I.  Versuch. In  die rnit 2 g BaS0,-Katalysator = 0.02 g Pd beschickte 

und mit Stickstoff Igefiillte Ente wurden 25 ccm einer 0.2-norm. waarigen 
Losung von Ameisensaure = 0.23 g CH,O, eingesaugt und mit I ccm 
Wasser nachgespiilt (t = 2z0, B = 751.5 mm). Da wahrend des zweieinhalb 
Tage dauernden Versuchs Temperatur und Barometerstand geringe Schwan- 
kungen zeigten, so sind bei diesen und al len folgenden Versuchen die 
abgelesenen Gasvolumina, um vergleichbare Werte zu haben, auf die der 

12) Die Darstellung derartiger, Palladium oder Platin enthaltender, sehr wirksamer 
Katalysatoren ist in den von dem einen von uns ausgearbeiteten D. R. P. Nr. 236488 
und Nr. 256500, sowie in den ,,Berichten" 44, 1013 [ I ~ I I ] ,  46, 3069, 4010 [1914], be- 
schriehen worden. 

13) B. 44, 1013 [IgII]. 14) B. 61, 720 [I~IS]. '7 B. 46, 3070 [1914]. 
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betreffenden Anfangs-Temperatur und dem Barometerstand entsprechenden 
Volumina umgerechnet worden. 
Zeit in Min. ...... 5 10 15 30 45 60 go 120 150 180 210 240 

Min. .......... 270 300 360 420 
ccm .......... 107 111 117.8 124.3. 

Entwickelte Gas- 
menge in ccm ... 6.1 11.6 16.6 28 37.8 45.6 58.5 71 80.4 89.6 97.2 102.6 

tfber Nacht blieb der Apparat in Ruhe. Wahrend dieser Zeit betrug die Volum- 
zunahme 30 ccm. 

Zeit in Min. ........ - 480 540 600 660 720 780 960 
Gasmenge in ccm .... 154.3 162.4 165.8 168 170.4 173.9 176.5 180.7. 
Uber Nacht betrug die Volumzunahme 11.7 ccm. 

Min ......... - 1020 1080 1140 1200 1260 1320 
ccm ........ 192.4 196 196.8 197.7 199.4 201.4 202.5. 

Nach z1/2 Tagen ,warend  welcher Zeit 2 2  Stdn. geschiittelt worden war, hatte sich 
der Spaltungsvorgang so verlangsamt, daO der Versuch abgebrochen wurde. 

Die Volumzunahme, auf Normalvolumen (oo, 760 mm) reduziert, betrug 180 ccm. 
Beim katalytischen Zerfall der Saure nach der Gleichung: CH,O, = CO, + H, entstehen 
gleiche Volumina der beiden Gase. Bei unserem Versuch ist jedoch auch die Loslichkeit 
des Kohlendioxyds in der 26 ccm betragenden Fliissigkeit in Rechnung zu ziehen. Die 
Ente enthielt zu Beginn des Versuchs 164 ccm Stickstoff, der durch das sich entwickelnde 
Gasgemisch (202.5 ccm, 2 9 )  mehr und mehr aus der Ente verdrhgt  wurde, so daB am 
Ende des Versuchs der Gasinhalt der Ente neben wenig Stickstoff iiberwiegend aus Kohlen- 
dioxyd und Wasserstoff bestanden haben mu& Da die Menge des Kohlendioxyds im 
Gasgemisch nicht ermittelt worden war, so laat sich der Partialdruck des Kohlendioxyds 
nur annahernd zu 0.4 Atm. schatzen, woraus sich fur das in den am Ende des Versuchs 
nu? sehr wenig Ameisensaure enthaltenden 26 ccm Wasser geloste Kohlendioxyd ungefiihr 
ein Volumen von 10 ccm berechnet, so daO im ganzen 190 ccm (oo, 760 mm) des Gas- 
gemisches aus der Saure entstanden sind. 

Zur Bestimmung der noch vorhandenen unzersetzten Ameisensliure wurden aus 
der Ente 10 ccm Fliissigkeit entnommen und titriert. Der Verbrauch an 0.1-92. NaOH 
betrug 2.55 ccm, entspr. 0.0305 g Ameisensaure in der ganzen, 26 ccm betragenden 
Fliissigkeit. 

Demnach sind 0.1995 g Saure = 86.74% der angewandten Menge kata- 
lytisch gespalten worden. Das Volumen des bei der Spaltung daraus ent- 
standenen Gemisches der beiden Gase berechnet sich zu 193.7 ccm (oo, 760 mm), 
in befriedigender Ubereinstimmung mit dem gefundenen Volumen von 
190 ccrn. 

S p a l t u n g  von  Nat r iumformia t .  
11. Der Versuch wurde genau wie der vorstehende ausgefiihrt. 
20 ccm einer 0.34 g Natriumformiat enthaltenden Losung (aquivalent 0.23 g 

Ameisensaure), wurden mit 2 g Katalysator (=o.oz g Pd) in einer S t icks tof f -Atmo-  
s p h a r e  geschiittelt. t = ZIO, B = 746.5 mm. 

Min. ...... 5 15 30 45 60 120 180 240 300 360 420 480 
Gas in ccm.. 0.6 2.4 5.6 8.6 11.6 17.4 23 28 30.6 33 34.7 35.5. 
Die Volum-Zunahme iiber Nacht betrug 5.6 ccm. 

M h . .  ....... - 495 540 600 720 840 
Gas in ccm.. 41.1 42.5 43.3 44.2 46.1 47.1. 

Bis zum iibernachsten Tage wurde nur noch I ccm Gas entwickelt, bei weiterem 
Schiitteln blieb dann das Volumen konstant. 
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Zur Bindung etwa vorhandenen freien Kohlendioxyds wurden 3 ccm n-NaOH ein- 
gesaugt. Es trat ke ine  V o l u m - K o n t r a k t i o n  ein. 

Das entwickelte Gasvolumen von 48.1 ccm (110, 746.5 mm) entspricht &em Normal- 
rolumen von 42.8 ccm. Durch Heben und Senken des Niveaurohres wurden die Gase in 
der Ente und Burette gleichmaBig gemischt. Ihr Volumen betrug 256 ccm. In  80 ccm 
des Gasgemisches wurde der Wassers toff  durch Absorption nach der Methode von 
P a a l  und Har tmannle)  bestimmt und 14.1 ccm (on, 760 mm) gefunden. Hieraus be- 
rechnen sich 45.1 ccm H (00, 760 mm) fur die ganze entwickelte Gasmenge. 

Die vom Katalysator abfiltrierte und auf IOO ccm aufgefiillte Losung enthielt 
noch unveradertes N a t r i u m f o r m i a t  neben N a t r i u m c a r b o n a t  und etwas f re ie r  
Nat ronlauge .  Die Bestimmung des Natriumformiats erfolgte nach der oxydimetrischen 
Methode von Jonesl’). 20 ccm des Filtrats verbrauchten 10.74 ccm einer 0.1-n. KMn04- 
Losung. Daraus berechnet sich der Gehalt an Natriumformiat in der ganzen Losung 
zu 0.1826 g (aquivalent 0.1235 g CH,O,). Von den angewandten 0.34 g Natriumformiat 
sind somit 0.1574 g (aquivalent 0.1065 g CH,O,) =46.3 % F o r m i a t  katalytisch zer- 
setzt worden. 

Das Kohlendioxyd wurde durch Titration mit 0.1-.n. HC1 und Phenol-phthalein 
in der Warme bestimmt. 20 ccm erfordertfn 10.52 ccm der Saure. Zwecks Ermittlung 
des freien Alkalis wurden weitere 20 ccm des Filtrats mit ausgekochter Barium- 
chlorid-Losung versetzt und nach dem Erkalten die Natronlauge bestimmt. Zur Neu- 
tralisation waren 1.04 ccm 0.1-n. HCl erforderlich. Dem vorhandenen Carbonat ent- 
sprechen somit 10.52-1.04 = 9.48 ccm 0.1-12. HC1= 0.02086 g CO, und fur die ganze 
Losung 0.1043 g CO,. I n  den zugesetzten 3 ccm n-NaOH sind, einer besonderen Bestim- 
mung zufolge, o.oozz g CO, vorhanden, die von der gefundenen Kohlendioxyd-Menge 
in Abzug zu bringen sind. Aus dem katalytisch zerfallenen Formiat haben sich somit 
0.1021 g CO, gebildet, die als N a t r i u m b i c a r b o n a t  in der Losung vorhanden waren. 
Aus der Menge des gespaltenen Natriumformiates =0.1574 g (siehe oben) berechnen sich 
o.1018 g CO,. Beide Werte stehen also unter sich in guter Ubereinstimmung. Das Voluwen 
des durch Titration bestimmten Kohlendioxyds betragt 51.5 ccm (oo, 760 mm), dem ein 
gleiches Volumen W assers t  of f entsprechen muBte. Tatsachlich gefunden wurden 
45.1 ccm H (on, 760 mm). 

Die Differenz ist auf Diffusionsverluste wahrend der zweieinhalb-tagigen Versuchs- 
daner zuriickzufiihren. Die Priifung der Losung auf eventuell entstandenes 0 x a l a t  
verlief negativ. 

Der katalytische Zerfall des N.a t r i u m f o r m i a t  s bei Zimmertemperatur 
inuB daher unter intermediarer Entstehung eines sauren 0 r t h o  f o r  m i  a t  s 
nach folgender Gleichung verlaufen sein : 

, OH /OH H.CO +H,O = H.C--OH = C!cO + H,. 
‘ONa \ONa ‘ONa 

Diese Reaktion bildet somit eine U m k e h r u n g der von B r e d i g und 
C a r t  e r 1s) ausgefiihrten Urnwandlung von Natriumbicarbonat in N a t  r i u m- 
f o r  m i  a t  mittels Wasserstoffs unter Druck (30 -60 Atmosph.) und bei 
erhohter Tempkratur (70-95O) : 

OH /H C/O +H2=C==0  +H,O. 
\ONa \ ONa 

16) B. 43, 243 (1910). 
17) T r e a d w e l l ,  Lehrb. d. analyt. Chemie, 9. Aufl., 11, 535.  
I*) B. 47, 541 (1914). 
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Versuch zur  Spal tung von Natriumformiat 
in  alkalischer Losung. 

111. Im AnschluB an den vorstehenden Versuch haben wir auch das Ver- 
halten des Palladium-Katalysators gegen eine Losung von Natriumformiat 
in Gegenwart freien Alkalis untersucht. 

15 ccm einer wZ5rigen Liisung von Natriumformiat, die genau 0.34 g des Salzes 
enthielt, wurden mit 5 ccm einer 1.022-n. Natronlauge (= 0.2044 g NaOH) gemischt und 
in die mit Stickstoff gefiillte und 2 g des Katalysators enthaltende Ente eingesaugt. 
Nach 2-stdg. Schiitteln war noch keine Anderung des Gasvolumens zu bemerken. 
Auch beim Stehen iiber Nacht und weiterem Schiitteln am anderen Tage war das Gas- 
volumen kons tan t  geblieben. 

Unter den von uns gewahlten Bedingungen hindert also freies Alkali 
den katalytischen Zerfall des Formiats vollstandig. 

Spal tung eines Gemisches von Arneisensaure 
und Natriumformiat i n  wal3riger Losung. 

IV. Der Versuch bildet die unmittelbare Fortsetzung des vorhergehenden, 
der ergebnislos verlaufen war. In die Ente wurden 0.462 g Ameisensaure, in 
5 ccm Wasser gelost, eingesaugt, wodurch die im Versuch I11 zugesetzten 
5 ccm Natronlauge (= 0.2044 g NaOH) unter Bindung von 0.2351 g Ameisen- 
saure in 0.3475 g Natriumformiat ubergefuhrt wurden, so dalj nunmehr die 
Ente eine wal3rige Losung von 0.6875 g Natriumformiat und 0.2269 g 
f r eie Ameis e ns aur  e enthielt. 

Schon wahrend des Einsaugens der Ameisensaure-Losung d e n  4.6 ccm Gas ent- 
wickelt. Nachdem der Schiittelapparat in Gang gesetzt worden war, nahm die katalytische 
Spaltung eiuen sehr raschen Verlanf (t = ZIO, B = 755.5 mm). 

Min. . . . . . . . . . . . 5 10 15 20 25 30 35 40 45 5 0  

Min. . . . . . . 55 60 75 90 105 120 I35 150 
Entw. Gas in ccm. 54.6 83.9 110.2 132.5 151.4 170.4 186.8 201.2 212.4 222.4 

ccm . . . . . . . . 230.4 234 242 246.8 2.50 252.4 254.8 257.2. 

Nachdem schon mehr Gas entwickelt worden war, als der in der Losung vorhandenen 
freien Ameisensaure entsprach, wurde der Versuch abgebrochen. Vor dem offnen 
blieb die Ente noch eine Stunde in Rnhelage, dabei entstanden noch 4.2 ccm Gas. Die 
Gesamtmenge des gemessenen Gases betragt, auf Normalvolumen reduziert, 238.6 ccm. 
Aus den bei Versuch I angefiihrten Griinden koF te  der Partialdruck des Kohlendioxyds 
in dem in der Ente vorhandenen Gemisch von Wasserstoff und Kohlendioxyd neben wenig 
Stickstoff nnr schatzungsweise zu 0.4 Atmospharen angenommen werden. Unter dieser 
Annahme betragt die Menge des in der waSrigen Fliissigkeit gelosten Kohlendioxyds 
rund g ccm. Der Katalysator wurde von der Losung abfiltriert, ausgewaschen und das 
FiItrat auf IOO ccm aufgefiillt. Die Losung enthielt neben unverandertem Natrium- 
formiat auch Nat r iumbicarbonat ,  so da13 also neben dem quan t i t a t iven  Zerfall 
der freien Ameisensaure auch ein Teil des Formia ts  die in Versuch I1 beschriebene 
Spaltung erfahren hat. 

Bei der Bestimmung der als Salz vorhandenen Ameisensaure verbrauchten 10 ccm 
des Filtrats 17.14 ccm der 0.1-12. KMn04-Losung, entsprechend einer Gesamtmenge von 
0.5828 g Natriumformiat = 0.3942 g CH,O,. Es sind somit neben der freien Saure noch 
0.1047 g Natriumformiat = 15.2% des vorhandenen Salzes katalytisch in Natrium- 
bicarbonat und Wasserstoff zerfallen. Diese Spaltung ware noch weiter gegangen, wenn 
der Versuch nicht abgebrochen worden wae. 

Zur Titration des entstandenen Bicarbonats in 30 ccrn des Filtrats waren 4.62 ccm 
0.1-n. HC1 erforderlich. Dies ergibt, auf die Gesamtmenge der Losung berechnet, 0.12936 g 
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NaHCO, = 0.1047 g N a t r i u m f o r m i a t .  Die so berechnete Menge an gespaltenem 
Formiat steht in Ubereinstimmung mit der obigen, aus der Titration des unzersetzten 
Formiats abgeleiteten Menge. 

Berechnet man aus den analytisch ermittelten Mengen der zerfallenen Ameisensaure 
und des gespaltenen Formiats das daraus entstandene Volumen des Gasgemisches, so 
findet man fur die 0.227 g Ameisensaure ein Volumen yon 220.3 ccm CO, +Ht (00, 

760 mm), uozu noch der aus dem zersetzten Formiat entwickelte Wasserstoff = 34 j ccm 
(00, 760 mm) kommt, also im ganzen 254.8 ccm Gasgemisch. Gemessen wnrden unter 
Beriicksichtigung des in der Miissigkeit gelosten Kohlendioxyds 248 ccm. Es ergibt sich 
somit zwischen dem berechneten und dem direkt gefundenen Gasvolumen nahe Uberein- 
stimmung. 

In  der nebenstehenden Abbildung I ist der Verlauf der Ver- 
suche -41, I1 und IV graphisch dargestellt. Die ausgezogenen K u r v e n  

geben die an der Gasburette ab- 
300 gelesenen Gasvolumina an. Die 

durch die Kurven veranschau- 
lichten Reaktions-Geschwindig- 
keiten der Spaltung der f re ien 

200 Ameisensaure (A, und A4) 
E einerseits, und der N a t r ium-  . 2 fo rmia t s  (A,) andererseits sind 
s insofern nicht ohne weiteres ver- 
.100 gleichbar, weil die Saure nach 

der Gleichung CH,O, = CO, + H, doppelt soviel Gas ent- 
wickelt als die aquivalente 

0 Menge Natriumformiat, das nach 
Ze/f /n Mm der Gleichung CH0,Na + H,O 

Fig. I. = NaHCO, + H, zerfallt und 
daher nur I Mol. Gas abgibt. 

Es ist deshalb ein einheitliches Ma13 in der Weise gewahlt worden, da13 
die bei der Ameisensaure-Spaltung erhaltenen Werte fur die entwickelten 
Gasmengen halbiert wurden. Die ges t r iche l ten  Kurven  A, und A, ent- 
sprechen diesem Verhaltnis und sind nun unmittelbar mit der Kurve des 
Natriumformiats A,, das bei der Spaltung nur I Mol. Gas liefert, vergleich- 
bar. Unsere Versuche zeigen die starke katalytische Wirkung sehr kleiner 
Palladiummengen mit groSer Oberflachen-Entwicklung auf den Zerfall der 
freien Ameisensaure, deren Spaltungs-Geschwindigkeit durch Zusatz von 
Natriumformiat noch sehr gesteigert wird (s. A, und Ad). Nach den ersten 
10 Min. betragt z. B. das Verhaltnis der entwickelten Gasvolumina bei 
freier Saure und Gemisch I : 7 .  Etwas langsamer vollzieht sich der Zerfall 
des Natriumformiats in neutraler Losung, wahrend es in alkalischer Losung 
vollig stabil ist. 

Die Wirksamkeit des Palladiums in der von uns verwendeten Form und 
Menge tritt besonders hervor, wenn man sie mit den von and  e r e n F o r s c h e r n 
zur katalytischen Spaltung der Saure benutzten Palladiummengen vergleicht. 
So fand z. B. Zel insky (1. c.), daI3 I g Palladiumschwarz, also das 50-fache 
der von uns venvendeten Quantitat, aus 20 g wasser-freier Ameisensaure in 
140 Min. nur 103 ccm Gas entwickelte. Wie land  (1. c.) lie6 0.32 g Palladium- 
schwarz auf 2 ccm (LO-proz. Ameisensaure einwirken und erhielt in wenigen 
Minuten 30 ccm Gas, worauf die Wirkung rasch abnahm. Bessere Resdtate 
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erzielten E. und Fr. Muller (1. c.), deren Versuche bei 150 und IOOO an- 
gestellt worden waren, und die stets 0.1 g Palladium, also das 5-fache der von 
uns verwendeten Menge, auf ein Gemisch von Saure und Formiat einwirken 
lieSen. 

Auch Bredig und Blackadder (1. c., 5'. 393 und 394) erwahnen, da13 
Palladiumschwarz durch Liegen an der Luft, wobei es Sauerstoff aufnimmt, 
aktiviert wird und dann eine starke, aber rasch abnehmende, katalytische 
Wirkung auf Ameisensaure entfaltet und ferner, daS Palladium auch durch 
Vorbehandlung mit Schwefelsaure ahnlich wie Rhodium aktiviert werden 
kann. Wie unsere Versuche zeigen. bedarf es unter den von uns gewahlten 
Bedingungen einer derartigen Aktivierung des Palladiums nicht, denn die 
Pd (OH), - Katalysatoren wurden durch gasformigen Wasserstoff reduziert 
und kamen uberhaupt nicht mit Sauerstoff oder Schwefetsaure in Beriihrung. 

Die katalytische Spaltung neutraler Na t rium f o r mi a t -L 6 sung in 
Beruhrung mit palladinierten Tonsplittern ist schon vor mehreren Jahren 
von R. A. Hofmann (1. c., S. 1395) beobachtet worden, der fand, daQ hierbei 
, ,deutliche Wasserstoff-Entwicklung" stattfindet. Dieser Forscher 19) nimmt 
an, da13 ein Zusatz von freiem Alkali zur Natriumformiat-Losung den kata- 
lytischen Zerfall des Salzes unter intermediarer Bildung eines basischen Ortho- 
formiats begunstigen miisse : , OXa 

'OH 
H . COONa + NaOH = H . C-ONa = Na,CO, + H,. 

Unser negativ verlaufener Versuch A I11 spricht gegen diese Auffassung, 
womit nicht gesagt sein soll, daB bei Anwendung sehr grol3er Palladium- 
mengen nicht doch auch in alkalischer Losung eine Spaltung erzielt werden 
kann, die aber jedenfalls ungleich langsamer verlaufen wird als in neutraler 
Formiat-Losung (vergl. auch Bredig und Blackadder,  1. c., S. 407, sowie 
W. Traube und W.Lange, 1. c.). 

B. Katalytische Oxydation von Ameisensaure 
und von Natr ium- und Calciumformiat. 

Die Versuchsanordnung war die unter A beschriebene. Bei allen Ver- 
suchen (mit Ausnahme von Versuch V und VI) wurden je 2 g des I yo Palladium 
enthaltenden Katalysators (= 0.02 g Pd) verwendet. Das auf Bariumsulfat 
als Katdysator-Trager niedergeschlagene Palladohydroxyd wurde in der 
Ente im Wasserstoff-Strom reduziert, der Wasserstoff durch Stickstoff ver- 
drangt und dieser durch Sauerstoff ersetzt, die Ente mit der Quecksilber 
enthaltenden Gasburette verbunden und dann die betref f ende Losung ein- 
gesaugt, worauf der Schuttelapparat in Gang gesetzt wurde. Uber Nacht 
blieb der Apparat in Ruhe. 

Oxydation von freier Ameisensaure. 
I. Versuch: In  die mit 2 g Katalysator (0.02 g Pd) beschickte Ente wurden 25 ccm 

einer 0.2-n. wa8rigen Ameisensaure-Losung (= 0.23 g CH,02) eingesaugt, rnit I ccm 
Wasser nachgespiilt und geschiittelt ( z I O ,  748.5 mm). 

Zeit in Mi. . . . . . . . . 5 15 30 60 120 180 240 300 360 
Vo1.-Zunahmein ccm. 2 2.8 4 6.2 9.3 12 14.8 16.3 16.9. 

l9) B. 51, 1398 [1918]. 
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Ober Nacht fand eine weitere Volumzunahme von 3.9 ccm statt. 
Min. ........ - 390 420 480 840 
ccm ........ 20.8 32.2 36.4 38 38.4. 

Uber Nacht blieb das Volumen konstant. Bei 2-stdg Schiitteln wurde am folgenden 
Tage noch I ccm Gas entwickelt, demnach im ganzen 39.4 ccm ( z I O ,  748.5 mm). 

Es wurden dann zur L a h m u n g  des Katalysators 0.0065 g Kahmcyanid in 6 ccm 
Wasser, zur Bindung des entstandenen Kohlendioxyds 10 ccm n-Natronlauge und zum 
Nachspiilen 5 ccrn Wasser in die Ente eingesaugt. Die Volumabnahme betrug 103.7 ccm 
(210, 748.5 mm). Da wahrend des Versuchs eine Volumzunahme von 39.4 ccm ( P I O ,  

748.5 ccm) stattgefunden hatte, so ergibt sich daraus ein Sauers tof f -Verbrauch  von 
103.7-39.4 = 64.3 ccm (PIO, 748.5 mm) = 58.6 ccm Normalvolumen. 

Nach der Gleichung: zCH,O, + 0, = zC0 ,  + zH,O mu13 die Oxydation 
unter Volumzunahme vor sich gehen, und zwar werden fur je I Volum ver- 
brauchten Sauerstoffs 2 Volumina Kohlendioxyd gebildet, so da13 theoretisch 
die Volumzunahme dem Volumen des verbrauchten Sauerstoffs gleich sein 
miil3te, wenn nicht die Loslichkeit des entstandenen Kohlendioxyds in der 
warigen Ameisensaure in F'rage kame, und zwar wird die Loslichkeit mit dem 
steigenden Partialdruck de$ entstehenden Kohlendioxyds stetig zunehmen. 
Daraus erklart sich die Differenz zwischen der gemessenen Volumzunahme 
und dem Volumen des verbrauchten Sauerstoffs. Die in den 26 ccm der 
Flussigkeit geloste Menge Kohlendioxyd lieB sich nicht berechnen, da mit 
Riicksicht auf die weitere Versuchs-Ausfiihrung der Partialdruck nicht be- 
stimmt werden konnte. 

Die nach dem Abfiltrieren des Katalysators und Auffiillen auf IOO ccm erhaltene 
Losung enthielt neben f re ie r  N a t r o n l a u g e  und N a t r i u m c a r b o n a t  auch noch eine 
geringe Menge unverkderter Ameisensaure als F o r m i a t .  Bei der Titration desselben 
verbrauchten 40 ccm des Filtrats 0.47 ccm einer 0.1-12. KMn0,-Losung, woraus sich fur 
die gesamte unangegriffene Saure 0.0027 g = 1.17 yo der angewandten Ameisensaure 
berechnen. 

Die Bestimmung des K o h l e n d i o x y d s  in der schon angegebenen Weise ergab 
0.21og g .  Von den 0.23 g angewandter Ameisensaure  sind somit 0.2273 g=98.83% 
oxydiert worden, die bei der Oxydation 0.2174 g = 109.8 ccm CO, (oo, 760 mm) liefern 
miifiten, zu deren Entstehung 54.9 ccrn Sauerstoff (oo, 760 mm) erforderlich sind. 

Die durch Titration direkt ermittelte Kohlendioxyd-Menge = o.21og g = 106.5 ccm 
(00, 760 mm), entsprechend 53.25 ccrn Sauerstoff (oo, 760 nim), ist etwas geringer. Die 
Differenz zwischen dem aus der verbrauchten Ameisensaure berechneten und dem durch 
Titration gefundenen Wert fur das entstandene Kohlendioxyd ist wahrscheinlich auf 
Diffusionsverlust wahrend der 2 l/,-tagigen Versuchsdauer znriickzufiihren. Differenz 
= 0.0065 g = 3.3 ccm CO,. 

Oxyda t ion  von  Nat r iumformia t .  
11. 25 ccm einer o.zoo7-normalen wahigen Natriumformiat-Losung = 

0.3412 g (aquivalent 0.2308 g CH,O,) wurden in die mit 2 g des Katalysators 
(0.02 g Pd) beschickte Ente eingesaugt, mit I ccm Wasser nachgespiilt und 
geschuttelt (zoo, 746 mm). 

Zeit in Min. ........ 5 10 15 20 30 60 120 180 
Vo1.-Abnahme in ccm 23 41 46 47.8 50 53.3 56.8 56.8. 

Urn das entstandene Bicarbonat zu neutralisieren und etwa infolge hydrolytischer 
Spaltung entstandenes Kohlendioxyd zu binden, wurden 5 ccm n-NaOH und 5 ccm H,O 
in die Ente eingesaugt. 

270 Min. ............... 190 I95 210 240 
ccm ................ 59.4 61.4 62 62.4 62.4. 

Der Sauerstoff-Verbrauch betrug 62.4 ccm (zoo, 746 mm) = 56.7 ccm (oo, 760 mm). 
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Da die Oxydation nach der Gleichung: zCH0,Na + O2 = zNaHCO, er- 
folgt, so tritt bei der Oxydation des Formiats nicht wie bei der der Ameisen- 
saure eine Volumzunahme, sondern eine Abnahme  ein, die der Menge des 
verbrauchten Sauers tof fs  entspricht. 

Der Katalysator wurde abfiltriert, mit ausgekochtem Wasser gewaschen und das 
Filtrat auf IOO ccrn aufgefiillt. Die Losung enthielt etwas unverandertes Formia t  
neben Nat r iumcarbonat  und Natronlauge. 20 ccrn des Filtrats verbrauchten 
bei der Titration des Formiats 1.7 ccm der 0.1-n. KMn0,-Losung. Hieraus berechnet 
sich die Gesamtmenge des Formiats zu 0.0289 g = 8.4 yo des angewandten Sakes, von dem 
0.3123 g =91.6 % oxydiert worden sind. 

20 ccrn der Losung wurden mit Salzsaure heiW gegen Phenol-phthalein titriert, wobei 
19.22 ccm der 0.1-n. HCI verbraucht wurden. Weitere 20 ccm des Filtrats wurden mit 
ausgekochtm B ariumchlorid-Losung versetzt und die freie Natronlauge bestimmt . Es 
wurde 0.1 ccm der 0.1-n. HC1 verbraucht. Dem vorhandenen Carbonat entsprechen 
somit 19.12 ccm der Saure. Daraus berechnet sich fiir das ganze Filtrat ein Gehalt von 
0.2103 g CO,. Die warend der Oxydation zugesetzten 5 ccm n-NaOH enthielten einer 
besonderen Bestimmung zufolge 0.004 g CO,, so dab aus dem Formiat 0.2063 g Kohlen- 
dioxyd in Form von Natriumbicarbonat entstanden sind. 

Daraus ergibt sich, da13 von den angewandten 0.3412 g Formia t  0.3188 g = 93.43 yo 
oxydiert worden sind, ein Wert, der befriedigend mit dem iibereinstimmt, welcher aus der 
durch Titration ermittelten Menge des unveriindert gebliebenen Formiats abgeleitet 
wurde (-91.6%). 

Aus der gefundenen Kohlendioxyd-Menge berechnet sich der zur Oxydation erforder- 
liche Sauerstoff zu 52.5 ccm loo, 760 mm), also um 4.2 ccm weniger als an der Gas- 
burette abgelesen worden war, wovon ungefiihr I can  auf den in der Fliissigkeit gelosten 
Sauerstoff entfallt. 

Oxyda t ion  v o n  Nat r iumforrn ia t  i n  a lka l i scher  
u n d  neu t r a l e r  Losung.  

111. Nachdem Versuch A111 ergeben hatte, da13 die katalytische Spaltung 
des Natriumformiats durch Zusatz von Natronlauge vol l s tandig  gehemmt  
wird, war es von Interesse den Vorgang in Gegenwart von Sauers tof f  zu 
beobachten. 

20 ccm einer 0.25-n. Natriumformiat-Losung = 0.34 g (aquivalent 0.23 g CH,O,) und 
5 ccm n-NaOH (=0.2 g )  wurden in die Ente eingesaugt und mit I ccm Wasser nach- 
gespult (21~. 746 mm). 

Min. . . . . . . . . . . . . . . . . . . , 5 10 15 30 60 120 

Vo1.-Abnahme in ccm . . . 2.4 2.8 3.2 4.2 5.2 6 
Wie ersichtlich, findet nur eine ganz geringfugige, langsam verlaufende 

Oxydation statt. Durch den verbrauchten Sauerstoff wurden nur 0.02 g 
Formia  t oxydiert. 

IV. Es wurden nun 25 ccm einer 0.2-n. Ameisensaure-Losung und I ccm 
Wasser eingesaugt, welche durch die schon beim vorhergehenden Versuch 
zugesetzte Natronlauge neutralisiert wurde, so daB nunmehr 0.68 g Natrium- 
formiat, abziiglich 0.02 g Formiat, das in Versuch I11 oxydiert worden war, 
in neu t r a l e r  Losung vorhanden waren. Nach Beginn des Schiittelns setzte 
sofort eine anfanglich sehr rasch verlaufende Oxydation ein. 

Min. . . . . . . . . 1 3 0 ~ ~ )  135 140 145 150 180 240 
ccm . .. .. . .. 6 64 101.6 112.2 113.6 115.8 116.8. 

"0) Vom AbschluB des Versuchs I11 bis zum Beginn des Schiittelns im IV. Versuch 
verliefen 10 Min., wahrend welcher Zeit das Volumen des verbrauchten Sauerstoffs 
(6 ccm) konstant geblieben war. 
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Uber Nacht wurden weitere 3.6 ccrn Sauerstoff verbraucht. 
....... Min.. - 270 300 310 330 

ccm ........ 120.4 I Z I  123.4 126.4 127.2. 
Nach der 270. Minute wurden 10 ccm n-NaOH und 2 ccm Wasser eingesaugt und 

writer geschiittelt. Nach 330 Min. blieb das Volumen konstant und anderte sich nach 
weiterem 3-stdg. Schiitteln nicht mehr. 

Der Sauerstoff-Verbrauch betrug 115.5 ccm (oo, 760 mm). 
Der Katalysator wurde abfiltriert und das Volumen der Losung auf 250 ccm ge- 

bracht. 75 ccm davon verbrauchten 1.25 ccm 0.1-n. KMn0,-Losung, entsprechend 
einer Gesamtmenge von 0.0142 g = 2.1 % N a t r i u m f o r m i a t .  Es sind somit von den 
vorhandenen 0.68 g des Salzes 0.6658 g = 97.9 yo oxydiert worden. Weitere 25 ccni der 
Losung dienten zur Bestimmung des entstandenen Natriumcarbonats und Bicarbonats. 
Bei der Titration der erhitzten Losung (Indicator: Phenol-phthalein) rnit 0.1-n. HC1 
wurden 19.98 ccm verbraucht. Der Gehalt an Bicarbonat wurde durch Zugabe von 
25 ccm der Losung zu einem Gemisch von BaCl,-Losung und 10 ccm 0.1-n. NaOH und 
nachfolgende Titration rnit 0.1-a. HC1 ermittelt. Es wurden bis zur Entfarbung des 
Phenol-phthaleins 9.65 ccm verbraucht. 10 ccm der 0.1-n. NaOH erforderten nach 
Zusatz von BaCl, zur Neutralisation 9.9 ccm 0.1-n. HC1, so daB zur Neutralisation 
des Bicarbonats 0.25 ccm der Saure erforderlich waren. Der gebundenen Kohlensaure 
entsprechen somit 20.23 ccm 0.1-n. HCl. Hieraus berechnet sich fiir die Gesamtmenge 
des Filtrats ein Gehalt von 0.445 g Kohlendioxyd. 

Die verwendete n-NaOH enthielt 0.0108 g Kohlendioxyd, so da13 aus dem Formiat 
0.4342 g CO, entstanden sind, entsprechend 0.67104 g N a t r i u m f o r m i a t  = 98.67%, 
in guter Ubereinstimmung mit dem Werte, der sich nach Abzug des unveranderten 
Formiats von der Gesamtmenge ergeben hatte (siehe oben). 

Aus dem nach beiden Verfahren ermittelten Gehalt an oxydiertem Formiat be- 
rechnet sich der zur Oxydation erforderliche Sauerstoff zu 109.7 ccm bzw. 110.5 ccm 
(oo, 760 mm), wahrend 115.5 ccm (oo, 760 mm) (siehe oben) gemessen wurden. 

Oxydation von Calciumformiat. 
(Nach Versuchen von A. ProB.) 

Fur die beiden folgenden Versuche dienten als Katalysatoren auf Calcium- 
carbonat niedergeschlagenes Palladohydroxyd, das vor dem Versuche im 
Wasserstoff-Strom zum Metall reduziert worden war, und ein nach Paa l  und 
Amberger21) dargestelltes Praparat von kolloidem Palladium mit 
48 yo Pd. Der Calciumcarbonat-Katalysator enthielt I yo Pd. 

V. In die rnit Sauerstoff gefiillte und mit einer ebenfalls Sauerstoff enthaltenden 
Gasbiirette verbundene Schiittelente wurde I g des Calciumcarbonat-Katalysators 
(0.01 g Pd), in wenig Wasser susp-ndiert, eingesaugt und dann noch eine waigrige Losung 
von 0.2 g Calc iumformia t  und so vie1 Wasser nachgesaugt, daI3 das Fliissigkeits- 
volumen 11 ccm betrug, worauf sofort geschiittelt wurde (24O. 760 mm). 

................ Min. 5 10 15 25 45 720 
VoLAbnahme in ccm I 4 5 5.5 6 8. 

Nach Verlauf von 12 Stdn. wurde der Versuch abgebrochen, der Gasinhalt in a n t e  
und Burette (Quecksilber als Sperrfliissigkeit) durch wiederholtes Heben und Senken des 
Niveaurohres moglichst gleichmal3ig gemischt und hierauf der Ente 50 ccm Gas fur die 
Analyse entnommen. Es enthielt 10 ccm Kohlendioxyd, 39.1 ccm Sauerstoff und 0.9 ccm 
nicht absorbierbaren Gasrest (Stickstoff). Der Gasinhalt in der Ente und Burette betrug 
156 ccm, in dem daher 31.2 ccm Kohlendioxyd (24O. 760 mm) = 27.88 ccm (oo, 760 mm) 
enthalten waren. Weitere 2 ccm muBten, dem Partialdruck des Kohlendioxyds bei 24O 
entsprechend, in der Fliissigkeit gelost sein. Diese wurde verlustlos aus der Ente heraus- 

21) B. 37, 124 [1904], 38, 1398 [Ig05]. 



gespiilt, vom Katalysator abfiltriert und nachgewaschen. Beim Kochen des Filtrats 
fie1 Calciumcarbonat aus, das, abfiltriert und gegliiht, einen Riickstand von 0.008 g CaO 
ergab, der in der Katalysator-Fliissigkeit als Calciumbicarbonat = 0.02314 g enthalten 
gewesen sein miiBte. Daraus berechnen sich 0.0126 g CO, = 6.3 ccm (oo, 760 mm). 

Das Filtrat vom ausgefallenen Calciumcarbonat, das unangegriffenes Calciumformiat 
enthalten miidte, hinterlied nach dem Eindampfen einen minimalen Riickstand, in dem 
sich Ameisensaure nicht nachweisen lied. D i e  Zerse tzung d e s  Calc iumformia ts  
w a r  s o m i t  q u a n t i t a t i v  ver laufen ,  entweder nach der Gleichung: Ca(HCO,),+H,O 
= CaCO, + CO, + H,. Der freiwerdende Wasserstoff war dann sofort katalytisch oxydiert 
worden. Oder bei unmittelbarer Oxydation: Ca(HCO,), + 0, = Ca(HCO,),, mudte das 
in der konzentrierten Losung entstandene, unbestandige Calciumbicarbonat ebenfalls 
so gut wie vollstandig in Calciumcarbonat und Kohlendioxyd zerfallen. Nach vorstehenden 
Gleichungen miissen aus 0.2 g Calciumformiat 34.23 ccm CO, (oo, 760 mm) entstehen. 
Das analytisch ermittelte Volumen an Kohlendioxyd betragt 36.18 ccm (oo, 760 mm) 
= 27.88 + 2 f 6.3 ccrn (siehe oben), in hinreichender tfbereinstimmung mit dem theo- 
retischen Wert. 

VI. Der Versuch wurde wie der vorhergehende und in demselben Apparat ausge- 
fiihrt. Als Katalysator dienten 0.0208 g des kol loiden P a l l a d i u m - P r a p a r a t s  
( =O.OI g Pa). in 6 ccm Wasser gelost. Das Hydrosol und eine Losung von 0.2  g Calcium- 
formiat wurden nacheinander in die Ente eingesaugt und mit soviel Wasser nachgespiilt, 
daB das Volumen der Losung wie im Versuch V I I ccm betrug (23O, 760 mm) . Wiihrend des 
Schiittelns wurden in den ersten 40 Min., 5 ccm Sauerstoff verbraucht, das Volumen blieb 
dann nach weiteren 12 Stdn. konstant. In 50 ccm des Gasinhalts waren der Analyse 
zufolge 11 ccm Kohlendioxyd enthalten. Da das Gasvolumen in der Ente und Burette 
150 ccm betrug, sind darin 33 ccm Kohlendioxyd (23O. 760 mm) enthalten, wozu noch 
2.14 ccm CO,, die in der Fliissigkeit gelost waren, kommen = 35.14 ccm (23O, 760 mm) 
=31.51 ccm CO, (00, 760 mm). 

E i e  Prufung der Katalysator-Fliissigkeit a d  Calcinmformia t verlief negativ. 
Es war also bei diesem Versuche das F o r m i a t  q u a n t i t a t i v  o x y d i e r t  worden. 

Die Differenz zwischen dem theoretisch berechneten Wert an Kohlendioxyd = 
14.23 ccm (00. 760 mm) und dem analytisch ermittelten = 31.51 ccm (oo, 760 mm) 
ist zweifellos auf das wahrend der Reaktion entstandene B i c a r b o n a t  zuriickzufiihren, 
das bei diesem Versuch nicht bestimmt worden war. 

Nach dem Ergebnis der beiden Versuche mu13 der Zerfall bzw. die Oxy- 
dation des Calciumformiats im Sinne einer der bei Versuch V angegebenen 
Gleichungen erfolgen. Da zur mittelbaren oder unmittelbaren Oxydation des 
Formiats I Mol. Sauerstoff erforderlich ist, wahrend gleichzeitig I Mol. 
Kohlendioxyd frei wird, so muBte theoretisch das Gasvolumen wahrend 
des Versuchs k o n s t a n t  bleiben. In  beiden Versuchen konnte jedoch ein 
geringer Gasverbrauch gemessen werden, der einerseits durch die Loslich- 
keit des Kohlendioxyds in der wal3rigen Losung, andererseits durch etwas 
gelostes Calciumbicarbonat bedingt ist. Tatsachlich stimmt in Versuch V 
die an der Burette abgelesene Volumabnahme von 8 ccm iiberein mit den 
z ccm gelostem Kohlendioxyd und den 6.3 ccm CO,, die als Bicarbonat 
in der Flussigkeit vorhanden waren. 

Den Verlauf der Oxydations-Versuche I ,  11, I11 und IV veranschaulicht 
die umstehende Kurventafel (Fig. 11). Die aasgezogenen  K u r v e n  bezeich- 
nen die an der Gasbiirette von Zeit zu Zeit abgelesenen Gasvolumina. 

Bei der Oxydation der f re ien Ameisensaure (Kurve B,) wird fur I Mol. 
der Saure Mol. Sauerstoff verbraucht und I Mol. Kohlendioxyd in Freiheit 
gesetzt. Die Differenz entspricht daher einer Volumzunahme, die wegen der 
Loslichkeit des Kohlendioxyds in der waarigen Flussigkeit nicht ganz Mol. 
Gas entspricht. Die abgelesenen Gasvolumina sind daher zu niedrig, und die 
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Kurve verlauft ein wenig zu flach. Bei der Oxydation des Natriumformiats 
in neu t r a l e r  Losung (Kurven B, und B,) verschwindet dagegen unter 
Bildung von Natriumbicarbonat '/, Mol. Sauerstoff. I. CH,O, + l/,O, = CO, 
+ H,O. 11. NaHCO, + l/,O, = NaHCO,. Den langsamen Verlauf der Oxy- 

dation des Natriumformiats in 
a lkal ischer  Losung zeigt Kurve 
B, an. Wird jedoch das Alkali 
durch Ameisensaure neutralisiert 

200 (Versuch BTV), so setzt sofort 
eine rasch verlaufende Oxydation 
ein, wie dies die an Kurve B, . -- P anschlieflende, steil ansteigende 

100 Kurve B, veranschaulicht. Be- 
merkenswert erscheint der lang- 
same Verlauf der Oxydation der 
freien Ameisensaure irn Vergleich 
zu der viel rascher vor sich 
gehenden Oxydation aquivalenter 
Mengen von Natriumformiat. Aus 
einer Betrachtung der Kurven der 

Versuche B I1 und B IV, bei denen mit gleichen Katalysator-Mengen, aber nlit 
verschiedenen, im Verhaltnis von I : 2 stehenden Mengen von 0.2-n. Natrium- 
formiat-Msung gearbeitet wurde, geht hervor, daB in den ersten 10 Min. 
die Reaktions-Geschwindigkeiten annahernd im gleichen Verhaltnis I : z 
stehen (s. Kurven B, und BJ. 

Da bei der Oxydation von Ameisensaure und Natriumformiat auf je 
I Mol. der Saure bzw. des Salzes nur je ' I2 Mol. Gas frei bzw. gebunden wird, 
so sind die die Reaktions-Geschwindigkeiten veranschaulichenden Kurven 
nicht unmittelbar vergleichbar mit denen der entsprechenden S p a1 t ungs  - 
versuche  A1 und AII. Um einen direkten Vergleich zu ermoglichen, sind 
in den ges t r iche l ten  K u r v e n  die beobachteten Gasvolumina verdoppelt 
worden, so daS also einem Mol. der Saure bzw. des Salzes auch I Mol. Gas 
entspricht, wie dies auch die ges t r iche l ten  Kurven  der entsprechenden 
Spaltungsversuche (siehe Fig. I) zur Anschauung bringen. Vergleichbar 
sind die gestrichelten Kurven A, mit B, und A, mit B, und B,. Dem Versuch 
A IV (katalytische Spaltung eines Gemisches von Ameisensaure und Formiat 
= Kurve A4) steht k e in  entsprechender Oxydationsversuch gegeniiber. 
Im  gleichen Verhdtnis steht auch die gestrichelte Kurve B, zur ausgezogenen 
Kurve B,. Fur den korrespondierenden Versuch A I11 (Versuch der Spaltung 
des Formiats in alkalischer I$sung), existiert keine Kurve, weil sich unter 
diesen Bedingungen das Palladium ganz passiv verhalt. 

Unter der Voraussetzung, daB der Oxydation der Ameisensaure und des 
Formiats die katalytische Spaltung (mit nachfolgender, rasch verlaufender 
Oxydation des freiwerdenden Wasserstoffs) vorausgeht, sollte man erwarten, 
da13 die die Reaktions-Geschwindigkeiten bei den Oxydationsversuchen 
veranschaulichenden gestrichelten Kurven sich ungefiihr mit denen der 
Spaltungsversuche decken wiirden (siehe Abbildung I und 11). Gerade das 
Gegenteil trifft aber zu. Bei der Ameisensaure geht die Spa l tung  unter 
AusschluB von Sauerstoff viel rascher vor sich, als bei der Oxydat ion ,  
und zwar ungefahr im Verhaltnis von 2 : I (vergl. gestrichelt A, und B,). 

300 
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s 

0 
0 

Zeif in Min 

Fig. 11. 
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Natriumformiat wird dagegen langsamer gespalten als Ameisensaure (ge- 
strichelte Kurve A, und ausgezogene Kurve A,), dagegen wird das Formiat 
sehr rasch oxydiert (siehe Kurve A, und gestrichelte Kurve B, und B4), 
in der 120. Minute z. B. dreimal rascher als die Ameisensaure gespalten und 
sechsmal rascher als sie oxydiert wird. 

Diese Beobachtungen legen den SchluB nahe, daB die k a t a l y t i s c h e  
Wirkung des Pa l l ad iums  auf Ameisensaure und Formiate bei AusschluB 
von Sauerstoff verschieden  ist von der in .Gegenwart desselben. 

Im ersten Falle wirkt es als Dehydrogenisator, im zweiten Falle aber als 
Sauerstoff-Ubertrager direkt oxydierend. Auch die Ergebnisse der Ver- 
suche AIIT und B I11 sprechen fur diese Auffassung. In  sauerstoff-freier 
Atmosphare wird Natriumformiat in alkalischer Losung nicht angegriffen. 
In  Anwesenheit von Sauerstoff findet dagegen eine allerdings langsam ver- 
laufende Oxydation statt. Wenn der Oxydation die katalytische Spaltung 
vorausgehen m a t e ,  sollte man erwarten, daR auch in Gegenwart von Sauer- 
stoff sich der Katalysator indifferent verhalten wiirde. DaI3 in diesern Falle 
Oxydation eintritt, wird verstandlich unter der Annahme, da13 der durch das 
Palladium aktivierte Sauerstoff unmittelbar auf das Formiat einwirkt. 

Eingangs ihrer schon erwahnten Abhandlung ,,Uber die katalytische 
Spaltung der Ameisensaure durch Rhodium" wiesen B r ed ig  und Black  - 
a d d e r  (1. c.) auf die interessante Analogie hin, die zwischen der spaltenden 
Wirkung des aktivierten Rhodiums als , ,anorganisches Ferment' '  auf 
Ameisensaure und dem ahnlichen, von Popoff22) und Hoppe-Seyler23) 
beobachteten Zerfall des Calciumformiats auf biologischem Wege besteht. 
Pop  o f f infizierte wal3rige Liisungen von Calciumformiat mit etwas Kloaken- 
schlamm und fand in den bei der Garung entstandenen Gasen uberwiegend 
Wasserstoff neben Stickstoff aus der Luft. Der 1,uft-Sauerstoff war dabei 
ve rb  r a u  c h t  worden, wahrend die Hauptmenge der entstandenen Kohlen- 
saure in der Gafflussigkeit als Calciumbicarbonat vorhanden war : 
Ca(H.CO,), + zH,O = Ca(H.CO,), + zH,. 

Hoppe-Seyler ,  der unter etwas anderen Versuchs-Bedingungen bei fast 
vollstadgem AusschluB der Luft arbeitete, fand bei der Analyse der ent- 
standenen Gase, die durch Garung des Calciumformiats unter dern Binflu5 
sehr kleiner Mengen von Kloakenschlamm entstanden waren, fast ausschliefl- 
lich Kohlendioxyd und Wasserstoff im annaherndenverhaltnis von I : 2,  
entsprechend der Gleichung: Ca(H.CO,), + H,O = CaCO, + CO, + zH,. 

Die von Bredig  und B lackadde r  erwahnte Analogie zwischen der 
Roue des R h o  d i u m s als eines Ameisensaure spaltenden anorganischen Fer- 
ments und der durch die M i  k r o o r g a n i s m e n  des Kloakenschlamms be- 
wirkten Zersetzung des Calciurnformiats ist insofern nicht vollstandig, als 
die genannten Forscher, wie auch Zel insky (1. c.), Wieland (1. c.) und 
E. und  F r .  Miiller (1. c.) bei ihren Versuchen die Metalle der Platingruppe 
auf f re ie  Ameisensaure einwirken l iden,  die als starkes Bak te r i eng i f t  
fur die biologische Spaltung nicht wohl in Frage kommen kann. Bei unseren 
Versuchen tritt dagegen die Ahnlichkeit der Wirkung des Pa l l ad iums  als 
anorganisches Ferment mit den von Popoff und Hoppe-Seyler  erhaltenen 
Befunden bei der Zersetzung des Calciumformiats durch die Lebenstatigkeit 
der im Kloakenschlamm enthaltenen Mikroorganismen vie1 deutlicher hervor. 
- 

22) Pflugers Arch. 10, 113 [1875]. 23) ebenda 12, I [1876]. 
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So ist der in Versuch A11 beschriebene Zerfall des Natriumformiats in Natrium- 
bicarbonat und Wasserstoff vollig analog dem oben erwahnten Versuch von 
P o p  o f f. Auch die in den Versuchen B V und VI beschriebene Oxydation des 
Calciumformiats unter Bildung von Calciumcarbonat und Kohlendioxyd er- 
innert an den vorerwahnten Garversuch von Hoppe-Seyler ,  nur mit dem 
Unterschiede, daB in umeren Versuchen infolge Anwesenheit von Sauerstoff 
sich Wasserstoff nicht entwickeln kann. Auch fur diesen Vorgang finden 
sich Beispiele in der Abhandlung von Popoff ,  der fand, daB bei 
seinen Garversuchen in Gegenwart von Luft Wasserstoff erst dann in 
grol3erer Menge frei wird, wenn der Luft-Sauerstoff verbraucht ist. SchlieBlich 
kann auch die Beobachtung. da8 die spaltende Wirkung des Palladiums auf 
Natriumformiat und auch dessen Oxydation durch freies Alkali vollig auf- 
gehoben bzw. sehr verlangsamt wird (s. Versuch A111 und BIII), verglichen 
werden mit den Versuchsergebnissen von Popof f ,  der feststellt, daB schon 
der Zusatz kleiner Mengen von Natronlauge die Garung vollstaindig hemmt. 

244. K. Weissenberg: Die geornetrischen Grundlagen der Stereochemie 
(I. Mitteilung). 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Metallforschung in Berlin-Dahlem.] 
(Vorgetragen in der Sitzung am 15. Februar 1926; eingegangen am 11. Mai 1926.) 

Die Stereochemie sucht die Zusammenhange zwischen den physikalisch- 
chemischen Eigenschaften der Substanzen und der raumlichen Anordnung 
ihrer Atome zu erforschen. Die bisherigen stereochemischen Vorstellungen 
waren dabei vorwiegend auf das in Dampf und Losung beobachtete 
physikalisch-chemische Verhalten aufgebaut; der Krys t a l l zus t and  blieb 
fast unberucksichtigt. Nun hat uns aber gerade die Krystallforschung - 
und besonders rontgenographische Untersuchungen - ein a d e r s t  zuver- 
lassiges Bild der raumlichen Atom-Anordnung vermittelt. Es stand bei 
einer Reihe von Fallen im strikten Widerspruch zu dem in Dampf und 
Losung vermuteten: 

So ergab die Rontgen-Analyse der Methan-Derivate vom Typusl) 
CU, iiberraschenderweise, daB die Konfiguration eines regularen T e t  r aeder  s 
zwar in den kubischen Krystallen von CBr, realisiert ist, daS sich aber das 
Methan-C-Atom beispielsweise im P e n t  aerythrit-Krystall C(CH,.OH), 
in der Spitze einer geraden vierseitigen Pyramide  befindet, deren Basis- 
Ecken von den vier Substituenten (CH,.OH) belegt sind,). Dieser Befund 
ist fur die Art des genannten Widerspruches kennzeichnend, da nach v a n ' t  
Hof f die regulare Tetraeder-Konfiguration fur Ccc4 wenigstens in Dampf und 
Losung universelle Geltung haben sollte 7 .  

Je weiter die Krystallforschung fortschritt, desto umfangreicher wurde 
das gegensatzliche Material. Durch die dergestalt verscharfte Lage war man 

1) In  Ccc, bedeutet CL ein beliebiges Radikal. 
2) H. Mark  und K. Weissenberg ,  2. f .  Phys. 17, 301 [1g23]; vergl. auch M. L. 

3) Arch. Neerl. 9, 445 [1874] und: Die Lagerung der Atome im Raum, 111. ,4ufl., 
Huggins  und St.  B. Hendr ichs ,  Am. Soc. 48, 164 [ I ~ z G ] .  

Braunschn-eig, Verlag Vieweg, 1908. 




