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nicht photochemisch empfindlich ; somit fehlt bei ihnen die erste 
Voraussetzung zu einer photolytischen Wirkung auf sich selbst. 
Beim Eosin-G ist diese Vorbedingung zwar sicher erfullt; es fehlt 
aber eine andere Bedingung. Da Gallocyanin, Eosin-G und der 
Azofarbstoff wasserlijslich sind, wurden die entsprechenden Versuche 
in rein wassriger Phase (ohne Kolophonium-Sol) durchgefiihrt. Eine 
Anfiirbung des Kolophonium-Sols mit diesen Farbstoffen tritt nicht 
ein. Man muss nun schliessen, dass es zur  Ingangsetzung der Formal- 
dehyd-bildenden Photolyse notwendig ist, dass der sensibilatorische 
Farbstoff in nichtwassriger Phase vorliege, und wahrscheinlich auch, 
dass die Carboxylgruppe verestert sei. 

Zusammenf assung. 
1. Es wird eine bestimmte Photolyse von Chlorophyll beschrieben, 

die dahin ausgelegt wird, dass die Carboxylgruppen des Chlorophylls 
zu Formaldehyd reduziert werden. 

2.  Fur diese Photolyse ist die Wtwirkung von Redox-Mitteln 
notwendig. Die Redox-Mittel konnen organischer oder anorganischer 
Natur sein. 

3.  Es wird nachgewiesen, dass Eosin S denselben photolytischen 
Effekt hervorbringt, wie Chlorophyll. 

Fur die freundliche Uberlassung wertvoller Prapitrate von Ruben, Quercetin und 
eines hlauen Azofarbstoffes hsben wir den Herren Ch. Dujraisse, P. Iiarrer und E. Fierz 
vielen Dank zu sagen. 

Wegen Einzelheiten vergleiche man die Diss. (Ziirich 1935) von Huns Fricker. 

Ziirich, Physikalisch-chemisches Laboratorium der E. T. H. 
MBrz 1937. 

54. Formaldehyd aus Perearbonat 
von Emil Baur. 

(19. 111. 37.) 

Wassrige Losungen von Kaliumpercarbonat, dnrgestellt durch 
Elektrolyse nach Constam und Hanseizl), unterliegen, mit oder ohne 
AnsBuern, den reversiblen Hydrolysen : 

C,O,” + H,O 
H,CO, 4- H,O 

HCO,‘ + OH‘ 

CO,” + H,CO, 
H20, + H&O, 

oder auch: C,O,” + OH’ HCO,’ f CO,” 
CO,” f H,O, 

I )  Z. El. Ch. 3, 137, 445 (1897). 
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I m  Gang mamigfaltiger Bestrebungen zur Reduktion der 
Kohlensliure im Liehtl) war die E'rage aufgetreten, ob man nicht 
durch kathodische Reduktion der Perkohlensaure jene von R. WiZZ- 
statter geforderte Perameisensaure gewimen konnte, die spontan in 
CH20 + 0, zerfallen musste. Man bekiime d a m  durch Wechsel- 
elektrolyse : 

anodisch: 
kathodisch: 0 @ + H2C0, + 2 H' = HCO.O,H + H,O = H,CO + 0, + H20 
in Summe: H,CO, + Energie 

@ 0 + H,CO, + H,O = HO-CO*O,H + 2 H* 

= H,CO f 0, 
Der Versuch ist seinerzeit negativ ausgefallen. Wir haben ihn 

neuerdings mehrfach abgeandert (Silber-Kathode, Blei-Kathode, an- 
gesauert, neutral, mit fertigem Percarbonat, oder mit anodisch 
frisch entstehendem usw.), aber auch vergeblich. Man fahndet 
naturlich auf Formaldehyd. 

Es hMte nun sein konnen, dass an Stelle der kathodischen Ein- 
wirkung besser ein fertiiges Reduktionsmittel zu rerwenden ware, 
entweder ein starkes (Reduktionspotential E& um 0,O Volt) oder ein 
schwaches (Reduktionspotential eh um + 0,8 Volt). Bus bestimmten, 
leicht zu durchschauenden Griinden wiihlten wir als starkes Re- 
duktionsmittel Ameisensiiure (Reduktionspotential E &  etwa - 0,l 
Volt) und aIs schwaches Reduktionsmittel Wasserstoffperoxyd (Re- 
duktionspotential && etwa + 0,s Volt2)). Die gewollten Umsetzungen 
Iauten: 

HzC04 + H,CO, = HCO.O,H + CO, + H,O (2) 

H,CO + 0, 
A 

I 
H,C04 + H,O, = HCO*O,H + 0, + H20 (3) 

Bei dem hohen Oxydationspotential der Perkohlensaure (uber 
+ 1,s Volt) muss aueh die Umseteung (3)  energetisch moglich sein. 

Indessen war das Versuchsergebnis wieder negativ. Fur die 
Reaktion ( 3 )  ist dieser Ausfall im Verhalten des Percarbonats sehon 
eingeschlossen, da ja  in dessen Losungen immer Hydroperoxyd vor- 
handen ist und doch in denselben von selbst kein Formaldehyd 
ent stekt t . 

Eier erinnerten wir uns eines Versuches yon Thunberg3), welcher 
basisches Bleicarbonat mit Hydroperoxyd destillierte und im Destillat 
Formaldehyd nachweisen konnte. Thunberg's Versuch konnte dahin 
verstanden werden, dass zunachst Percarbonat entstiinde - Um- 
kehrung der Hydrolysen nach (1) - und dieses d a m  nach ( 3 )  -~ 

l) E. Baur, Z. physikal. Ch. 131, 143 (1927). 
,) VgI. Messungen elektromotorischer Krafte, Abh. d. deutschen Bunsenges. Nr. 8 

3, Z. physikal. Ch. 106, 305 (1923). 
(1915), S. 55. 



Serie b 
Serb a K,C,O, 
K,CO, neutral Operation Zusatz 

oder sauer 

Versuch 4a ist ein verbesserter Tlaunberg-Versuch. 0,3 mg CH,O im Destillat. 
I m  Thunberg-Versuch selbst erhalten wir 0,l mg CH,O im Destillat. - Versuch 2 b  
liefert 0,3 mg CH,O im Destillat. - Versuch 3 b ist mit Versuch 1 b fast identisch, da  
in diesem durch die Percarbonat-Hydrolyse bereits H,O, anwesend ist. Entscheidend 
ist Versuch 2b. - In Versuch 3 a  und 4 a  ist Anwesenheit von Percarbonat anzunehmen 
durch Umkehrung der Percarbonat-Hydrolyse. 

Man nimmt 5 g Percarbonat (75% Gehalt) oder 5 g Kaliumcarbonat in 100 em3 
Wasser, dazu 5 g PbO,, lasst 6-proz. H,O, zutropfen (variable Menge), und destilliert 
50 cmS uber. Die Dosierung des Formaldehyds geschieht kolorimetrisch mit Fuchsin- 
schwefliger Skure. Bei Gegenwart von H,O, kommt die Farbung nicht. Man muss dieses 
vorgangig zerstoren, was mit tropfenweisem Zusatz von Permanganat (schwefelsauer) 
geschehen kann. Probeversuche zeigten, dass in den in Betracht kommenden Zeiten 
und Verdunnungen Formaldehyd von KMnO, und H,O, kaum angegriffen wird. - 
Bei Gcgenwart von Formiation gibt die fuchsinschweflige Saure eine ziegelrote Farbung. 
Sie wird vermieden, oder stark abgeschwacht, durch einige Tropfen konz. Salzsaure. 

Versuchs- 
Nummer 

- 
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reagiert habe. Vielleicht war die hohere Temperatur der Destilla- 
tion eine niitige Bedingung. 

Indessen bekamen wir beim Destillieren von Percarbonat (neu- 
tral oder angesauert) weder fur sich, noch mit Ameisensaure nach 
(a), noch rnit 6 yo Hydroperosyd nach (3) einen positiven Ausschlag. 
Die Temperatur ist es also nicht oder nicht dlein. 

Das Verhalten anderte sich aber, als wir die Destillation der 
Perkohlenshure, entweder fur sich, oder nach Zusatz von Hydro- 
peroxyd, in Gegenwart von Ble id iosyd  vornahmen. Dann wird 
die Priifung auf Formaldehyd posith-. 

Entsprechend ausgefuhrt geht auch der T'hzmberg-Versuch besser, 
wenn namlich Kaliumcarbonat mit Bleidioxyd und Hydroperoxyd 
zusammen destilliert wird, wogegen der Ausfall negativ ist, wenn 
nur mit Bleidiosyd oder nur rnit Hydroperosyd destilliert wird. 
Unter allen Umstanden ist aber Destillation notig. Bei Raum- 
temperatur bekommt man nichts. 

Wir erhalten folgende Tabelle : 

Versuch 4a ist ein verbesserter Tlaunberg-Versuch. 0,3 mg CH,O im Destillat. 
I m  Thunberg-Versuch selbst erhalten wir 0,l mg CH,O im Destillat. - Versuch 2 b  
liefert 0,3 mg CH,O im Destillat. - Versuch 3 b ist mit Versuch 1 b fast identisch, da 
in diesem durch die Percarbonat-Hydrolyse bereits H,O, anwesend ist. Entscheidend 
ist Versuch 2b. - In Versuch 3 a  und 4 a  ist Anwesenheit von Percarbonat anzunehmen 
durch Umkehrung der Percarbonat-Hydrolyse. 

Man nimmt 5 g Percarbonat (75% Gehalt) oder 5 g Kaliumcarbonat in 100 em3 
Wasser, dazu 5 g PbO,, lasst 6-proz. H,O, zutropfen (variable Menge), und destilliert 
50 cmS uber. Die Dosierung des Formaldehyds geschieht kolorimetrisch mit Fuchsin- 
schwefliger Skure. Bei Gegenwart von H,O, kommt die Farbung nicht. Man muss dieses 
vorgangig zerstoren, was mit tropfenweisem Zusatz von Permanganat (schwefelsauer) 
geschehen kann. Probeversuche zeigten, dass in den in Betracht kommenden Zeiten 
und Verdunnungen Formaldehyd von KMnO, und H,O, kaum angegriffen wird. - 
Bei Gcgenwart von Formiation gibt die fuchsinschweflige Saure eine ziegelrote Farbung. 
Sie wird vermieden, oder stark abgeschwacht, durch einige Tropfen konz. Salzsaure. 
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Die Thunbery-Reaktion hat man auf eingeschleppte Fremd- 
stoffe zurdckfuhren wollenl), da es unverstandlich schien, wie Car- 
bonation durch Hydroperoxyd zuerst zu Formiation und dieses in 
zweiter Reaktionsstufe zum zweitenmal durch Eydroperoxyd zu  
Formaldehyd reduziert werden konne, da beide Umsetzungen je 
etwa mit 0,s Volt endo-energetisch sind. 

Die Sache bekommt aber ein etwas anderes Gesicht, wenn durch 
Umkehrung der Hydrolyse nach (1) eunachst Percarbonat entsteht 
und dieses nach ( 3 )  durch H,O, reduziert mird. 

Der Brutto-Umsatz : 
H,CO, + 2 H,O, 

jst zwar noch ebenso stark endo-energetisch. (Der Verbrennungs- 
energie von H,CO + 0, im Betrag von etvra 4 x 1,9 Volt steht 
die Zerfallsenergie von 2 H,O, in 2 H,O, + 0, mit nur 3 x 0,6 Volt 
gegenuber. Das Oxydationspotential des H,O, wircl mit 1,s Volt 
in Rechnung gestellt,).) Man kann jedoch nichts dagegen ein- 
wenden, dass die Gleichgewichtslage fur die analytische Erfassung 
gerade noch gunstig genug liege, wenn durch die Destillation das 
Gleiehgewicht nach reehts verschoben wird. Dies seheint - gemsss 
Massenwirkungsgesetz - der Grund zu sein, weshalb man destillieren 
muss, um analytisch fassbare Mengen Formaldehyd zu bekommen. 

Der Einwand der Einschleppung gegen den Z'hzcnnberg-Versuch 
kiinnte ubrigens, selbst arenn er ganz oder teilweise berechtigt wiire, 
nieht erhoben wercien gegen die Verbesserung cles Thzinbeq-Ver- 
snches, welcher hier durchgefiihrt morden ist . 

Was die Funktion des Bleidiovydes anlangt, so kann dieselbe 
nur allgemein als katalytische angesprochen werden. Denn energe- 
tisch wird nichts rerbessert. Bleidiosyd steht fn r  ,,Katdase". 

Wichtig an dem gewonnenen Einblick ist der Nachweis, dass 
es moglich ist, bei Zufuhr der notigen Energie die Vmviandlung 

auf dem Umweg uber die Perkohlensaure esperinientell ZII verwirk- 
lichen. 

H,CO + 2 H,O + 2 0, 

H,CO, = H,CO + 0, 

Praparetionen und Anolysen sind von den I<sndidnten (;. C. 11.. ~ n t z  OlphetL und 
(;. 1Veztnatw ausgefulirt worden. 

Zurich, Phj-sika1.-ehemisches Lahoratorinrn tler E. T. H. 
315rz 1 937. 

~~ 

l) II. V'relaiid,  A. 436, 243 (1924). - -1. Bnch und J.I. J l o i ~ o s s o t i ,  B. 57, 73.5 (1924). 
?) Abh. d. deutschen Bunsenges. Xr. S (1916), S. 57. 


