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Ober Reduction der Kohlens/ture bei gewShn- 
licher Temperatur 

von 

Ad. Lieben, 
w. M. k. Akad. 

(Vorge l eg t  in  der S i t z ung  am 21. F e b r u a r  1895.) 

Mehr als hunder t  Jahre  sind verflossen seit wir aus  den 
sich gegensei t ig  ergS.nzenden Versuchen  von P r i e s t 1 e y, 

I n g e n h o u s z  und S e n e b i e r ,  for tgesetzt  yon S a u s s u r e ,  
erfahren haben,  dass  die grfinen Pflanzen unter  Mitwirkung 

des Lichtes KohlensS.ure aus  der Atmosph/ire  aufnehmen und 
Sauers toff  daftir abgeben.  Auf dieser Grundlage ruht die Er- 
kenntniss ,  die wir haupts~ichlich L i e b i g  und D u m a s  ver- 

danken,  die aber  schon yon L a v o i s i e r  geahnt  wurde,  dass  
der chemische  Process  in der Pflanze im Wesent l ichen ein 

Reductions-,  derjenige im Thiere  ein Oxyda t ionsprocess  ist, - -  
dass  in der Pflanze, yon KohlensS.ure ausgehend,  unter  Absorp-  

tion von Licht und W/irme die hoch zus am mengese t z t en  Kohlen-  
s toffverbindungen aufgebaut  werden,  die ihren Organ i smus  

bilden und die dem Thiere  als Nah rung  dienen, und dass  diese 
Verb indungen durch den chemischen  Process  im Thie r  unter  

Product ion yon W~irme und Kraft wieder  abgebau t  werden,  - -  

dass  die Pflanze im Licht Sauerstoff, das Thier  Kohlens~iure in 
die Atmosph~ire ergiesst.  

In welcher  Weise  sich der synthet i sche  Process  in der 

Pflanze vollzieht, ist uns  auch heute noch unbekannt ,  denn so 
grossar t ig  die Fortschri t te  sind, die die kfmstl iche Dars te l lung 

organischer  Verb indungen (der complicirteren aus  den ein- 
facheren und selbst  aus den Elementen)  gemacht  hat, so ist 

es doch in der Mehrzahl  der Ftille nicht wahrschein l ich  oder  
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ge r adezu  ausgeschlossen ,  dass  die Natur  sich der Verfahrungs-  
weisen bedient,  die wir ffir synthe t i sche  Zwecke  im Labora-  

tor ium zur  A n w e n d u n g  bringen. Dazu  kommt,  dass  gerade der 
erste Schritt, der yon der sehr  stabilen und wenig  angreifbaren 
Kohlenst iure zu anderen Kohlens toffverbindungen ffihrt, be- 

sondere  Schwier igkei ten zu bieten scheint,  und dass  auffallender- 

weise  nut  wenige  Unte r suchungen  vorliegen, die geeignet  sind, 
darfiber Licht zu verbreiten. 

Von den Ansichten,  die bisher fiber den Mechanismus  des 

chemischen  Vorganges  in der grfinen Pflanze, dutch welchen 

Kohlenst iure in andere Kohlenstoffverbindungen unter  Entbin-  
dung  yon Sauers toff  fibergeffihrt wird, ausgesp rochen  wurden,  
sind nament l ich  zwei hervorzuheben.  Nach der einen wird eine 

directe Reduction der Kohlenstiure (etwa zu Ameisenst iure  oder 
Formaldehyd)  durch nasci renden Wasse r s to f f  angenommen,  

wobei  als Quelle ffir den letzteren nicht leicht eine andere  
Reaction als die Elektrolyse  der wtisser igen L6sungen,  yon 

denen die Pflanze durchtrt tnkt ist, he rangezogen  werden kann. 

Dadurch erkl/irt sich die Sauers toffentwicklung,  die zugleich 

mit der Reduction der Kohlenstiure start hat. Der Strom, der die 

Elektrolyse  bewirkt, k6nnte, wie B a l l o  1 meint, vielleicht durch 
E inwirkung  des Lichtes ausgel6s t  werden.  

Nach der anderen Ansicht, die, soviel ich weiss, zuers t  yon 
E r l e n m e y e r  2 ge~iussert worden  ist, k6nnte man  sich den 

Hergang  in der grfinen Pflanze als eine Zer legung der Kohlen- 
s/iure durch Anlagerung  yon W a s s e r  unter  dem Einfluss des 

Chlorophylls  und des Lichtes vorstellen, wobei  Ameisens/ iure 
und Wasse r s to f fhype roxyd ,  das leicht Sauers toff  abgibt, als 

erste Producte  der React ion auftreten wtirden. Von einem tihn- 
lichen Gedankengang ,  dass  nf.mlich Kohlens/iure unter  dem 

Einflusse des Lichtes einerseits Reduction, andersei ts  zugleich 

auch Oxydat ion  erffi.hrt, wird A. B a c h  a in seinen kfirzlich ver- 
6ffentlichten Versuchen  geleitet, in denen er sich bemfiht, den 
Beweis zu ffihren, dass  Kohlens~iure in Gegenwar t  von Uran-  

1 Berl. Ber. (1884), S. 10. 
2 Berl. Ber. (1877), S. 634. 
a Moniteur seientif, Quesneville (IV), 7, S. 669 (1893). 
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acetat lOsung durch Wi rkung  des Sonnenl ichtes  in Porma ldebyd  

und eine hypothe t i sche  PerkohlensS.ure H2CO s tibergeft~hrt 
wird. Leider  ist der Beweis  ein sehr indirecter und sind die 

Versuche ziemlich complicirter  Art, so dass sie vielleicht nicht 
nur der einen Deutung,  die ihnen der Autor gibt, f/ihig sind. 

Man kann  daher  die wicht ige Frage,  um die es sich hier handelt,  
dutch diese ~br igens  in teressanten Versuche  noch nicht als 

entschieden betrachten.  
Von welcher  Art immer aber  der in den grtinen Pflanzen 

stat tf indende chemische  Process  sein mag, sicher ist wohl, dass  
er yon der Kohlensg.ure seinen Aus gang  nimmt, und dass die- 
selbe in sauerstoffS.rmere Kohlenstoffverbindungen umgese t z t  

wird. Ftir eine L6sung  des Problems nmss  es daher  yon grosser  

\Vichtigkeit  sein, die UmstS.nde zu erforschen, unter  denen 
ausserha lb  des Organ i smus  Reduction der Kohlens~ture mSglich 

wird, sowie ferner die Natur  der Reduct ionsproducte  festzu- 
stellen. Auffal lenderweise  bietet die chemische Literatur  nicht 

nur keine e ingehende Bearbei tung dieses Gegenstandes ,  sondern 
f lberhaupt  nur  spg.rliche, verstreute  Angaben,  die sich darauf  

beziehen.  
K o l b e  und S c h m i t t  1 beobachte ten  1861, dass  Kalium, 

unter  einer Glocke der E inwi rkung  feuchter  Kohlenst iure aus-  

gesetzt ,  ame i sensau res  Kal ium bilde. Durch diese wichtige, 
aber vereinzel t  s tehende  Beobach tung  angeregt ,  stellte M a l y  ~ 

1865 eine Reihe yon Versuchen  an, die ihn zu dem Ergebniss  

ffihrten, dass  Kohlens~iure und Wassers toff ,  die durch Ein- 
wi rkung  yon SS.ure a u f M a r m o r  und Zink (oder Na t r iumamalgamt  
gleichzeit ig zur  Entwick lung  g e l a n g e n ,  keine Ameisens:~iure 

geben,  dass  aber  Ameisenst ture  gebildet wird, wenn  Natr ium- 

ama lgam auf eine LOsung yon Ammoncarbona t ,  oder auch 
wenn  heisse Kali lauge auf ein Gemenge  von Zink und Zink- 

carbonat  einwirkt. Er gelangt  zu dem Schlusse, dass  die Be- 
d ingungen zur Syn these  der Ameisens/ iure aus  Kohlensi iure 

dann gegeben  sind, wenn  nasci render  Wasse rs to f f  auf  Kohlen- 
stiure, die sich im Moment  der Uber t ragung  befindet, und zwar  

bei Gegenwar t  einer krS.ftigen Base zur  W i r k u n g  kommt.  

1 Lieb. Ann., 119, S. 251. 
s Lieb. Ann., 135, S. 118. 
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D u p r ~  1 findet (1867), dass  wS.sserige Kohlens / iu re l6sung  

und Zink keine Ameisens / iure  geben. 

R o y e r  ~ gibt an (1870), dass, wenn  man in B u n s e n ' s  oder 

G r o v e ' s  Kette die Salpeters / iure  in der Thonze l le  durch reines 

\Vasse r  ersetz t  und KohlensS.ure durchleitet ,  Ameisens t iure  

gebi ldet  wird. 

H o r s f o r d a hat  Kohlenst ture der E inwi rkung  yon phosphor-  

saurem Natron und Fer rosu l fa t  bei Gegenwar t  von "vVasser im 

Lichte ausgese t z t  und gibt  an, dadurch  e twas  K oh l e noxyd  

erhal ten zu haben. 

B r o d i e  ~ hat  einen e lektr ischen Strom um eine R6hre 

circuliren lassen,  durch welche Kohlensfi.ure gemisch t  mit 

\Vasse rs to f f s t rSmte  und auf  d i e s e W e i s e  Ameisens / iure  erhalten, 

w~hrend ein Gemenge  yon Koh lenoxyd  mit Wasse r s to f f  Methan-  

gas  lieferte. Bald da rau f  gibt  B r o d i e  an, 5 dass  er aus  W a s s e r -  

stoff und KohlensS.ure en tweder  Koh lenoxyd  und Methangas ,  

oder unter  e twas vert tnderten Bed ingungen  auch e twas  Form-  

a ldehyd  erhal ten habe. Doch stt i tzt  sich der Nachwe i s  des 

F o r m a l d e h y d s  nur auf  die eudiomet r i sche  Ana lyse  des Gas- 

gemenges  und kann daher  wohl  nicht  als s icher  gelten. 

Nach L e e d s  6 wirkt  feuchter  Phosphor  reduci rend auf 

Kohlenst iure,  so dass  neben Phosphorwasse r s to f f  K oh l e noxyd  

gebi ldet  wird. 

Da KohlensS.ure der Pflanze nicht allein als in W a s s e r  

gel/3stes Hydra t ,  sondern  auch in Form gel6ster  Bicarbonate  

geboten  wird, schien es B a l l o  v yon lnteresse,  zu ermitteln, ob 

auch in ~Vasser geI/3ste Bicarbonate  bei Reduct ion Ameisen-  

saure  liefern k/Snnen. Er fand, dass  dies mit HiKe yon Natriurn- 

ama lgam gelingt,  wS.hrend er anderse i t s  beobachtete ,  dass  

plat inir tes  Magnes ium Kohlens~iure nicht zu Ameisenst iure  zu 

reduciren vermag.  

1 .lahresb. 1867, S. 387. 
Compt. rend., 70, S. 731. 

3 Sitzb. d. k. Akad. d. Wissensch. in Wien, 1873, Bd. 67. S. 466. 
t Berl. Bet. 1873, S. 573. 
5 Lieb. Ann., 174, S. 284. 
6 Berl. Ber. 1879, S. 1834. 
7 Berl. Ber. 1884, S. 6. 
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Es scheint mir, dass die vorstehend angeftihrten Unter- 
suchungen  noch lange nicht so ersch0pfend sind als es die 
\ \qcht igkei t  der Sache erfordert. Es bleibt Obrig festzustellen 

v o n  w e l c h e n U m s t ~ n d e n  e s a b h ~ n g t ,  o b 0 b e r h a u p t  
R e d u c t i o n  d e r  K o h l e n s ~ . u r e  e r f o l g t ,  o d e r  n i c h t  (woftir 

M a l y ' s  Versuche nicht ausreichen) - -  
ob be i  d e r  R e d u c t i o n  d a s  L i c h t  i r g e n d  e i n e  R o l l e  

s p i e l t ,  - -  
ob es  g e l i n g t ,  je  n a c h  U m s t S . n d e n  a u c h  a n d e r e  

R e d u c t i o n s p r o d u c t e  a l s  A m e i s e n s t i u r e  z u  e r h a l t e n , - -  
ob be i  d e r  B i l d u n g  y o n  A m e i s e n s ~ i u r e  d e r e n  M e n g e  
(wor t iberb isher  jede Angabe fehlt) w e n i g s t e n s  a n n i i h e r n d  
d e r v e r b r a u c h t e n  M e n g e  r e d u c i r e n d e n  V V a s s e r s t o f f e s  
e n t s p r i c h t  o d e r  u n v e r h t i l t n i s s m ~ s s i g  z u r O c k s t e h t .  

Ich habe zur L6sung dieser Fragen eine lange Reihe yon 
Versuchen angestellt,  tiber die ich im Folgenden berichte. 

Einwirkung yon Natrium-, Kalium- oder Baryumamalgam auf 
w~isserige Kohlens~iurel6sung. 

In Wasser ,  dutch welches  ein m~issiger Strom gasfSrmiger 
Kohlenstture geleitet wurde, wurde Natr iumamalgam (es wurde 
solches von 1/2~ bis zu 3 %  verwendet)  in Port ionen yon 100 K, 
5 0 ~ o d e r  2 0 g  auf einmal eingetragen und eine neue Portion 
erst zugeftigt, wenn die YVirkung der vorhergehenden ann~ihernd 

ersch6pft schien. 
Im Ganzen wurden for einen Versuch im Laufe von 6 bis 

12 Tagen  etwa 6 - - 1 2 ~  Natriu'm eingetragen. Dann wurde  die 
Reaction, um sie ganz zu Ende zu f0hren, noch circa eine 
Woche,  oft auch 15.nger, sich selbst tiberlassen, w/~hrend ein 
langsamer Kohlens/ /urestrom durchstrich,  und endlich die 
Untersuchung der L6sung auf ents tandene Reduct ionsproducte  
vorgenommen.  Bei den meisten derarfigen Versuchen war  die 
Reductionsflasche noch mit einer kleinen, ~Vasser enthaltenden 
Waschf lasche  und diese weiterhin mit einem L i e b i g ' s c h e n  
Kugelapparat  inVerbindung,  der verdtinntes Ammoniak enthielt. 
Der Zweck dieser Vorlagen war der, Formaldehyd,  das bei 
der Reduction m6glicherweise entstehen und durch die 

Chemie-Heft Nr. 3 17 
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entweichenden Gase (Luft, KohlensO.ure, Wassers toff)  fort- 
gefiihrt werden konnte, zur/2ckzuhalten und seinen Nachweis  
zu erm6glichen. 

Das vorgeschlagene Waschwasse r  wurde nach Beendigung 
des Versuches  mittelst ammoniakal ischem Silbernitrat und 
Natronlauge, ferner mit Kupfersulfat, Weins~iure und Natron- 
lauge gepriKt. Der ammoniakal ische Inhalt des Kugelapparates  
wurde auf dem VVasserbade zur Trockne  gebracht,  der geringe 
R/_~ckstand in wenig Wasse r  gel6st und mit Bromwasser  
versetzt. 

Es mag gleich bier erwtihnt werden, dass die Prtifung der 
Vorlagen auf Formaldehyd in s S . m m t l i c h e n  V e r s u c h e n  (auch 
wenn andere reducirende Agentien als Natr iumamalgam ver- 
wendet  wurden) zu einem negativen Ergebniss  ftihrte. Zwar  
konnte  manchmal  eine schwach reducirende ~Virkung des 
\Vaschwassers  auf alkalische Silberl6sung, in keinem einzigen 
Falle aber die ftir Formaldehyd so charakterist ische Brom- 
reaction der Ammoniakverbindung beobachtet  werden. 

\~Tas die in der Reductionsflasche enthaltene L6sung an- 
langt, so durfte man im vorl iegenden Falle mit Rticksicht auf 
K o l b e ' s  und B a l l o ' s  Beobachtungen erwarten, nach beendeter  
Reaction Ameisenstiure darin anzutreffen, was in der That  auch 
schon dutch meinen ersten Versuch best/itigt wurde. Ob abet 
viel oder nur sehr wenig von dieser Stiure entsteht, war aus 
den bisher vorl iegenden Versuchen,  von denen keiner quanti- 
tativ durchgefflhrt  wurde, nicht zu entnehmen, ebenso wenig 
ob vielleicht noch andere Reductionsproducte neben Ameisen- 
sS.ure auftreten. Ich habe zahlreiche qualitative Versuche,  z. B. 
durch Destilliren des Rohproductes,  Abdampfen zur Trockne  
und Ausziehen mit Alkohol u. s. w. ausgeftihrt, um solche 
andere Reduct ionsproducte  wie etwa Formaldehyd,  Zuckerarten,  
Methylalkohol,  Oxalsiiure etc. aufzufinden, aber immer ver- 
geblich. GleichwohI wtirde ich diese negativen Versuche,  bei 
welchen es sich ja doch lediglich um ein Herumtas ten  handelt, 
nicht for entscheidend halten, wenn es mir nicht ge]ungen 
w/ire, auf einem anderen, n~mlich auf quantitativem YVeg den 
Nachweis  zu f~hren, dass AmeisensS.ure das einzige Reduc- 
t ionsproduct  ist, das dutch Einwirkung von Natr iumamalgam 
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auf wS.sserige Kohlens~ture entsteht. Dureh Einschlagung dieses 
Weges ,  wobei  auch das Verhtiltniss der experimentell  erhaltenen 
Ameisens~iure zu deren aus dem Quantum der reducirenden 
Substanz  theoretisch berechneter  Menge festgestellt wurde,  
erlangte ich zugleich den Vortheil, genau beurtheilen zu kOnnen, 
welche Umst~tnde ffir die Reduction der KohlensS.ure gtinstig 
oder  ungfinstig sind. Von vielen quanti tat iven Untersuchungen 
dieser Art, die ich im Laufe meiner Arbeit ausgefflhrt habe, will 
ich eine hier folgen lassen und nS.her beschreiben. 

Am 30. October 1891 wurde,  und zwar innerhalb einer 
D u n k e l k a m m e r  Kohlens/iure in 7 0 0 c m  s VVasser eingeleitet 
und Natr iumamalgam in Port ionen zu 5 0 g  am 30. October, 
1., 2., 3., 5., 7, 10. November  (ira Ganzen also 3 5 0 g  Natrium- 
amalgam) eingetragen, w~thrend fortwS.hrend KohlensS.ure durch- 
strich. Am 10. December  1891, d. i. ein Monat nacb der letzten 
Ein t ragung yon Natriumamalgam, wurde der Flascheninhalt  in 
einen Literkolben (der genau 1003 cm ~ fasste) filtrirt, Flasche 
und Quecksi lber  mit \Vasser  nachgewaschen  und so bis zur 
Marke aufgefftllt. Dann wurde der Kolben verschlossen und 
umgeschiit telt .  

Zur Best immung des Natriums wurden  aus dem Liter- 
kolben zwei Pipetten 5, 10c,u a (genau 10"055cm a) in einen 
gewogenen  Tiegel  flbertragen und dutch Schwefels~iurezusatz 
in Natriumsulfat  iibergeffihrt. Erhalten 0 " 5 8 4 5 g  Na._,SO,, ent- 
sprechend 0 ' 1 8 9 3 4 5 g  Natrium. Der ganze Literkolben enth~lt 
daher 9 " 4 4 3 7 g  Natrium, die yon den 3 5 0 g  Amalgam an die 
Fltissigkeit abgegeben worden  sind. 

Ein Theil  des gefundenen Natriums musste als Bicarbonat  
in der L6sung  enthalten sein. Die Best immung desselben wurde 
durch Titrat ion an drei aus dem Literkolben genommenen 
Pipetten k, 50 cm a (genau 49'96 cm a) vorgenommen und ergab im 
Mittel dreier gut  s t immender  Ti trat ionen 0"_9850994~ e, ~ Natrium 
per Pipetteninhalt,  woraus  sich ffir den ganzen Literkolben 
5" 7221 g Natrium berecbnen,  die als Carbonat oder Bicarbonat 
darin enthalten sind. 

Die Best immung der AmeisensS.ure wurde nach zweierlei 
Methoden vorgenommen,  die sich in sehr sch~ttzbarer \Veise 
gegensei t ig controliren, nS.mlicb durch Titration mittelst Kalium- 

17 ~ 
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pe rmangana t  t u n d  andersei ts  dutch  Abdestilliren der Ameisen-  

sS.ure mittelst W a s s e r d a m p f  aus der anges/ iuerten L6sung  und 
\V~gung der S;~iure in Form von ge t rocknetem Baryumsalz .  

20"11 cm "~ der aus dem Literkolben en tnommenen  L/Ssung 
erforderten im Mittel yon drei gut  s t immenden  Ti t ra t ionen 
101'4 c.m a Permanganatl(Ssung (100 cm J dieser Permangana t -  

16sung entsprechen 0 ' t 4 6 5 4 5 g  Ameisens/iure,  die dadurch zu 

Kohlens: ture oxydir t  werden), was  0'148(3 g Ameisens: iure ent- 

spricht. F/.ir den g e s a m m t e n  Inhalt  des Literkolbens berechnen 

sich daraus  7 " 4 1 1 3 6 g  AmeisensS.ure, welche gebunden  an 
3" 7057 g Natr ium als Salz in der L6sung  enthalten waren.  

Fftr die andere Art der Ameisens / iu rebes t immung wurden  
aus dem Literkolben vier Pipetten ~ 50 c11z' (genau 49" 96 c11z ~) 
he rausgenommen ,  in einen Kolben gethan und nach reichlichem 

Zusa tz  von Phosphors/ :ure  mit A n w e n d u n g  yon \ V a s s e r d a m p f  
destillirt, bis das Destillat nicht mehr  sauer  reagirte, was  nut  

durch sehr lang fortgesetzte Destillation zu erreichen ist. Das  

sauere Destillat, das nicht weniger  als 5 1 betrug, wurde  mit 
t~berschfissigem gef/illtem Baryumcarbona t  geschfittelt  und auf  
dem W a s s e r b a d e  zur Trockne  gedampft .  Der Riickstand, mit 

heissem \Vasser  ausgezogen ,  lieferte nach Filtriren, Abdampfen 

des Filtrates und Trocknen  des Rtickstandes im Toluolbade  
3" 4852 g Baryumsalz .  Dass  dies durch S/ittigung eines saueren  
Destillates erhaltene Salz wirklich ameisensaures  Baryum war,  

ergibt sich nicht nur aus den quali tat iven Reactionen (mit Silber- 

nitrat weisser  Niederschlag  und beim ErwS.rmen Silberaus- 

sche idung - -  mit Subl imat  weisser  Niederschlag  - - ,  mit Ferri- 

chlorid Rothf:irbung), sondern auch aus  der Baryumbes t immung.  

0 " 6 1 4 8 g  des obigen get rockneten Baryumsa lzes  gaben mit 
verdtinnter Schwefels~iure erst im Wasse rbade ,  dann in der 

Muffel abgeraucht ,  zuletzt  gegl~ht  0"(3308 g BaSO 4, enthalten 

daher  6 0 " 3 5 %  Ba. Die Theor ie  ver langt  f/:r amei sensaures  
Ba ryum 60"390/o Ba. 

Die oben aus  1 9 9 " 8 4 c m  8 der aus  dem Literkolben ge- 
nommenen  Salzl/Ssung erhaltenen 3"4852 g ameisensaures  

Baryum entsprechen 1"4113g AmeisensO.ure, daher  enthfi.lt der 

J Lie b e n, l~Iber Bestimmung von Ameisens~ture, Monatsh. t. Chemie, 14, 
S. 746 (1893). 
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ganze  Kolben 7"0833gAmeisens~ tu re .  Da die vors tehend be- 

schr iebene Methode der Amei sens~urebes f immung  auf grosse 
Genauigke i t  nicht Anspruch  machen  kann, insbesondere  beim 

langdauernden  Abstampfen einer grossen Flf iss igkei tsmenge 
(selbst  dann, wenn  kohlensaures  Ba ryum dabei  ist) Gelegenheit  

zu  Verlust  yon Ameisensgmre durch E inwirkung  der Schwefel-  
s~ture zuft ihrenden F l ammengase  1 gegeben  ist, so wird man 

sich nicht wundern  k/3nnen, dass  sie e twas weniger  Ameisen-  

s&ure als die sehr  genaue  Pe rmangana tme thode  ergeben hat 
und wird die l~bereinst immung for befriedigend halten. 

Stellt man  die erhaltenen Resultate zusammen,  so ergibt 
sich aus  vors tehenden  Bes t immungen:  

Als Carbonat  oder Bicarbonat  vorhandenes  Natr ium ~: 5" 7221 g 

Nach der Chamt t l~onbes t immung als Formia t  vor- 
handenes  Natr ium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  = 3" 7057g  

S u m m e  = 9 " 4 2 7 8 g  

Direct gefundene  G e s a m m t m e n g e  des N a t r i u m s . .  ~ 9"4437,r  

Aus der scha~fen !~Tbereinstimmung folgt, dass  sicher keine 
andere  S~ure als Ameisenst iure neben Kohlens~ure  in der 

LOsung enthalten war. 
Legt  man die Ameisens~iurebest immung durch Destillation 

zu Grunde, so ist die l Jbere ins t immung zwischen der Summe  
des an Ameisenst ture  und Kohlens:~ture gebundenen  Natr iums 

mit dem direct gefundenen  gesammten  Nat r iumgehal t  zwar  
e twas weniger  genau,  aber  immer  noch ziemlich befriedigend: 

Als Carbonat  oder  Bicarbonat  vorhandenes  Natr ium - -  5" 7221 ~,~ 
Als Formiat  vorhandenes  Natr ium - -  3" 5417 

Summe  - -  9"2638f l  

Ich halte die 15bereinst immung der Ergebn i s se  der Per- 
mangana t -  und der Dest i l la t ionsmethode ffir hinEinglich, um 

den wicht igen Schluss  darauf  zu grfinden, dass  nicht nur keine 
andere Stiure, sondern  t i b e r h a u p t  k e i n  a n d e r e r  K O r p e r  

a l s  A m e i s e n s / i u r e  d u r c h  Reduct io l :~  d e r  K o h l e n s t i u r e  

e n t s t a n d e n  ist .  Denn h&tten sich z .B .  Forma ldehyd  oder 

aldolartige Condensa t ionsproducte  desselben in irgend erheb- 

1 Lieben, Monatshefte fur Chemie, 13, S. 086 (1892). 
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l icher Menge gebildet, so k6nnte yon einer l~lbereinstimmung 

der Permanganat t i t ra t ion mit der Ameisens t iu rebes t immung 
durch Destillation und W/ igung  als amei sensaures  Ba ryum gar  

nicht die Rede sein. 

Die Ausbeute  an AmeisensS.ure ist eine sehr gute und 
macht,  insofenn 2 N a  erforderlich sind, um 1 Molekfil Ameisen-  

sg.ure hervorzubringen,  78"5 ~ , also nahe vier Ftinftei der 
theoret isch mSglichen Menge Ameisens/i.ure aus. Die Reaction 

vollzieht  sich offenbar nach der Gleichung: 1 

2 N a + H 2 0 + 2  CO., = N a C H O , , + N a H C O  a. 

Ich halte es ftir m6glich, dass  man durch A n w e n d u n g  

schwttcheren Amalgams,  durch Ein t ragen  kleinerer Port ionen 

I Die obige Gle ichung driickt die Bez iehung  zwischen  den in die 

Reaction eintretenden KSrpern und  den Endproduc ten  r ichtig aus. Der Hergang  

bei der Reaction liisst s ich aber  in dreierlei Weise  denken:  

1. Es kann,  wahrend  ein Theft des  Natrium.s .'~tznatron und dann  

Bicarbonat  bfldet, ein anderer  Thei i  sich direct mit Kohlenshure  und nasc i rendem 

Wassers tof f  zu  ame i sensau rem Natr ium vere in igen:  

{ N a + H , , O  : N a O H + H  

�9 Na O H +  C(),~ : Na HCO 3 

Na+H+CO~= N~ CI~O~ 
2. Das Natr ium kann  sich vollst t tndig in Atznat ron verwandein ,  yon  

dem dann  die eine H~ilfte Bicarbonat,  die andere  mit nasc i rendem Wassers tof l  

und  Kohlenstiure Formiat  bildet:  

2 N a + 2  H~O : 2 NaOH-+-H 2 

I N a O H + C O 2  : N a H C O  3. 

Na O H + H 2 + C O 2  = Na C H O 2 + H 2 0  

3. Das Natrium kann  sich vollst/indig in "~tznatron und dann Blcarbonat  

verwandeln ,  yon  dem die H:alfte durch den nasc l renden  Wassers tof f  zu Formmt  

reducirt  wird : 

I 2 N a + 2  H~O : 2 Na O H + H , ,  

�9 2 N a O H + 2  C02 = 2 N a H C O  3 

t N a H C O 3 + H  2 = N a C H O ~ + H ~ O .  

Welcher  Hergang  bei der Einwirkung yon Na t r iumamalgam wirklich 

stattfindet,  oder ob mdgl icherweise  alle drei React ionsweisen  neben  e inander  

verlaufen, muss  ich vorliiufig dahinges te l l t  sere lassen.  Sicher festgestel l t  

durch sp/iter anzuff ihrende Versuche ist  nur, dass  "6.tznatron mit t iberschdss iger  

Kohlensaure  und nasc i rendem Wasse r s to f f  und  andersei ts ,  dass  (wenn auch  

minder  leicht) Nat r iumbicarbonat  mit nasc l rendem Wasse r s to f f  Formiat  bildet. 

Ob auch Vorgang  t s t a t thaben  kann,  ist  experimentel l  nicht  festgestellt .  
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u n d  A r b e i t e n  bei  m 6 g l i c h s t  n i e d e r e r  T e m p e r a t u r  das  E x p e r i m e n t  

de r  T h e o r i e  n o c h  n / iher  b r i n g e n  kann ,  a ls  es  im v o r s t e h e n d e n  

V e r s u c h  g e s c h e h e n  ist. 

W i e d e r h o l t e  V e r s u c h e  h a b e n  mir  geze ig t ,  d a s s  d a s  L i c h t  

b e i  d i e s e r  R e a c t i o n  k e i n e r l e i  R o l l e  s p i e l t .  1 So w u r d e  

b e i s p i e l s w e i s e ,  wS.hrend de r  v o r s t e h e n d e  V e r s u c h  in de r  D u n k e l -  

k a m m e r  a n g e s t e l l t  war ,  be i  e i n e m  in g a n z  5.hnlicher W e i s e  

d u r c h g e f t i h r t e n  V e r s u c h ,  de r  im Juli  1891 u n d  z w a r  im T a g e s -  

l i c h t ,  z e i t w e i l i g  ( s o w e i t  es  eben  m/Sglich war )  s o g a r  in 

d i r e c t e m  S o n n e n l i c h t  v o r g e n o m m e n  w u r d e ,  n ich t  nu r  a u c h  

ke in  a n d e r e s  R e d u c t i o n s p r o d u c t  de r  KohlensS.ure  b e o b a c h t e t  

a ls  A m e i s e n s t i u r e ,  s o n d e r n  es  w u r d e  yon  d i e s e r  S / iu re  e ine  

A u s b e u t e  e rha l t en ,  die 67"I ~ de r  t h e o r e t i s c h  m/3glichen be t rug .  

D ie se  A u s b e u t e  ist, wie  m a n  sieht ,  n i ch t  au f fa l l end  s t a rk  yon  

de r  im D u n k e l n  e r h a l t e n e n  v e r s c h i e d e n .  D a s s  sie k l e i n e r  ist,  

l iegt,  a b g e s e h e n  von  a n d e r e n  V e r s c h i e d e n h e i t e n ,  w ie  sie yon  

e i n e m  V e r s u c h  z u m  a n d e r e n  s ta t t f inden ,  m e i n e s  E r a c h t e n s  

h a u p t s i i c h l i c h  an  der  h~Sheren T e m p e r a t u r ,  d ie  wS.hrend des  im 

Jul i  u n d  t h e i l w e i s e  ira S o n n e n l i c h t  d u r c h g e f t i h r t e n  V e r s u c h e s  

g e h e r r s c h t  ha t te .  

K a 1 i u m a m a 1 g a m verh~tlt s i ch  g a n z  wie  N a t r i u m a m a l g a m .  

D a s s e l b e  g i l t  a u c h  yon  B a r y u m a m a l g a m ,  n u t  d a s s  in d i e s e m  

F a l l e  w e g e n  de r  A b s c h e i d u n g  y o n  k o h l e n s a u r e m  B a r y u m  u n d  

w e g e n  de r  g r 6 s s e r e n  L a n g s a m k e i t  de r  Reac t ion  es m e h r  S c h w i e -  

r i gke i t  b ie te t ,  den  V e r s u c h  g la t t  bis  zu  E n d e  zufCthren. D u r c h  

A n w e n d u n g  e ine r  g r 6 s s e r e n  W a s s e r m e n g e  und  d u r c h  l a n g e  

D a u e r  de r  E i n w i r k u n g  w t i r d e n  s ich  d i e se  S c h w i e r i g k e i t e n  w a h r -  

I Ich habe auch einen Versuch angestellt um zu priifen, ob in w/isseriger 
KoMens~.urelSsung durch Einwirkung directen SonnenIichtes (vieIleicht nebea 
anderen Producten) Ameisensiiure entsteht. Kohlens/iurelbsung wurde im offenen 
Fenster directem Sonnenlicht ausgesetzt, w/ihrend ein langsamer Kohlens~ture- 
strom durchstrich. Nach 11 Tagen, wobei in Summe etwa 50stfindige Ein- 
wirkung clef Sonne stattgefunden hatte, wurde das Wasser mit Calciumcarbonat 
geschiittelt, zur Trockne gedampft, der Rtickstand mit Wasser ausgezogen 
und das Filtrat wieder abgedampft; doch konnte keine Ameisensiiure gefunden 
werden. 

In l~lbereinstimmung damit hat O. L6w gefunden (Jahresb. 1868, S. 162), 
dass Kohlens/iure in geschlossenen Glasr6hren bei Gegenwart yon Wassm- 
dutch Sonnenlicht nicht redueirt wird. 
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scheinlich bis zu einem gewissen  Grad t iberwinden lassen und 
wen'de sich die Ausbeute  an AmeisensS.ure im Vergleich zut" 
theoret isch berechneten  gtinstiger gestal ten als es in meinem 

Versuch de," Fall war, bei we lchem (der Versuch wurde  schon 
drei Tage  nach der letzten Ein t ragung yon B a r y u m a m a l g a m  

beendet)  noch baryumhal t iges  Quecksi lber  zurt ickblieb und 
sich, auf  das ganze  Baryum berechnet,  die Ausbeute  an Amei- 
sens~iure auf  2 6 %  der theoret ischen Menge stellte. In teressanter  

als diese ohnehin nur ungenau  berechnete  Ausbeute  is* die 

Vergle ichung der Ameisens i iuremenge,  wie sie sich aus der 
Bes t immung mittelst  Pe rmangana t  ergibt, mit derjenigen, die 

durch Wgtgung des ameisensauren  Ba ryums  gefunden wurde.  
Letztere Best immung,  zu der es in diesem Falle keiner Des*il- 

ia*ion bedurfte, wurde ausgef~hrt ,  indem ein bes t immter  Thei!  
des abgemessenen  gesammten  Filtrates zur Trockene  gedampft ,  
der Rtickstand mit he issem \Vasser  ausgezogen ,  die filtrirte 

LOsung zur T rockene  gedampft  und der krystal l inische Rtick- 

s tand nach Trocknen  im Toluolbade  gewogen  wurde. Das so 
erhaltene Salz zeigte alle quali tat iven React ionen der Ameisen-  
s&ure; auch lieferten (nach Umkrysta l l i s i ren um es yon einer 

Spur  anhaf tenden BaCO a zu befreien) 0 " 7 0 8 3 g  davon nach 
Abdampfen  mit verdCmnter Schwefelstture, Abrauchen  in der 

Muffel und Gliihen 0" 7 2 7 3 g  BaSO~, enthalten daher  60"39~ 

Ba. Ameisensaures  Baryum ver langt  60"39~ Ba. 
Aus der Permanganat t i t ra t ion,  die gleichfalls an einem 

aliquoten Thei l  der ursprdmglichen LOsung ausgeft ihrt  wurde,  
berechnet  sich ftir das Ganze  ein Gehalt  yon 0 " 9 0 8 6 g  Ameisen-  

s~iure, wLihrend sich daftir aus der Bes t immung als ameisen-  
saures  Ba ryum 0-9041 g Ameisenst ture ergeben. Die Uberein-  

s t immung  beider Zahlen gestat tet  den Schluss,  dass  d u r c h  
V ~ i r k u n g d e s  B a r y u m a m a l g a m s  a u f K o h l e n s t i u r e  k e i n  

a n d e r e r  o r g a n i s c h e r  K / 3 r p e r  (wenigsten kein solcher, de*" 
P e r m a n g a n a t  zu reduciren ftthig is*) e n t s t a n d e n  is* a l s  

A m e i s e n s ~ t u r e ,  es ski denn, d a s s e s  sich um blosse Sput'en 

solcher  anderer  KtSrper handel*. Auch konnte  in den wtihrend 

de," Reduction aus t re tenden Gasen,  die wie oben durch \Vasser  
und verdtinntes Ammoniak  geleitet wurden,  kein Formaldehyd  

gefunden werden.  
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E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m a m a l g a m  auf a lkoho l i sche  Kohlen-  
s~urel6sung.  

In Alkohol "5. 9 8 %  wurde  Kohlens~.ure eingeleitet  und 
wtihrend fortwS.hrend KohlensS.ure durchstr ich Nat r iumamal-  

gain eingetragen.  Bald bildeten sich Salzkrus ten  auf  dem Amal- 
gam. Es  konnte  auch hier nur AmeisensS.ure als Reductions-  
product  nachgewiesen  werden,  die dutch ihre Destil l irbarkeit  

und durch qualitative React ionen (das aus  ihr dargestel l te  

Calc iumsalz  gab mit Schwefels~iure Kohlenoxyd,  ~ '  mit Silber- 

nitrat weissen  Niederschlag,  der beim Kochen zu Silber reducirt  
wird, - -  mii: Quecksi lberchlor id  erw~trmt weissen  Niederschlag,  
- -  mit Ferrichlorid rothe FS.rbung) erkannt  wurde.  Die wS.hrend 

der Reduction en tweichenden  Gase gaben  an W a s s e r  und ver- 
dCmntes Ammo n i ak  kein Fo rma ldehyd  ab. 

E i n w i r k u n g  y o n  N a t r i u m a m a l g a m  auf w~isserige Kohlens~iure- 
15sung in G e g e n w a r t  y o n  S~iuren. 

Bei einigen dieser Versuche  wurde Phosphorsi iure,  bei 
anderen  Schwefels~iure und zwar  in wechse lnden  Mengen ver- 

wendet ;  auch  wurde  manchma l  Kalium- statt  Na t r iumamalgam 
benCltzt. Kurz  vor dem Ein t ragen  der einzelnen Portion Amal- 

gam wurde  die darauf  entfallende Menge S'aure nach dem Ver- 
h/iltniss, das eben hergestel l t  werden sollte, der w/isserigen 
LOsung, durch welche KohlensS.ure geleitet wurde,  zugesetzt .  

Es wird gent igen aus  den yon mir ausgeffihrten Versuchen  

einige derart  herauszugre i fen ,  bei denen Siiure in reichlicherer 
Menge zugefflhrt  wurde  und die darum mehr  Interesse  bieten. 

Bei einem Versuch  mit Phosphors~iure, zu welchem 2 5 0 g  
eines circa 3a/0igen Na t r iumamalgames ,  und zwar  nach dem 
Verhtiltniss yon 1 H3PO * zu 1 Na, ve rwende t  wurden,  wurde  

1" 1 g ame i sensau res  Calcium, also immerhin eine erhebliche 
Menge yon Ameisens/:ture erhalten, wenn  auch weniger  al> 
man bei Aussch luss  yon Sgture zu erwar ten  gehabt  h~itte. 

Ein Versuch  mit Schwefels~iure und mit e inprocent igem 

N a t r i u m a m a l g a m  lieferte bei der Un te r suchung  der nach be- 
endeter  React ion vom (~uecksilber abfiltrirten sauren L6sung  

folgende Resultate:  
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Gesarnmtfil trat  inclusive W a s c h w a s s e r  _= 1100 cm '~. 20 c m  ~ 

davon hinterl iessen beim Abdampfen,  Abrauchen  der Schwefel-  
sS.ure, Glfihen :::it A m m o n c a r b o n a t  0 " 6 3 1 4 g  Na2SO a. Daraus  

berechnet  man f/~r die gesarnrnten 1100 c m  ~ einen Gehal t  yon 

11" 2639 g Natrium, welche 23 '  953 g H2SO 4 zu neutra lem Sulfat 
zu binden verrn0gen. 

Andere 20 cm ~ wurden  mit Soda alkal isch gemach t  und 
erforderten dann 11 "9 cm ~ Kal iurnperrnanganat l6sung bis zur  

F/irbung, en tsprechend 0 " 0 1 7 4 3 8 8 5 g  Arneisens~ture, woraus  

sich for die 1100 cr ~ ein Gehal t  yon 0 " 9 5 9 1 4 g  ArneisensS.ure 

berechnet.  Eine Wiederho lung  der Titrat ion rnit Pe rmangana t  

ergab das gleiche Resultat. 
Zwei  alkalirnetrische Titrat ionen rnit je 20 cm * ausgefflhrt  

erforderten 31 �9 68 und 31 �9 61 c~i~ ~ Lauge,  im Mittel 31 �9 65 cm a, 
entsprechend 0 " 4 3 7 5 g  freier Schwefelstiure. Dernnach ent- 

halten die g e s a m m t e n  1100 c~ta ~, wenn  man die darin enthaltene 

freie S:iure als Schwefelst iure in Rechnung  bringt, 24"0G3g 
H~SOr Davon nmss  aber, urn die richtige Menge Schwefelst iure 

zu finden eine der gefundenen  Ameisens~iure :iquivalente Menge 

d. i. 1 "022g in Abzug  gebracht  werden,  so dass  23" 041g'H.~SOt 
tibrig bleiben, die neben 23"953g" H.)SOa, die zur  Bildung yon 

neutra lem Sulfat erforderlich sind, und neben 0" 9 5 9 g A m e i s e n -  
s/iure, den gefundenen 11"2639g  Natriurn gegent iberstehen.  

Die Ausbeute  an Arneisens/:ure hat also hier 8"5~ der theo- 
ret ischen Menge be t ragen und sowei t  dieselbe auch hinter den 

fr/_iher (ohne S/ iurezusatz)  erreichten Ausbeuten  zurticksteht,  
bleibt es doch bemerkenswer th ,  dass  sich AmeisensS.ure dutch 
Reduction von Kohlensfi.ure irn Schosse  einer von Anfang' bis 

zu Ende des Versuches  jederzei t  s tark sauren Flt:ssigkeit, die 
auf  ein Atom Natriurn ein Molektil Schwefelst iure enthielt, in 

nicht unerhebl icher  Menge bilden kann. 

Andere Reduct ionsproducte  als Arneisens/iure (es wurde  
besonders  auf  fixe organische  K6rper,  ferner auf  Forrnaldehyd, 

auf  Methylalkohol  geprtift) konnten nicht aufgefunden werden.  

Ein noch e twas gr6sseres  VerhS.Iiniss von Schwefels~ure 
kam in dem folgenden mit circa 1/2 procent igernNat r iumarna lgam 
durchgeffihrten Versuch zur Verwendung.  Filtrat vom ~ueck -  

silber sarnmt \ V a s c h w a s s e r - -  1500 cm :. 30 cm ~ davon hinter- 
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l iessen beim Abdampfen  etc. 0 " 9 5 3 3 g  Na.,SO 4. Andere 30 c~u ~ 
lieferten 0 " 9 5 3 6 g  Na2SO s. Nimmt  man davon das Mittel, so 
berechnen  sich ftir die g e s a m m t e n  anderthalb Liter Filtrat ein 

Gehal t  von 15"4628g  Natrium, welche  3 2 " 8 8 2 g  H.)SO~ zu 

neutra lem Sulfat zu binden verm6gen.  
50 c~n ~ des Filtrates mit  Soda alkal isch gemach t  erforderten 

15"92 c~u 3 Permangana t l6sung ,  woraus  sich f~r die ander thalb  

Liter Filtrat ein Gehal t  von 0 " 7 g  AmeisensS.ure berechnet .  

(Diese Zahl dtirfte um ein Geringes zu hoch sein, da sich nach-  

tr/iglich herausstel l te ,  dass  die bei dieser Bes t immung  zuge-  
setzte Soda  nicht ganz  rein war  und eine s chwach  reducirende 

\Virkung auf  Pe rmangana t  aus6bte.)  
20 cm ~ des Filtrates erforderten zur  Neutral isat ion 43"61 cm ' 

Lauge  en tsprechend 0 " 6 0 7 g  freier SchwefelsS.ure. Daraus  be- 

rechnet  man, dass  die g e s a m m t e n  1500 clu ~, wenn  man  die 
darin enthal tene freie Stiure als Schwefels/ iure in Rechnung  

zieht, 4 5 " 5 2 5 g  H.~SO~ enthalten.  Zieht :nan davon die der ge- 
fundenen AmeisensS.ure ~quivalente Menge Schwefelstiure,  d. i. 
0 -7456  g a b ,  so verbleiben 4 4 " 7 8 g  H oSO~, die neben 32"882g" 
H.,SO4, welche  zur Bildung von neut ra lem Sulfat erforderlich 

sind, und neben 0 " T g  Ameisens~iure den in den 1500cut  ~ 

L6sung  enthal tenen 15"4628g  Natr ium gegeni iberstehen.  
Ftir die Bes t immung  der Ameisens/ iure  durch Destillation 

wurden  1300 cut 8 des Filtrates verwendet ,  die mit W a s s e r d a m p f  
so lang destillirt wurden,  als das Destillat noch sauer  tiberging. 
Das Destillat wurde  mit Ba ryumcarbona t  geschtittelt,  zur  

T rockene  gedampft ,  der Rtickstand mit he issem W a s s e r  aus-  
gezogen,  das Filtrat zur  Trockne  gedampft  und auf diese 'vVeise 
ein Rt ickstand von 1 ' 3 8 6 7 g  im Toluolbad  ge t rockne tem Ba- 

ryumsa lz  gewonnen.  
Dass  dies Ba ryumsa lz  wirklich amei sensaures  Salz war,  

%lgt, abgesehen  von den damit  ausgeft ihr ten quali tat iven 

Reactionen,  aus  der Ba ryumbes t immung ,  indem 0 '  5043g davon 

0 " 5 1 6 g  BaSOa lieferten, daher  60 '18 ~ Ba enthielten. (Ameisen- 

saures  B a r y u m  enthS.lt 60"390/0 Ba). 
Daraus  folgt, dass  die g e s a m m t e n  1500 cuz 3 Filtrat l ' 6 g  

amei sensaures  B a ryum  geliefert h/itten und somit  0 ' 6 4 7 9  o 

Ameisens/ iure  enthielten. Die auf  vors tehende Weise  durch- 
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geftihrten Ameisens~urebes t immungen  geben stets e twas  zu 
niedrige \Verthe, doch n/ihert sich die gefundene Zahl 0" 6479 
immerhin  der mittelst der Pe rmangana tme thode  (diesmal wahr-  

scheinlich e twas zu hoch) gefundenen Zahl 0"7 hinliinglich, 

um den Schluss zu recht%rtigen, dass  auch  unter  den Um- 
st/inden, wie sie bei diesem Versuch  geherrscht  haben, kein 
anderer  (der W i r k u n g  auf Pe rmangana t  f~ihiger) K6rper  durch 

Reduction der Kohlens/ iure entstal~den ist als Ameisenst iure.  
Die Ausbeute  betrug dieslnai, wo das Verhtiltniss yon 1 Na auf  

l"18 H. 2 SO~ bes tanden  hat, 4 " 5 %  der theoret isch m/3glichen 
Menge AmeisensS.ure. 

Aus s/ immtlichen yon mir ausgeft ihrten (auch den hier 

nicht besprochenen)  Versuchen fiber die E inwi rkung  yon 
Na t r iumamalgam auf  W a s s e r  und Kohlensti.ure bei Gegenwar t  

yon Mineralstiuren ergibt sich, dass  die Bildung von Ameisen-  
stiure auch noch bei s tark sauerer  Reaction, und wenn  die 
S/ iuremenge selbst  das Doppelte  yon jener  betr~gt, die zur  

Bildung eines neutralen Salzes erforderlich wS.re, noch immer  

start  hat, dass  abet  aIIerdings ihre Menge in dem Masse ab- 
nimmt, als die zugese tz te  St iuremenge gr6sser  wird. Die Ursache  
dieser Abnahme kann eine doppelte sein, einmaI weil die Gegen- 
war t  der S/iure ftir die Ameisenst iurebi ldung direct ungt inst ig  

ist, zum anderen weiI die Gasen twick lung  beim Eint ragen des 
Amalgams  in die sauere  L6sung  viel lebhafter  und in viel 

kiirzerer Zeit sich vollzieht als beim Eint ragen in Wasser ,  
daher  viel mehr  davon ftir die reducirende Wi rkung  verloren 

geh t  und als freies \ .Vasserstoffgas entweicht.  

Es  war  nun von Interesse,  noch andere Quellen nascl- 

renden \Vasserstoffs  in ihrem Verhalten zu w~isseriger Kohlen- 
s~ure  zu untersuchen,  und zwar  durfte man sich umso  mehr  
Erfolg davon versprechen,  als nach vors tehenden Versuchen  

die Reduction der Kohlenst iure nicht nur in alkal isch und 

neutral,  sondern  auch in sauer  reagirenden Fltissigkeiten, ja  
selbst  in solchen, die einen ziemlich betrtichtlichen l Jbe rschuss  

yon S~iure enthalten, erfolgen kann. 
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Einwirkung von Zink (oder Aluminium) und S~iuren auf 
w~isserige Kohlensfiurel6sung. 

Es wurde  Kohlenst iure dutch W a s s e r  geleitet, in dem sich 
Zink oder  Aluminium befand und in welches  die ~iquivalente 

5Ienge verdt innter  Schwefelst iure in kleinen Port ionen alIm~ilig 
e inget ragen  wurde.  In anderen Versuchen  liess man Kohlen- 
sS.ure durch ein verticales,  mit Zinkdrehsp~ihnen gefiilltes Rohr  

str6men, in welches  verdiinnte Salzs~iure oder verdtinnte 

Schwefels~iure von oben l angsam herabrieselte und das ent-  
weder  in directem Sonnenschein  oder zers t reu tem Licht auf- 
gestellt  war. In einem ferneren Versuch wurde  zum Behufe einer 

energischeren,  mit ger ingerem St iureaufwand zu erzielende~ 
E inwi rkung  start gewShnl ichen Zinks  Kupferzink (das so- 

genannte  Kupferz inkpaar)  in das kohlensaure  W a s s e r  gebracht ,  
das mit viel weniger  Schwefelstiure, als dem Zink entsprach,  
versetz t  wa r  und dutch  welches  ein Strom von Kohlens~ure  

und zugleich von Schwefe lwassers tof f  geleitet wurde.  
S~mmtliche Versuche  gaben  ein negat ives  Resultat.  Z w a r  

wurden  S p u r e n  eines reducirend wirkenden K6rpers,  der 

wahrscheinl ich  Ameisenst iure  war  (schwache  Sublimatreact ion),  
erhalten, doch konnten  weder  nennenswer the  Mengen dieser 

S~ure noch irgend ein anderes  Reduct ionsproduct  a{ffgefunden 
werden.  Auch die Prflfung auf  Formaldehyd  des vorgeschla-  
g e n e n W a s s e r s  und Ammoniaks ,  durch welches  die abz iehenden 

Gase strichen, gab ein negat ives  Resultat.  

Einwirkung von Magnesium oder platinirtem Magnesium auf 
w~isserige Kohlens~urel6sung. 

Das Magnes ium wirkt  wohl  ein, wie dies schon B a l l o  ~ 
beobachte t  hat, doch ist die E inwi rkung  eine ~.usserst langsame,  

Als nach l~ngerer Dauer  des Versuches  von dem noch ungel6st  
gebl iebenen Theil  des Magnes iums  und dem allm~lig ent- 
s tandenen weissen  Niederschlag von Carbonat  abfiltrirt wurde,  

konnten aus  dem Filtrat durch Destillation mit W a s s e r d a m p f  
nach Zusa tz  von Schwefels~iure und lJberK'lhrung des sehr  

I Berl. Ber. 1882, S~ 3004 und 1884, S. 6. 
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schwach saueren Destillates in Baryumsalz  nur Spuren yon 
ameisensaurem Baryum (an den qualitativen Reactionen kennt- 
lich) erhalten werden. Auch die an einem Theile des Filtrates 
nach Zusatz  yon Soda vorgenommene Titration mit Chamtileon 
zeigte, dass nut  5.usserst wenig einer reducirenden Substanz 
ents tanden war. 

Dasselbe negative Resultat wurde bei Anwendung  yon 
oberflSchlich platinirtem Magnesium, das viel kr/fftiger als 
Magnesium einwirkt, erhalten. Es gelang zwar  durch Wechse ln  
des "Wassers und durch lange Dauer des Versuches  (23 Tage) 
das ganze Magnesium (7 g) in LSsung zu bringen, doch konnten, 
sei es mittelst Permanganat ,  sei es durch Destillation des an- 
gestiuerten Filtrates mit Wasse rdampf  nu t  zweifelhafte Spuren 
yon Ameisenstiure nachgewiesen  werden. Zu demselben nega- 
tiven Ergebniss ist, wie schon erwtihnt, such B a l l o  gelangt. 

Einwirkung yon Aluminiumamalgam auf wfisserige Kohlen- 
sfiurel6sung. 

Aluminiumamalgam ist ein besonders  sch~itzbares redu- 
cirendes Agens, weil es, was gerade ftir die vorliegende Unter- 
suchung von \Vichtigkeit war, such auf neutrale Fltissigkeiten 
einwirkt  und im Allgcmeinen keine Ver~inderung des neutralen 
Zustandes  hervorbringt.  

Ftir die Anwendung zur Reduction ist es nicht nothwendig 
die mtihsam zu beschaffende reine Aluminiumquecksilberver-  
bindung darzustellen.  Es gentigt, einen blankgeputzten Alumi- 
niumblechstreifen yon der GrSsse, wie man ihn gerade ver- 
wenden will, mit etwas Quecksilber und concentrir ter  Kalilauge 
ein Paar Minuten zu schtitteln, dann rasch mit Wasse r  gut  ab- 
zusptilen, eventuell noch schnell mit Fliesspapier abzut rocknen 
und ~n die zur Reduction bestimmte Fltissigkeit zu werfen. 
Obgleich unter  diesen Umst/ inden die Amalgamirung nur an 
der Oberfl~iche stattgefunden hat und keineswegs in die Tiefe 
gedrungen  ist, finder doch die Einwirkung auf YVasser unter 
\Vasserstoffentwicklung und Bildung yon Aluminiumhydroxyd 
in vorztiglicher Weise  start und schreitet, indem sich die AmaI- 
gamirung  wohl yon einer Schicht  zur anderen tibertr~igt, so 
lange fort, bis das ganze Aluminium aufgezehrt  ist. Ich will 
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noch hinzuftigen, dass  im Handel  auch solches Aluminiumblech 
vorkommt ,  das  nach der wie oben vo rge nommenen  Amalga-  
mirung auf  W a s s e r  nicht einwirkt. \Vahrseheinl ich spielen sehr 

geringe Verunre in igungen  hier eine massgebende  Rolle. 
5 g  Aluminiumblech im amalgamir ten  Zus tande  wurden  

por t ionenweise  in 800 cm 3 Wasse r ,  das mit Kohlens~iure ge- 

stittigt war  und durch welches  KohlensS, ure geleitet wurde,  
eingetragen.  Nach einigen T a g e n  waren die Blechstt icke ver- 

s c h w u n d e n  und fand sich ein Thonerden iede r sch lag  aus- 

geschieden.  Durch Schwefels t iurezusatz  und Erw~irmen wurde  

der Niederschlag  gel6st und die L6sung  der Destillation mit 
W a s s e r d a m p f  unterworfen.  Sowohl  Destillat als Rtickstand 
wurden  untersucht ,  doch konnte  nichts anderes  als blosse 
Spuren yon Ameisens~iure darin aufgefunden werden.  Auch in 

dem W a s s e r  und Ammoniak  der Vorlagen,  durch welche die 
abz iehenden Gase strichen, wurde  kein Reduct ionsproduct  

gefunden. 

Die negativen Resultate  der vors tehend angeft ihrten Ver- 

suche  mit Zink, Magnes ium und Aluminium konnten auf  den 

Gedanken  bringen, 'dass entweder  der durch Na t r iumamalgam 
und analoge  K6rper  entwickelte V?asserstoff  durch besonders  
krtiftig reducirende Eigenschaf ten  (wenigs tens  gegent iber  der 

Kohlenstiure) ausgeze ichne t  sei, oder  dass  die Anwesenhei t  
neben Kohlenstiure yon koh lensau rem Natr ium und selbst yon 

anderen  Alkalisalzen (die letzteren Bedingungen haben  bei der 
E inwi rkung  yon Na t r i umamalgam auf  W a s s e r  und Kohlenstiure 

bei Gegenwar t  yon SS.uren bes tanden)  ftir die Reduction der 
Kohlenst iure  und Bildung yon Ameisenst iure  yon massgebende r  

Bedeutung  sei. Es  schien mir daher  des Versuches  werth, die 

E inwi rkung  einerseits von Aluminiumamalgam,  andersei ts  yon 
Zink und S/iure, von Magnes ium etc. auf wS.sserige Kohlen- 

s~iurel6sung bei Gegenwar t  verschiedener  Alkalisalze einer ein- 

gehenden  PrtKung zu unterziehen.  

E i n w i r k u n g  y o n  A l u m i n i u m a m a l g a m  auf w~isserige Kohlen-  
sS, ure l6sung  in G e g e n w a r t  y o n  Alkal isalzen.  

N a t r i u m c a r b o n a t .  In 700 c~J~ ~ \Vasse r  wurden  circa 14g 

Na t r iumcarbona t  aufgel6st  und nun durch 14 Tage  KohlensS.ure 
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durchgeleitet. \Vtihrend dieser Zeit wurden 4" 7 g  Aluminium- 

blech im amalgamirten Zustande portionenweise eingetragen. 

Dann wurde abfiltrirt und dutch ~Vaschen des Thonerdenieder-  

schlages das Filtrat auf  1 / gebracht. 

30 clu ~ aus dem Liter Filtrat lieferten heim Abdampfen 

mit Schwefels~ure, Abrauchen und schliesslichem Gltihen mit 

Ammoncarbona t  0" 5 t 54 g Na.) SO4, woraus  sich ftir den ganzen 

Liter ein Gehalt yon 5 " 5 7 2 5 g  Natrium berechnet. 

30 clu 3 aus dem Liter erforderten zur Neutralisation 20'6 lcuz ~ 

titrirter SalzsS.ure, entsprechend 0" 161693~ Natrium als Car- 

bonat, daher tier ganze Liter 5"3898g" Natrium in Form yon 
Carbonat oder Bicarbonat enth/ilt. 

30 c.lu '~ efforderten bei der Titration mit Permanganat  in 

Gegenwart  yon Soda bei einer Best immung 7"05, bei einer 

anderen 7"03 im Mittel also 7"04 cut ~ Permanganati6sung,  

woraus  man ffir den ganzen Liter einen Gehalt yon 0 " 3 4 3 8 8 g  

Ameisenstiure berechnet, die gebunden an 0"172 g Natrium als 

Salz in der L6sung  enthalten waren. 

Die Zusammenste l lung ergibt: 

Als Carbonat oder Bicarbonat vorhandenes  Natrium --- 5" 3898 .~ 

Ais Formiat vorhandenes Natrium . . . . . . . . . . . . .  ~ 0" 172 ~ 

Summe ~ 5" 5618 ~ 
Direct gefundene Gesammtmen~e des Natriums . . . .  - -  5" 5725 ~. 

Die lJbereinst immung ist sehr befriedigend. 

Es wurde ausserdem noch eine Ameisenstiurebestimmun~ 

durch Destillation vorgenommen,  indem 850 cilt ~ aus dem Liter 

Filtrat mit Schwefels~ure versetzt und mit Dampf destillirt 

wurden. Das saute Destillat in Baryumsalz  0.berKefflhrt , gab 

0" 6035 g im Toluolbad getrocknetes Salz. Dass dieses wirklich 

ameisensaures Baryum war, ergibt sich aus der Baryum- 

bestimmung, denn es lieferte 0 "6175g  BaSOi ,  enthtilt also 

6 0 ' 1 8 %  Ba (Theorie 6 0 ' 3 9 %  Ba}. 

Aus der in 850 c~t ~ g'efundenen Ameisens~ure 0" 24439 ,~,-, 

entsprechend 0 " 6 0 3 5 g  Baryumsalz,  berechnet man ffir den 

ganzen Liter Filtrat 0 " 2 8 7 5 g  Ameisens~iure, was nicht uner- 

heblich hinter der genaueren Permanganatbes t immung zurtick- 
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bleibt. "Wahrscheinlich ist in diesem Falle die Dampfdest i l lat ion 

nicht lange genug  fortgesetzt  worden.  
Der Versuch  hat das nicht uninteressante  Resultat  er- 

geben, dass  in Folge des Zusa tzes  yon Nat r iumcarbona t  
Ameisens/i.ure, wenn  auch nicht in grosser  Ausbeute,  doch 
immerhin in erheblicher Menge,  ens tanden ist. 

N a t r i u m p h o s p h a t .  In 7 0 0 c m  ~ W a s s e r  wurden  circa 

47 N krystal l is ir tes  Dina t r iumphospha t  gelSst, KohlensS.ure 
wLthrend 14 Tagen  durchgelei te t  und im Laufe dieser Zeit 4"75* 

Aluminiumblech  in amalgamir tem Zustande  por t ionenweise  
eingetragen.  Dann wurde  vom Niederschlag  abfiltrirt und durch 

W a s c h e n  desse lben  das Filtrat auf  1 I gebracht.  Bemerkens-  
werth ist, dass  es nur schwer  und nur  dutch  wiederholtes  Fil- 
triren ge lang  ein Mares Filtrat zu  erhalten, ferner dass das Filtrat 

s chwach  alkal isch reagirte und endlich, dass  der Thonerde-  

n iederschlag auch nach sorgftiltigem Auswaschen  des phos-  
phorsauren  Natr iums noch reichlich Phosphors~iure, offenbar 
als Aluminiumphosphat ,  enthielt. 

30 cm a aus  dem Liter Filtrat, mit Natr iumcarbonat  versetzt,  

consumir ten  18" 5 cm ~ Permangana t l6sung ,  woraus  sich ftir den 
ganzen  Liter ein Gehalt  von 0" 9037 g Ameisenst iure berechnet.  

Dass  die reducirende Subs tanz  auch wieder  nichts anderes  
als AmeisensS.ure war,  ergab sich aus ihrer lJberft ihrung in 
amei sensaures  Baryum. 850 c m  ~ aus dem Liter Filtrat wurden  

mit dem Thonerden iede r sch lag  (der vielleicht auch e twas 

Ameisens/ iure  enthalten konnte) vereint, mit Schwefelst iure ver- 
setzt  und mittelst  W a s s e r d a m p f  destillirt. Das saure Destil lat  
wurde  durch Schtitteln mit t iberscht iss igem kohlensauren  Ba- 
ryum 11eutralisirt, damit  zur  Trockne  eingedampft ,  der Rtick- 

s tand mit he issem W a s s e r  ausgezogen,  die L6sung  abfiltrirt 
und zur T rockne  gedampft .  Das rtickstttndige Salz im Toluol-  

bade getrocknet ,  wog  1'85g% Das so erhaltene ameisensaure  
Ba ryum ist der Natur  der Sache nach mit e twas kohlensaurem 

Baryum und e twas  BaryumsuI fa t  (dutch VVirkung der Gas- 
flamme) verunreinigt ,  aber, wie zahlreiche Versuche zeigten,  

in so ger ingem Masse, dass  es quantitativ, d. h. ffir die Be- 
rechnung  der Ameisens/ iure  nicht in Betracht  kommt.  Will man  

das ameisensaure  Baryum ganz  rein erhalten, so ist es am besten, 

Chemie-Heft Nr. 3. !S 



23-  ~ Ad. Lieben,  

das Salz zu 10sen, mit  einem Tr0pfchen Schwefelsg.ure zu ver- 
setzen (urn das Ba ryumcarbona t  in das unl/3slichere Sulfat 

tiberzuftihren), eventuell  mit e twas  reiner Thierkohle  zu dige- 
nren,  was  abet  bei den bier besprochenen  Versuchen  meist  

nicht  n0thig ist, dann abzufiltriren und die LOsung zur Trockne  
zu dampfen (am besten im Vacuum).  Im vorl iegenden Falle 
wurde  diese Reinigung, bei der nu t  8 cg verloren gingen, durch- 

geftihrt und dann das Salz nach T rocknen  in: Toluolbade  

analysirt.  

0 '  5091 g Salz hinterl iessen bei Behandlung mit Schwefel- 
sgmre 0 " 5 2 2 5 g  BaSO~, daher  das Salz 6 0 " 3 7 %  Ba e:~th~ilt 

(Theorie  60" 39 ~ 
0" 2672 g Salz, mit  Na t r iumcarbona t  versetzt ,  erforderten 

bei der volumetr i schen  Ameisens t iu rebes t immung 73"95 cm ~ 

Permangana t l6sung ,  en tsprechend 0"10837 g Ameisenstiul 'e 
(Theorie  0 '  1082 g Ameisens~iure). 

Das Salz ist also reines amei sensaures  Baryum. Aus den 

oben erhal tenen 1"85g Baryumformia t  berechnet  man for die 

Gesammtausbe u t e  2" 1765 g Salz, d. h. 0" 8814 g AmeisensS.ure, 
was  mit dem Ergebniss  der auf  Ameisens~iure berechneten 

Permanganat t i t ra t ion befriedigend 0bereinst immt.  
Auch in diesem Versuch ist also Ameisens~ure  dutch 

Reduction von Kohlens~ure  gebildet worden,  und zwar  in 

gr0sserer  Menge als bei dem vorhergehenden  Versucb,  in 

dem Nat r iumcarbona t  start Phospha t  zur Verwendung  ge- 
kummen  war.  

K a l i u m s u l f a t .  In 700 clu a W a s s e r  wurden  2 3 g  Kalium- 
sulfat gelOst, Kohlenstiure wS.hrend 17 T a g e n  durchgele!tet  
und w~hrend dieser Zeit 5 g Aluminium als amalgamir tes  Blech 

por t ionenweise  eingetragen.  Die Un te r suchung  wurde  in ganz 

~thnlicher Weise  wie die vorhergehenden durchgeftihrt.  
30 c~u '~ aus den: Liter Filtrat, mit Soda  versetz t  und mit 

Chamtileon titrirt, erforderten einmal 8" 3, ein andermal  8"1 cuz ~ 

Permanganat l0sung .  Daraus  folgt for den ganzen  Liter ein 

Gehalt  yon 0" 4 g Ameisenstiure.  
850 c m '  aus dem Liter Filtrat, angesauer t  und mit Dampf  

destillirt, gaben ein saueres  Destillat, das 0"8211 g im Toluol-  

bade  ge t rocknetes  Baryumsa lz  lieferte. Dieses Salz war  ameisen-  
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sau tes  Baryum,  denn 0" 3077 6 davon lieferten 0" 3152 6 BaSO4, 

enthielten also 60" 25 ~ Ba (Theorie 60" 390/0 Ba). Die 0" 8211 6 
ame i sensau res  B a r y u m  entsprechen 0"3325 g Ameisenstiure,  
woraus  man  ftir den ganzen  Liter einen Gehalt  yon 0"3912 6 
Ameisens/ iure  berechnet ,  d e r d e m  mit der Pe rmangana tme thode  

ermittelten Gehalt  nahe kommt.  
Nachdem auch in diesem Falle Ameisens~iurebildung nach- 

gewiesen  worden  war, schien es mir von einigem Interesse,  aus- 

zumitteln, ob die Menge des zugese tz ten  Salzes auf  die Menge 
der en ts tehenden  Ameisenst iure  Einfluss tibt. Zu diesem Zwecke  
wurden  einige Zeit .spS.ter noch die folgenden zwei  Versuche  

mit Kal iumsulfa t  angestellt,  bei deren einem 406, bei dem 
anderen 8 g Kal iumsulfa t  ve rwende t  wurden,  wtihrend sonst  die 

Ver suchsbed ingungen  dieselben blieben, wie im vors tehenden  

Versuch.  
60 c u )  aus  dem Liter Filtrat (yon dem Versuch  mit 4 0 g  

Kaliumsulfat) ,  mit Soda  versetzt ,  erforderten 44" 62 cm '~ Perman-  

ganat l6sung,  woraus  man ftir den ganzen  Liter einen Gehal t  
yon 1"0898 g Ameisenst iure  berechnet.  

850 cm a desselben Filtrates, mit SchwefelsS.ure verse tz t  

und mit D a m p f  destillirt, lieferten nach lJberf t ihrung des Destil- 

lares in Baryumsa lz  2"0758 6 im Toluolbade  getrocknetes ,  
ame i sensaures  Baryum,  woraus  man  ftir den ganzen  Liter einen 

Gehalt  yon  0" 989 g Ameisens~ure  berechnet.  
Bei der Gelegenhei t  wurde  beobachtet ,  dass  das Filtrat 

yon dem Thonerden iedersch lag  eine alkalische Reaction besass ,  
sowie ferner dass  der Niederschlag,  nachdem er so iange ge- 

w a s c h e n  war,  bis das W a s c h w a s s e r  keine SchwefelsS.ure- 
react ion mehr  zeigte, nach  dem Aufl6sen in Sglzs~ure mit 

Baryumchlor id  starl:en Niederschlag  gab. Es war  also Schwefel-  
stture in unliSslicher Form (basisch schwefelsaure  Thonerde)  in 

den Niederschlag  i ibergegangen.  
Bei dem Versuch mit 8 6 Kal iumsulfa t  consumir ten 100 cm" 

aus dem Liter Gesammtfil trat ,  naeh Versetzen :nit Soda, 29" 5 c~u ' 

Permanganatl{3sung, daher  das ge s am mte  Filtrat 0 " 4 3 2 3 6  

Ameisens/ iure  enth~lt. 
850 cm a desse lben  Filtrates, mit Schwefels~iure angesi iuert  

und mit Dampf  destillirt, lieferten 0"854 6 im Toluo lbad  

18 +~ 
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getrocknetes Baryumsalz, welches, mit Schwefels/iure behandelt, 
0" 8736 g BaSO 4 gab, also 60'17 ~ Ba enthielt (ameisensaures 
Baryum verlangt 60" 39 ~ Ba). Aus der so nach der Destillations- 
methode gefundenen Menge ameisensaures Baryum berechnet 
sich ftir den ganzen Liter ein Gehalt yon 0"4069g  Ameisen- 
stture. 

Auch in diesem Falle konnte in dem gewaschenen Thon- 
erdeniederschlag ein Gehalt yon SchwefelsS.ure constatirt 

werden. 
Der Versuch mit 8 g schwefelsaurem Kalium hat ungeftihr 

ebenso viel AmeisensS.ure ergeben, als der frtiher mit 23g" 
durchgeRihrte, aber kaum halb so viel als derjenige, bei dem 
40 g Sulfat verwendet wurden. Es ist darnach immerhin wahr- 
scheinlich, dass die grSssere Salzmenge der reichlicheren 
Bildung yon Ameisenstiure gtinstig ist. 

K a l i u m t a r t r a t .  In 700cilz 8 Wasser wurden circa 30.~ 
neutrales weinsaures Kalium aufgel/3st, Kohlens~ure w/ihrend 
17 Tagen durch die LSsung geleitet und portionenweise 
5 g  Aluminium als amalgamirtes Blech allmtilig eingetragen. 
Schliesslich wurde vom Thonerdeniederschlag abfiltrirt, dieser 
gewaschen und das Filtrat atif 1 l gebracht. Dasselbe besass 
alkalische Reaction yon entstandenem Kaliumcarbonat und 
enthielt Aluminium offenbar als weinsaures Salz in L6sung. 

900 c1~t ~ aus dem Liter Filtrat wurden mit dem in Schwefel- 
s/iure gelSsten Thonerdeniederschlag vereint und derDestillation 
mit Wasserdampf unterworfen, wobei daftir gesorgt wurde, dass 
die LSsung im Destillirkolben stets verdtinnt blieb. Das saure 
Destillat, in Baryumsalz Obergeftihrt, gab 2"225~ im Toluol- 
bade getrocknetes Salz, yon welchem 0"4419g, mit Schwefel- 
stiure behandelt, 0"45332 BaSO~ lieferten, also 60"34% Ba 
enthielten (ameisensaures Baryum 60" 39 ~ Ba). Man berechnet 
daraus ffir die Gesammtausbeute an Ameisenstiure 1'0011 g. 
(Der kleine Rechnungsfehler, der daraus erwS.chst, dass m/Sg- 
licherweise etwas Ameisens~iure aus dem Thonerdenieder- 
schlag zur Sgture des Filtrates hinzugekommen ist, dtirfte kaum 
in Betracht kommen.) 
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S~mmtliche vorstehende Versuche, bei denen Aluminium- 
amalgam auf w/isserige Kohlens~iurelSsung in Gegenwart von 
Alkalisalzen zur Wirkung gekommen ist, haben in Bezug auf 
Reduction der Kohlens/iure zu AmeisensS.ure ein positives Er- 
gebniss gehabt. Bemerkenswerth ist, dass Natriumcarbonat die 
relativ schlechteste Ausbeute ergeben hat. 

E i n w i r k u n g  v o n  Zink, M a g n e s i u m  oder  A l u m i n i u m  und Stiuren 
auf  w ~ s s e r i g e  K o h l e n s ~ u r e l 6 s u n g  bei G e g e n w a r t  y o n  Alkali- 

salzen.  

Siimmtliche Versuche dieser Art ergaben ein negatives 
Resultat. Es fand keine merkliche Reduction der Kohlens~ture 
statt und wurden nur, /ihnlich wie in frfiheren negativen Ver- 
suchen, fiber die schon berichtet worden ist, Spuren von 
Ameisens~iure erhalten. Daran wurde nichts ge~indert, wenn 
statt granulirten Zinks oder Zinkdrehspiihnen verkupfertes Zink 
(das sogenannte Kupferzinkpaar) oder platinirtes Zink, die viel 
energischer auf verdfinnte S/iuren einwirken, verwendet wurde. 

Die S/iure wurde allm~ilig eintropfen lassen oder portionen- 
weise zugesetzt, und zwar im Allgemeinen nicht mehr als der 
Menge des verwendeten Metalles ~iquivalent war. Meist wurde 
Schwefels~iure verwendet, in einzelnen Versuchen Essigstture 
oder ButtersS.ure. Als Salze, die zugesetzt wurden, fanden ent- 
weder Kaliumsulfat oder Natriumphosphat, in einem Versuch 
Kaliumbutyrat Verwendung. 

Die Ausffihrung der Versuche und die Untersuchung der 
LSsungen nach der Reaction geschah in derselben Weise, wie 
es frtiher beschrieben wurde, oder mit den durch den gegebenen 
Fall gebotenen Modificationen, daher von deren n~iherer Be- 
schreibung wohl abgesehen werden daft. Folgende Versuche 
wurden ausgeffihrt: 

700 cm ~ W a s s e r + 2 3  g Kaliumsulfat+ 15 g Zink, dazu im 
Laufe von 10 Tagen 22" 7 g Schwefelstture in 10 Portionen ein- 
getragen, dann noch so lange stehen gelassen, als die Wasser- 
stoffentwicklung anhielt. Wtihrend der ganzen Versuchsdauer 
wurde Kohlens~iure durchgeleitet. 

700 cm' Wasser  + 45 g" Dinatriumphosphat + 15 g Zink, 
dazu im Laufe yon acht Tagen 23 g Schwefelstiure portionen- 
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weise zugef0gt und wS, hrend dieser Zeit und w'ahrend weiterer 
acht Tage Kohlenstiure durchgeleitet. Dann noch vier weitere 
\Vochen stehen gelassen, ehe zur Untersuchung geschritten 

wurde. 
1000 c,11a '~" YVasser + 24 g Kaliumsulfat + 37 g Kupferzink 

(enthaltend circa 22g  Zink), dazu 15g Eisessig geftigt und 
wtihrend 17 Tagen zugleich Kohlensgmre und Schwefelwasser- 
stoffgas durch die Fltissigkeit geleitet. 

In 600 cm a ~vVasser wurden 24g  Kaliumsulfat gelast und 
in Ideinen Portionen platinirtes Zink (im Ganzen 9g), ferner 
abwechselnd Schwefels~ure und Kali eingetragen; wtihrend 
der ganzen Versuchsdauer yon 13 Tagen str0mte Kohlenstiure 

durch die FlCtssigkeit. 
Auf 15g platinirtes Zink wurden 500cI~t, a Wasser mit 

darin aufgeI0sten 24g  Kaliumbutyrat gegossen und allmtilig 
20 g Butters~iure eintropfen gelassen. Nach 10 Tagen wurde die 
Oberstehende LOsung vom Zinl: abgegossen und abermals 
"vVasser, buttersaures Kalium und ButtersS.ure in denselben 
Mengen und Verh~ltl:issen dazugebracht. W~ihrend der ganzen 
20ttigigen Versuchsdauer wurde KohlensS.ure durchgeleitet. 

In 700 cIJa' ~Vasser wurden 45 g Dinatriumphosphat ge16st, 
5 g Aluminium sammt der tiquivalenten Menge SchwefeIsiiure 
eingetragen und zur Erleichterung des Angriffes noch etwas 
Quecksilber zugesetzt. \V'ahrend der ganzen ffmfttigigen Ver- 
suchsdauer wurde Kohlenstiure durchgeleitet. 

In 7 0 0 c m  '~ 'vVasser wurden 24g  Kaliumsulfat gel6st und 
6 g Magnesium in Portionen zu :/,, g unter jedesmaligem Zusatz 
der ttquivalenten Menge Schwefelsiiure eingetragen. Kohlen- 
sS, ure wghrend der ganzen Versuchsdauer durchgeleitet. 

Die folgenden Versuche wurden in Gegenwart yon Alkali- 
salzen, aber ohne Zusatz yon Sgmren ausgeftihrt. 

Einwirkung yon Magnesium oder platinirtem Magnesium auf 
w~isserige Kohlens/iurel6sung in Gegenwart yon Alkalisalzen. 

In 700 cm a \Vasser wurden 45 g krystallisirtes Dinatrium- 
phosphat gelOst, Kohlens~ure durchgeleitet und portionenweise 
6 g Magnesium eingetragen. Die Einwirkung erfolgt unter 
Bildung eines weissen Niederschlages nur sehr langsam, so 
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dass der Versuch unterbrochen wurde, bevor alles Magnesium 
consumirt war. In dem Filtrate konnten nur zweifelhafte Spuren 
yon Ameisenstiure aufgefunden werden. 

In einem zweiten, ganz 5.hnlichenVersuch wurde platinirtes 
Magnesium verwendet. Um diesmal den Versuch zu Ende 
ftihren zu kSnnen, wurde nach AufhSren der Einwirkung yon 
dem entstandenen weissen, krystallinischen Niederschlag ab- 
filtrirt, zum Kochen erhitzt, wodurch noch ein flockiger Nieder- 
schlag abgeschieden wurde, abermals filtrirt und das Filtrat zur 
Fortsetzung des Versuches dutch S~ittigen mit KohlensKure und 
Eintragen einer neuen Pattie platinirtes Magnesium beniitzt. 
Diese Operationen (Aufkochen und Abfiltriren) wurden mehr- 
reals wiederholt und dadurch erreicht, dass im Laufe yon 
18 Tagen 6 2" Magnesium zur Einwirkung kamen. 

Die erhaltenen Niederschl~ige scheinen aus Magnesium- 
natriumphosphat zu bestehen und durch \Vaschen mit "VVasser 

Zersetzung zu erleiden. In dem Filtrat konnten wieder nut 
Spuren yon Ameisensiiure aufgefunden werden. 

Einwirkung yon platinirtem Zink auf w~isserige LSsung von 
Kaliumhydroxyd oder Ammoniak,  w~ihrend Kohlens~ure 

durchgeleitet wurde. 

Auch das Ergebniss dieserVersuche, bei denen die Anfangs 
lebhafte "Wasserstoffentwicklung allm~ilig aufh6rte und sich ein 
Carbonatniederschlag bildete, war negativ. 

Im Anschlusse an diese Versuche prfifte ich auch Maly ' s  
Angabe, dass heisse Kalilauge mit Zink und Zinkcarbonat 
Ameisenstiure liefert. 

15g Zinkstaub und 5 g  Zinkcarbonat wurden mit 200g 
Wasser, in dem 20 ~<r Kaliumhydroxyd gel6st waren, f:bergossen 
und dutch 48 Stunden gelinde erw~rmt, wobei nur sehr geringe 
Gasentwicklung beobachtet wurde. Als dann tibersch/issige 
Schwefels~.ure zugesetzt wurde, trat starke ~vVasserstoffentwick- 
lung ein; im Destillat konnte keine Ameisenstiure nachgewiesen 
werden. Ich fand also Maly ' s  Angabe nicht bestiitigt, l~lbrigens 
sind die Bedingungen, unter denen er arbeitete, aus der Ab- 
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handlung nicht zu ersehen, und gibt er anderseits  selbst an, 
nu t  sehr wenig  Ameisenstiure erhalten zu haben. 

Es ist bemerkenswerth,  dass sS.mmtliche sehr zahlreiche 
\ :ersuche,  in denen Zink zur Wassers tof fentwicklung bentitzt 
worden ist, ausnahmslos  ein negatives Resultat ergeben haben. 
Man kSnnte dadurch auf den Gedanken gebracht  werden, dass 
m6glicherweise die in L6sung gehenden Zinksalze ein Hin- 
derniss ftir die Reduction der Kohlens~ure abgeben, und es 
schien mir daher im Interesse einer richtigen Interpretation der 
beschriebenen Versuche wtinschenswerth,  einen darauf  beztig- 

lichen Versuch anzustellen. 
700 cJ1t ~ Wasser ,  in denen 45g" krystallisirtes Zinksulfat 

gel6st waren, wurden mit KohlensS.ure gesS.ttigt und, w/ihrend 
KohlensS.ure dutch 12 Tage  durchgeleitet  wurde, 20005,'Natrium- 
amalgam in Portionen zu 100g  und zugleich 16,~" Schwefel- 
stiure, in entsprechende Port ionen getheilt, eingetragen. Dann 
wurde von Quecksi lber  abfiltrirt, gewaschen und das Filtrat auf 
2 l gebracht.  

50 c t ~ r  ~ des Filtrates lieferten bei der Natr iumbest immung 
nach Abscheidung des Zinks mittelst Schwefelammonium und 
Chlorammonium 1"03-92 e~ Na2SO4, woraus  man ffir die ganzen 
2 l Filtrat einen Gehalt von 13" 392 g" Natrium berechnet.  

100 c~t ~ des Filtrates, mit Soda versetzt,  consumirten 
55'  85 c l 7 z  3 PermanganatI6sung; daher enthalten die 2 1 Filtrat 
1"6369 g Ameisenstiure. 

17505" des Filtrates, mit Schwefelsiiure versetzt  und mit 
Wasse rdampf  destillirt, gaben ein saueres Destillat, das, in 
Baryurnsalz fibergeftihrt, 3 . 0 1 3 6 g  im Toluolbade  getrocknetes  
ameisensaures  Baryum lieferte. Daraus berechnet  man ftir die 
2 l Filtrat einen Gehalt von 1' 3947 g AmeisensS.ure. 

Der Versuch hat also ergeben, dass die Reduction von 
Kohlens/iure zu AmeisensS.ure auch in Gegenwar t  yon gelSstem 
Zinksalz (wenigstens von basischem Sulfat) stattfinden kann. 

l~Iberblickt man die ganze Reihe yon Versuchen,  fiber die 
in Vorstehendem Bericht erstattet worden ist, so lassen sich 
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mit einem hohen Grad von Wahrscheinlichkeit die folgenden 

Schltisse daraus ziehen: 
1. In W a s s e r  ge lOs te  K o h l e n s / i u r e  w i rd  d u r c h  

n a s c i r e n d e n  \ V a s s e r s t o f f  bei  g e w / S h n l i c h e r  T e m p e -  
r a t u r  t i b e r h a u p t  n i c h t  r e d u c i r t .  

2. B i c a r b o n a t e  v o n  Alkal i -  o d e r  a l k a l i s c h e n E r d -  
m e t a l l e n  (nicht yon Magnesium), b e s o n d e r s  w e n n  sie in 
E n t s t e h u n g  b e g r i f f e n ,  d.h.  d i e B e d i n g u n g e n  zu  i h r e r  
B i l d u n g  g e g e b e n  s ind ,  w e r d e n  d u r c h  n a s c i r e n d e n  
W a s s e r s t o f f  l e i c h t ,  u n d  z w a r  i m m e r  zu  a m e i s e n -  
s a u r e m  Sa t z  r e d u c i r t .  

3. J e d e s m a l , w e n n  in den  b e s c h r i e b e n e n  V e r s u c h e n  
i i b e r h a u p t  A m e i s e n s S . u r e  s i ch  g e b i l d e t  ha t ,  i s t  i h re  
B i l d u n g  n a c h  2) e r fo lg t .  

4. Das  L i c h t  s p i e l t  bei  den  h i e r  b e h a n d e l t e n  Re- 
d u c t i o n e n  k e i n e r l e i  Rolle .  

5. Das  e i n z i g e  R e d u c t i o n s p r o d u c t  i s t  A m e i s e n -  

st iure.  
D i s c u s s i o n  d i e s e r  S/i tze.  Satz 1 ergibt sich aus der 

Betrachtung s~tmmtlicher mit negativem Erfolg ausgef/_ihrter 
Versuche. YVohl ist bei der Mehrzahl derselben die Reaction 
der L6sung mehr oder minder stark sauer gewesen, und k6nnte 
man geneigt sein, nicbt sowohl in den Versuchsbedingungen, 
welche die Bildung yon Bicarbonat ausschliessen, als vielmehr 
in dem Vorhandensein freier S~ture die Ursache des negativen 
Ergebnisses zu suchen. Aber mit einer solchen Deutung im 
XViderspruch stehen die Beobachtungen, dass wS, sserige Kohlen- 
s~ture durch Magnesium und insbesondere, dass sie durch 
Aluminiumamalgam nicht reducirt wird. 

DerVersuch mit Aluminiumamalgam bietet ftir eine Reduc- 
tion der w/isserigen Kohlens/iure, wenn sie tiberhaupt mOglich 
ist, die einfachsten und gtinstigsten Bedingungen; hier ist keine 
S~ure zugegen, noch sonst ein K6rper, der die Reaction beein- 
trtichtigen k6nnte, und anderseits ist das Aluminiumamalgam 
ein sehr kr~iftig wirkendes, reducirendes Agens, das zugleich 
den Vortheil bietet, keine sttirmische Wasserstoffentwicklung 
hervorzurufen. 
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Die sub 2) und 3) ausgesprochenen Stitze stehen in Ein- 
klang mit den Beobachtungen tiber die Einwirkung yon Natrium-, 
Kalium- oder  Baryumamalgam auf wttsserige Kohlenstiure. 
Nicht nut  wurde  eine Reduction yon KohlensS.ure zu Ameisen- 
s~iure, respective yon nascirendem Bicarbonat zu Formiat  fest- 
gestellt, sondern die Ausbeute n~ihert sich der theoret ischen 
Menge. ~vVeniger evident mag es erscheincn, dass die beob- 
achtete Bildung yon AmeisensS.ure bei der Einwirkung yon 
Aluminiumamalgam auf Wasser ,  Kohlenstiure und Alkalisalze 
(ohne Alkalisalze finder keine Reduction statt) auf die gleiche 
Ursache, nS.mlich die Bildung yon nascirendem Bicarbonat 
zur[ickzuffihren ist. Wenn  man abet erwS.gt, dass bei dieser 
Reaction nachgewiesenermassen  die ents tehende Thonerde  sich 
eines Theiles der im Alkalisalz enthaltenen S~.ure (Schwefel- 
s~iure, Phosphorsiiure,  WeinsS.ure) bemgtchtigt , dass also noth- 
wendigerweise  Alkali frei wird, welches dann mit fiber- 
schCtssiger Kohlensgmre und nascirendem \~rasserstoff zusam- 
mentrifft, so sieht man, dass hier in der Tha t  die sub 2) 
erforderten Bedingungen ftir Ameisenstiurebildung hergestellt  
.~ind. Allerdings unterliegt rim" ein kleiner Theil  des Alkalisalzes 
der besprochenen Umsetzung,  aber dementsprechend finder 
auch die AmeisensS.urebildung nut  in beschrgmktem Masse 
start und bleibt quantitativ weir hinter derjenigen zurtick, die 
dutch Einwirkung von Natr iumamalgam auf Wasse r  und 
Kohlenstiure start hat. 

Ich werde in einem noch anzufflhrenden Versuche,  der in 
der Absicht, die bier gegebene Deutung zu prtifen, unte~- 
nommen wurde, darthun, dass man die Ausbeute an Ameisen- 
stiure sehr betrgtchtlich erh/Shen kann, wenn man daffir sorgt, 
dass aus dem in LSsung befindliehen Alkalisalz eine grSssere 
Menge Alkali wiihrend des Versuches  in Freiheit  gesetzt  wird. 

Auffallend und der gegebenen Erkliirung widersprechend 
mag es erscheinen, dass bei der Einwirkung yon Aluminium- 
amalgam auf eine w/isserige LSsung yon kohlensaurem Natrium, 
durch die Kohlens~ture geleitet wurde, also bei einem Versuch, 
der scheinbar die allergtinstigsten Bedingungen zur Ameisen- 
s/iurebildung darbot, nicht nu t  nicht mehr, sondern sogar 
weniger  Ameisenstture entstand, als bei den mit Anwendung  
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anderer  Alkalisalze ausgeft ihr ten Versuchen.  Die ErklS.rung 

m a g  vielleicht darin liegen, dass  fertiges Bicarbonat  s chwere r  
angegriffen wird als das aus  ,X.tznatron, YVasserstoff und Kohlen-  
sgture oder  andersei ts  aus  Natrium, Wasse r s to f f  und KohIensfiure 
in En t s t ehung  begriffene. 

Ein schwerer  wiegender  E inwurf  gegen  die Annahme,  dass  

Ameisens/ iure  nur dann sich bilden kann, wenn  nasc i render  
'vVasserstoff wirkt, w~ihrend zugleich die Bedingungen zur  

Bildung yon Bicarbonat  gegeben  sind, kann aus den Versuchen 

hergeleitet  werden,  in denen sich durch Einwirkung  yon Natr ium- 
ama lgam auf  W a s s e r  und Kohlens/ iure bei Gegenwar t  eines 
Ube r schusses  yon Phosphorst ture  oder Sehwefels~ture Ameisen-  

sS.ure gebildet  hat. Dass  bei e inem w/ibrend der ganzen  Ver- 
suchsdauer  fes tgehal tenen Verh~.Itniss yon 1 Na auf 1 H~SO, 

sich jemals  im Schosse  der FKissigkeit  Bicarbonat  oder .4tz- 
natron und zum Schluss  ameisensaures  Natr ium bilden konnte,  

erscheint  k a u m  annehmbar .  Vielleicbt ist die folgende Betrach- 

tung geeignet,  Beobach tung  und theoret ische Erkl/ irung in 
Ubere ins t immung zu bringen. Das Na t r i umamalgam nimmt ein 

bei we i t em kleineres Volumen ein als die Schwefels/ iurel6sung.  
In der beliebig dthln zu denkenden Fl~ssigkei tsschicht ,  die sich 

in unmit te lbarer  Berf ihrung mit dem Na t r iumamalgam befindet, 

wird vielleicht die Zahl der Schwefels/ iuremolekfile nicht 
gross  genug  sein, nm das aus dem Quecksi lber  aus t re tende  

Natr ium vollst~indig in Sulfur zu verwandeln;  es wird daher  
Natr ium tibrig bleiben, das entweder  direct oder nach Um- 

se tzung  zu ]~tznatron sich mit KohlensS.ure und nasc i rendem 
\Vasse r s to f f zu  ame i sensau rem Natr ium vereinigen kann. Freilich 

wird durch StrOmungen in der Flt issigkeit  wie durch Diffusion 

das en ts tandene  ameisensaure  Salz sich bald in der ganzen  
Fi~issigkeit vertheilen und in saures  Natr iumsulfa t  und freie 
Ameisens/ iure  umsetzen,  abe t  f~ir die neue, mit dem Amalgam 

in unmit te lbare  Ber~ihrung tretende Flfissigkeitsschicht wird 

dasselbe gelten wie oben, so dass  in dieser Schicht  keine 

sauere  React ion herrscht  und die MOglichkeit zur Bildung yon 
ame i sensau rem Natr ium gegeben  ist. Natflrlich wird die Aus-  

beute an Ameisens/~ure um so ger inger  ausfallen, je mehr  
Scbwefels/ iure in tier L 6 s u n g  zugegen ist, was  ja  mit der  
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Er fahrung fibereinstimrnt. Dagegen  ist leicht e inzusehen,  dass,  
wenn  verdtinnte SchwefelsS.ure auf  Zink, sei es auch in Gegen-  

wart  eines neutralen Alkalisalzes,  einwirkt, weder  an der Be- 
rf ihrungsstel le mit  Zink, noch an anderer  Stelle die Bedingungen 

zur Bildung van  5.tzendem Alkali oder van  Alkalibicarbonat,  
daher  auch nicht zur  Bildung van  ame i sensau rem Salz gegeben  
sin& W e n n  daher, wie hier als Resultat  sS.mmtlicher Versuche  

a n g e n o m m e n  wird, Kohlenst iure selbst  nicht reducirbar  ist, so 

muss ,  wie es in der Tha t  das  Exper iment  gezeigt  hat, das 
Ergebn iss  aller mit Zink (Magnesium, Aluminium) und Stture 

angestel l ten Versuche,  gleichviel ob Alkalisalz zugegen  ist oder  
nicht, ein negat ives  sein. 

Dagegen  kannte  man  vielleicht in dem negat iven Erfolg 

des Versuches,  bei we lchem platinirtes Zink auf Atzka l i lasung 

einwirkte, w~ihrend Kohlens~iure durchgelei tet  wurde,  einen 
Widerspruch  mit den hier entwickel ten Vorstel lungen finden, 

da scheinbar  die Bedingungen zur AmeisensS.urebildung durch 

das Zusamment re f fen  van  nasc i rendem Wasse r s to f f  mit Kali 
und KohlensS.ure realisirt sind. In Wirkl ichkei t  dfirfte es sich 

so verhalten, dass  die Wassers to f fen twick lung  nur so lange 

anh~ilt, als freies ~'-~tzkali zugegen  ist; ebenso lange aber  kann  
keine Bicarbonatbi ldung stattfinden, und wenn  diese beginnt,  

hart  die Wassers to f fen twick lung  auf. 

Es bliebe noch die Frage  fibrig, ob neutrales  Carbonat  
durch nasc i renden \Vassers tof f  zu Formia t  reducirt  werden  

kann. Versuche,  fiber die ich noch berichten werde,  haben  
diese Frage  negat iv  entschieden.  

' Dass  Magnes ium,  obgleich es mit koh lensaurem W a s s e r  
Wassers to f f  (fibrigens nur langsam)  entwickelt,  t ro tzdem zur 

Bildung van  ame i sensau rem Magnes ium nicht Anlass gibt, 
dtirfte wahl  mit dem schw~icher elektro-posi t iven Charakter  
dieses Metalles im Vergleich zu Baryum oder den Alkali- 

metallen zusammenh~ingen.  1 
Die S~itze 4) und 5) ergeben sich unmit te lbar  aus  den mit- 

getheil ten Versuchen . \Vas  den meines  Erach tens  sehr  wicht igen 

1 Mdglicherweise spielt auch die Zersetzung, welcher Magnesiumsalze 
durch Wasser unterliegen, und die der Bildung eines Ions HCO.3 hinderlich 
sein rnag, dabei eine Rolle. 
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Satz 5) anlangt, so wurde nicht nur  sehr hS.ufig und immer mit 
negativem Erfolg auf diejenigen Reductionsproducte,  deren 
Bildung am ehesten zu erwarten war, geprtift, wie z. B. auf 
Oxalsgture, auf  Formaldehyd und dessen zuckerart ige Conden- 
sat ionsproducte,  oder auf  Methylalkohol,  sondern es wurde 
auch der auf  einen weir gr6sseren Kreis organischer  Substanzen 
sich ers t reckende Beweis erbracht, dass keine andere der Ein- 
wirkung auf  Permanganat  f/ihige Substanz ausser Ameisen- 
s/iure ents tanden ist. Die Best immung der Ameisens/iure durch 
Destillation und Wtigung der destillirten S~.ure in Form von 
Baryumsalz  gab zwar  etwas kleinere Wer the  als die Bes t immung 
mittelst Permanganat  in der ursprOnglichen, der Reduction 
unterworfenen F10ssigkeit, aber die Differenz ist so gering, 
dass sie auf  Rechnung der bei der Desti l lat ionsmethode unver- 
meidlichen Versuchsfehler  (die in der Richtung liegen zu wenig 
finden zu lassen) gesetzt  werden muss. Unter allen Umst~inden 
ist fClr das Vorhandensein  solcher yon Ameisens/iure ver- 
schiedener,  auf Permanganat  reducirend wirkender  KOrper eine 
/iusserst enge Grenze gezogen,  so dass es sich wenn fiber- 
haupt  h6chstens  um das Auftreten yon Spuren solcher KOrper 
handeln kOnnte. 

Die vorstehende Discussion der ftinf S/itze, die ich als das 
Resultat vorl iegender Exper imenta luntersuchung ansehe, hat 
noch einige Versuche zur Aufkl/irung aller in Betracht kom- 
menden Umst/inde und zur eventuellen BestS.tigung der auf- 
gestellten Behauptungen wCmschenswerth gemacht  und will 
ich daher dieselben hier anschliessen. 

Zur BestS.tigung ftir die Behauptung,  dass bei den Ver- 
suchen mit Aluminiumamalgam in Gegenwart  von Alkalisalzen 
die AmeisensS.urebildung an das Freiwerden yon Alkali ge- 
kn0pft  ist und daher in dem Masse reichlicher erfolgt als mehr  
Alkali aus seinem Salz abgeschieden wird, dient der folgende 

Versuch : 
In 1 1 ~Vasser wurden  2 3 g  Kaliumsulfat aufgel6st und, 

wgthrend Kohlensg.ure sieben Tage  fang durchstrOmte, 5 g  Alu- 
minium in amalgamirtem Zustand port ionenweise eingetragen. 
Zugleich tropfte wtihrend der ganzen Versuchsdauer  Baryt- 
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wasser ,  dessen Ges am m t quan t um  den 23g" Kal iumsulfa t  tiqui- 

valent  war,  durch einen Tropftr ichter  in die Fltissigkeit. Der 
reichliche Niederschlag,  der sich wtihrend der Reaction bildete 

und yon dem schliesslich abfiltrirt wurde, bes tand aus  Thon-  
erde, schwefe lsaurem und koh lensaurem Baryum. Das Filtrat 

s a m m t  W a s c h w a s s e r  wurde  auf  einen Liter eingedampft .  
100 cm ~ aus  dem Liter Filtrat mit Soda versetzt  erforderten 

bei der vo lumet r i schen  Ameisens / iu rebes t immung 350'1 cm s 
Permangana t l6sung ,  woraus  sich ftir das ganze  Filtrat ein Ge- 

halt  von 5"1305 g Ameisens/ /ure ergibt. 
800 cm 3 des Filtrates mit Schwefels~ure versetzt  und mit 

"Wasserdampf destillirt lieferten nach lJberf t ihrung des sauren 

Destillates in Baryumsa lz  9 "9493g  im Toluolbade  get rocknetes  

Salz, wovon  0"521g" nach Abdampfen mit Schwefels/ iure etc. 

0 '  5334g" BaSOs hinterliessen. Das Salz enth/ilt daher  60" 22 0/,~ 

Ba und ist also ameisensaures  Ba ryum (Theorie  60"39~ Ba). 
Aus der erhal tenen Menge Baryumsa lz  berechnet  man ffir den 

ganzen  Liter einen Gehalt  yon 5 " 0 3 6 3 g  Ameisens/iure,  was  

dem mittelst Pe rmangana t  ermittelten Gehal t  sehr  nahe kommt.  
Vergleicht rnan die hier erhaltene Ausbeute  an Ameisen-  

stiure mit der bei einem Ktiheren Versuch ohne Zusa tz  yon 

Baryt, aber unter  sonst  ganz  gleichen Umst/~nden erhaltenen 

( 0 " 4 g  Ameisens/iure),  so sieht man, dass  sic mehr  als das 
ZwSlffache betr~igt, was  weit  fiber zuftillige Differenzen yon 

e inem Versuch zum m?deren h inausgeh t  und offenbar auf  
Rechnung  des zugeKigten Baryts,  respect ive des aus  dem 
Kal iumsulfa t  dadurch frei gewordenen  Kalis, das sich mit 

Kohlens~ure  und nasci rendem W'assers toff  zu Formiat  ver- 
einigt, zu setzen ist. 

Zur Prfifung, ob n e u t r a l e s  N a t r i u m c a r b o n a t  d u r c h  

n a s c i r e n d e n W a s s e r s t o f f r e d u c i r b a r i s t ,  w u r d e n l l ' 3 3 g  
frisch geschmolzenes  Nat r iumcarbona t  in 800 cm ~ ausgekoch ten  

W a s s e r s  gel6st  und an acht aufeinander  folgenden Tagen  je 
5 0 g  eines circa 21/~~ Na t r iumamalgams ,  im Ganzen  also 

4 0 0 g  davon eingetragen.  12 T a g e  nach der letzten Ein t ragung  
wurde  vom Quecksi lber  abfiltrirt und das Filtrat nach Zusa tz  

yon fiberschfissiger Schwefels/ ture der Destillation mit Wasse r -  
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dampf  unterworfen.  Das Destillat war  nicht sauer, es war  also 
keine Ameisens~iure entstanden.  

Ein zweiter  ~hnlicher Versuch,  in welchem 6 g Natr ium 

in Form einprocent igen Amalgams  success ive  in 12 Portionen 
in eine L6sung  yon 15og calcinirter Soda eingetragen wurden,  
ergab nur Spuren von Ameisenstiure.  

Nicht  un in te ressant  ist es, d ieseVersuche  mit dem folgenden 

zu vergleichen,  der sich nur  dadurch unterscheidet ,  dass  in 
die Soda l6sung  ausser  dem Na t r iumamalgam noch zugleich 
SchwefelsS.ure e ingetragen wurde,  und zwar  in solchem Ver- 

h&ltniss, dass  dadurch nicht nur das e inget ragene Natrium, 
sondern  schliessl ich auch die HS.lfte der vorhandenen  Soda in 

Sulfat tibergeKihrt wurde.  Es  rnusste daher  Bicarbonat  in der 
L6sung  sich bilden. 

15g geglt ihtes Na t r iumcarbona t  wurden  in 700 cm a W a s s e r  
gel/Sst und in die L6s ung  61/~g Natr ium in Form yon ein- 

procent igem Amalgam,  und zwar  success ive  in 13 Port ionen 
i~ 1/,, g Natr ium eingetragen.  Zugleich mit jeder  E in t ragung  liess 

ich ein gemessenes  Quan tum verdtinnter SchwefelsS.ure, das 

1'6o# H2SO ~ enthielt, eintropfen, so dass  im Ganzen  20"8>r 
H~SO 4 verwende t  wurden.  Nach  12tttgiger Dauer  des Ver- 

s 'uches (was f~r eine vollsttindige Reaction des Natr ium- 

a m a l g a m s  allerdings nicht ausreicht)  wurde  abfiltrirt und das 
Filtrat auf  1 l gebracht.  100 cm a davon, mit Soda versetzt ,  
erforderten im Mittel zweier  Versuche  23 cm ~ Permangana t -  

16sung, woraus  man  ftir den ganzen  Liter Filtrat einen Gehalt  

von 0"337 g Ameisens~ture berechnet.  Dies Resultat  wurde  noch 

an einem anderen Theile des Filtrates durch Destillation mit 
Schwefels/ iure und Uberf t ihrung des Destillates in ameisen-  
saures  Baryum,  das gewogen  und dessen qualitative React ionen 
beobachte t  wurden,  controlirt. 

Hier also, offenbar weil  Gelegenheit  zur Bicarbonatbi ldung 

gegeben war,  ist Ameisenst ture in erheblicher Menge ent- 

standen. Dass  die Ausbeute  nicht noch grOsser war,  ist wohl 
so zu erklttren, dass  beim Eintropfen der SchwefelsS.ure, ferner 

durch die andauernde  ~Vasserstoffentwicklung KohlensS.ure 

entwichen ist, die in E r m a n g e l u n g  zugeleiteter  Kohlensgmre 

nicht ersetzt  wurde  und ftir die Formiatbi ldung verloren ging. 
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Es  wurde  auch noch versucht ,  neutrales  Nat r iumcarbona t  
durch Alumin iumamalgam zu reduciren, indem 1 8 g  Soda in 

700 c,m ~ W a s s e r  gel6st und allmgtlig 5 g  Aluminium in Form 

yon Amalgam eingetragen wurden.  Die E inwi rkung  war  eine 
/iusserst langsame,  so dass circa zwei Monate zur U m w a n d l u n g  

des Aluminiums in Thonerde  erforderlich waren.  Obwohl  die 
l angsame Entwick lung  des ~Vasserstoffes for die Reduction nu t  
gtinstig sein konnte, wurde dennoch keine Reduction beob- 

achtet  und konnte  keine Ameisens: ture  nachgewiesen  werden.  

Zum Schlusse  mSchte ich noch auf eine im Vors tehenden  
mehrfach erw~.hnte auffallende Beobach tung  zur( ickkommen.  

In den meisten Versuchen  niimlich, deren Ergebniss  in Bezug  
auf  Reduction der Kohlensti.ure zu Ameisens~iure als negativ 

bezeichnet  worden  ist, wurden,  wofern eine sorgfgdtige Unter- 
suchung  vo rgenommen  wurde,  Spuren von Ameisenst iure auf- 

gefunden. Der Nachweis ,  der nut  qualitativ geftihrt werden  
konnte, stfitzte sich meist  darauf, dass  beim Destilliren der an- 

ges/iuerten Reductionsfi t issigkeit  ein ganz  schwach  saueres  
Destillat erhalten wurde,  das mit Ba ryumcarbona t  sehr  wenig  

eines 16slichen Salzes lieferte, an dem reducirende YVirkung 

auf Kal iumpermanganat ,  auf alkalische Silberl6sung auf Mer- 

curichlorid constatirt  wurde. Ich lasse es dahin gestellt, ob der 
Schluss auf  Ameisenst iure unter  solchen Umst~inden ein ganz  

zuverl~issiger ist. -VVie vorsichtig man mit solchen Schltissen 
sein muss,  m a g  z. B. daraus  en tnommen  werden,  dass  Natr ium- 

amalgam,  in vorher ausgekoch tes  W a s s e r  eingetragen,  demselben 
eine freilich nur sehr geringe reducirende W i r k u n g  auf  Kalium- 
pe rmangana t  mittheilt (sei es yon einer Spur im W a s s e r  zurt ick- 
gehal tener  Kohlens~ture, die in Ameisens~iure tibergefiihrt  wird, 

sei es von Unreinheiten des Nat r iumamalgams) ,  - -  dass  eine 
/~hnliche sehr s chwach  reducirende W i r k u n g  dem mit Schwefel-  

s~ure verse tz ten  Wasse r  dutch Aufl0sen von Zink (Unreinheiten 
des Zinks) mitgetheilt  w i r d , -  dass  beim anhal tenden Destil- 

liren von W a s s e r  aus  einem mit Kork versehenen  Kolben 
organische Subs tanz  von dem Kork an den Destil lationsrtick- 
stand abgegeben  wird, in solchem Masse, dass  das rtickst~indige 

W a s s e r  eine nicht unerhebl iche reducirende "Wirkung auf  
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P e r m a n g a n a t  annimmt.  Das Alles sind Fehlerquellen, die, wenn  

es sich um das  Aufsuchen  yon Spuren reducirender  Subs tanzen  
handelt,  einen Beobaehter  t t iuschen k6nnen und die ich dess-  
halb hier angeft ihrt  habe. 

L~isst man  aber den oben auf die angeftihrten React ionen 
gest t i tz ten Nachweis  der Ameisenst iure  gelten, was  immerhin 
wahrscheinl ich  ist, so k6nnte man zur Erkli irung in einzelnen 
Fiillen wohl  an eine kleine Verunre in igung mit Alkal ibicarbonat  

(das z. B. selbst  aus  den GlasgefS.ssen in die kohlensaure  
Fli issigkeit  ge langen kann) denken, aus  dem sich Formiat  ge- 

bildet haben kann ;  es ist aber  auch m6glich, dass der in so 
vielen verschiedenar t igen  Versuchen  beobachte ten  Bildung sehr  

kleiner Mengen von Ameisensi iure eine yon Verunre in igungen 

unabht ingige Ursache  a l lgemeinerer  Art zu Grunde liegt. 
VVtthrend man ntimlich annehmen  darf, dass  Alkal ibicarbonat  

in Ionen gespal ten  in der L6sung  existirt und dass es das Ion 

- -  O . C O . O H  ist, we lches  durch nasci renden Wassers to f f  in 
das Ion - - O . C O . H  der AmeisensS.ure tibergeftihrt wird, ist  

for m W a s s e r  gelas te  Kohlenst iure eine Spal tung in Ionen nicht, 
oder  doch nur in sehr viel ger ingerem Ausmass  anzunehmen.  

Da koh lensaueres  W a s s e r  ein sehr  schlechter  Leiter ist, so 
diirfte die Kohlens/ iure ganz  vorwiegend  a lsAnhydr id  und nicht, 

wie man httufig annimmt,  ~ als H.,CO a dar in.enthal ten sein. Die 
vergle ichsweise  wenigen Molektile H~COa, die in Ionen H und 

H C Q  gespal ten  in der LOsung sich finden, kOnnten dann zur 
Bildung sehr  kleiner Mengen yon Ameisenst iure  den Anlass  
geben. 

Meinem Privatassis tenten Herrn Dr. J. K r e i d l ,  der mich 
bei der Ausf t ihrung der meisten hier beschr iebenen Versuche 
in eifrigster Weise  unterstt i tzt  hat, spreche ich meinen wtirmsten 
Dank  ftir seine Bemtihungen aus. 

J- B a l l o  (Bed. Ber. 1882, S. 3004) und K a p p e l  (Jahresb. d. Ch., 1887, 
S. 443) sehen in der Thatsache,  dass  Magnesium mcht  von Wasser,  wohl abet  
yon kohlensaureh/i, ltigem Wasser  unter Wasserstoffentwieklung gel6st wird, 
einen sicheren Beweis fiir die Existenz yon H2CO a in der L6sung. Mir schemt  
dieser Beweis nicht stringent. Wasser ,  in dem Chlor gel6st  ist, wirkt oxydirend 
auf viele Stoffe, auf die es sonst  nicht einwirkt; daraus folgt abet  nicht, dass  
Chlor und Wasse r  zu einer chemischen Verbindung zusammengetreten sind. 
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