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Schon vor lidngerer Zeit hat der eine von uns in Gemein-
schaft mit Th. Blackadder und 8. R. Carter die Umkehr-
barkeit des katalytischen Zerfalles der Ameisensiure in Kohlen-
dioxyd und Wasserstoffgas nachgewiesen ', Wihrend Blackad-
der einerseits gezeigt hat, daB der Zerfall der Ameisensiure in
Kohlendioxyd und Wasserstoffgas in der Nihe des neutralen
Punktes zum Stillstand kommt, konnten wir anderseits auch
zeigen, daB man Karbonate und Bikarbonate mit Wasserstoffgas
und Kohlendioxyd unter Druck unter Umstéinden nahezu quanti-
tativ katalytisch in Formiate verwandeln kann. Wenige Milli-
gramme Ameisensiure hatte auch schon R. Wieland direkt
aus Wasser, Kohlendioxyd und Wasserstoffgas mit Palladium
erhalten. Im Jahre 1914 konnten G. Bredigund S. R. Carter
zeigen, daB man so unter erheblich hoheren Drucken auch sehr
erheblich groBere Xonzentrationen der freien wisserigen
Ameisensiure selbst bei gewohnlicher Temperatur herstellen
kann. Bredig und Carter haben damals auch bereits das
Gleichgewicht der Reaktion '

bestimmt. Diese Versuche wollen wir heute mitteilen und mit
einigen anderen Gegenstinden in Verbindung setzen, inbeson-
dere mit der schénen Arbeit von G. E. K. Braneh? iiber das
Gleichgewicht:

CO + H.0 = HCOOH (2)

Gleichgewicht der Ameisensidurebildung aus
wisserigem Kohlendioxyd und Wasserstoffgas
unter Druek.

(Nach Versuchen von S. R. Carter.)

Unsere Versuche wurden im Jahre 1914 in einem Riihr-
autoklaven mit silbernem Einsatz dhnlich dem von Stuckert

1G. Bredig, Chem. Ztg. 1911, 8. 1095; Th. Blackadder, Z. physikal. Chem.
&1, 1912, 8. 385; G. Bredig und 8. R. Carter, Ber. D, ch. G. 47, 1914, S. 541; D. R. P.
283.895. 339.946, Chem. Ztg. 1915, S.72; H. Wieland, Ber. D. ch. G. 45, 1912, S. 685; E. u.
F. Miiller, Z. Elektrochem. 30, 493 (1924) und K. Schwabe ebenda 35, 165 (1929);
C. Paal u. W. Poethke, Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 1511.

2 Gerald E. K. Branch, Journ. Amer. Chem. Soc. 37, 1915 S. 2323.
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und Enderli? beschriebenen ausgefiihrt, indem man diejenige
Konzentration einer verdiinnten wisserigen Ameisensiurelgsung
aufsuchte, welche sich bei den angegebenen Partialdrucken des
Kohlendioxyds und des Wasserstoffgases in Gegenwart von
ca. 3 g Palladiummohr bei der betreffenden Temperatur und bei
mehrstiindigem Riihren nicht mehr verinderte. Die Ameisen-
siurelosung wurde aus den Gasen und Wasser (ca. 150 cm®) im
Autoklaven selbst vorher hergestellt. Die Partialdrucke der Gase
wurden dann zum eigentlichen Versuche mit Hilfe eines Mano-~
meters nach oben oder nach wunten verdndert. Zur Gleich-
gewichtsmessung wuarden sowohl aus der Gasphase alg auch aus
der fliissigen Phase Proben abgezapft und analysierts.

Fiir die charakteristische Gleichgewichtskonstante erhielten
wir so folgende Werte, wobei die Konstante definiert ist durch
die Gleichung:

PC?;.SPHZ = K17 (3)
worin bedeuten: pco, vnd pg, die gasanalytisch und mit Mano-
meter bestimmten Partialdrucke von Kohlendioxyd und Wasser-
stoffgas, cas die titrierte Ameisensdurekonzentration in der wisse-
rigen Losung im Gleichgewicht. Wir erhielten so folgende
Tabelle I unserer Versuche:

Tabelle 1.

Gleichgewicht der Kohlendioxyd- und Wasserstoffabspaltung aus wasseriger
Ameisensiure (nach Carter).

|

Temp. . K, .10 K108
Celsins Py Peo. Cas Mol/Lit. beobachtet beoi)achtet

200 32-7atm. | 28-3 atm. 0-0639 14 1-07

500 59:6 384 00641 36 2:46

700 66-4 42:6 00439 65 3-15

900 71-2 45-8 0-0306 108 576

1 2 ‘ 3 ] 4 5 6

Partialdruck des Ameisensiuredampfes im
Gleichgewiecht mit Kohlendioxyd und Wassez-
stoffgas.

(Nach Versuchen von M. Enderli)

Um auch das Gleichgewicht in der G asphase vollstandig
zu kennen, bediirfen wir noch des Partialdruckes des
Ameisensidnredampfes tiber der mit den ande-
ren Gasenim Gleichgewicht befindlichen wiasse-

31, Stuckert n. M. Enderli, Z. Elektrochem. 19, 1913, 8. 570.

+ In keinem Falle konnten wir aueh nur Spuren von Formaldehydbildung
feststellen, obwohl unsere Methode noch 0'5 g in 10007 hitte erkennen lassen. Ob
das Gleichgewicht auch von der relativen Palladinmmenge abhingig ist, mu8
weiteren Untersuchungen vorbehalten werden.
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rigen Losung. Da seinerzeit fiir so verdiinnte wisserige
Ameisensdurelosungen diese Partialdampfdrucke nicht hekannt
waren, hat Enderli nach der Methode von J. v. Zawidzkis
solche Dampfdruckmessungen gemacht, uw. zw. bei den Tem-
peraturen und Ameisensiurekonzentrationen c.s, welche wir im
obigen Gleichgewichte beobachtet hatten. Da es sich um sehr ver-
ditnnte Losungen handelte, so muBite besonders dafiir gesorgt
werden, daB sich bei der Destillation die Zusammensetzung der
zuriickbleibenden Fliissigkeit nicht #nderte. Zu diesem Zwecke
wurde ein Destillationskolben von 1% [ Inhalt gewihlt vnd mit 17
der Sdurelosung gefiillt. Zwecks moglichst guter Erneuerung der
Oberfliche 'war noch ein schnell rotierender Rithrer im Kolben
angebracht. Die Vorlage wurde mit Ather-Kohlensiure gekiihlt.
Auf die Wiedergabe niiherer Einzelheiten miissen wir hier ver-
zichten. M. Enderli erhielt so folgendes Ergebnis in der Ta-
belle 11, in welcher c,: die Konzentration der fliissigen Phase und
Pas den damit im Gleichgewicht befindlichen Partialdruck des
Ameisensduredampfes bedeuten ¢,

Tabelle II.

Dampfdrucke verdinnter wisseriger Ameisensdurelsungen (nach Enderli).
Temp. cas in Mol/Lit. Mo.le I,ICOOH a'uf Pas.10% in
Celsius in Lgsun 55-5 Mole H,0 im Atm. beob

g Dampf beobachtet ) )
20° 00639 0-0233 0-995
500 0-0641 0-0251 561
70° 00439 00160 8:87
90° 00306 0-0148 18+4
1 2 | 3 4

Gleichgewicht der Ameisensiurebildung aus
Kohlenoxyd und Wasser.

Wie schon frither erwihnt (Bredig und Carter L e),
kann man mit Hilfe der Gleichgewichtskonstante der Bunsen—
flammengase

_ Pco-Pas0

pCOz'pHe (4:)

auch die Gleichgewichtskonstante K, fiir den Kohlenoxydzerfall
der Ameisensiiure nach folgender Gleichung berechnen:

- Pco-PH,
]’2:_00_1{-2:]{1_](3 )

Cas

5J. Zawidzki, Z. physikal. Chem. 35, 1900, S. 129,

¢ Der Dampf konnte innerhalb der Versuchsfehler als monomolekular be-
trachtet werden. Vgl. H. C. Ramsperger u. C. W. Porter, Journ. Amer. Chem.
Soec. 48, 1926, 8. 1272. )

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift. 65
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Das Bunsenflammengewicht Kp konnen wir den klassischen
thermodynamischen Werken von F. Haber "und G. N. Lewis
und M. Randall, freilich mit einer starken Extrapolierung
nach tieferen Temperaturen, entnehmen. (Wir benutzten die auf
Seite 127 von Haber angegebene Gleichung fiir die ,, Wassergas-
Reaktion®, die wir lieber ,Bunsenflammen“-Reaktion nennen.
Wir haben uns iiberzeugt, daf wir fiir 90° C mit der von Lewis
und Randall gegebenen Gleichung (9) auf Seite 533 fast genau
denselben Wert erhalten.) Kgist in der folgenden Tabelle 111,
Spalte Nr. 2, verzeichnet. Wir erhalten aus ihr nach Gleichung 5
mit unseren Beobachtungen, Spalte 5 der Tabelle I, fiir die
Kohlendioxyd- Abspaltung aus Ameisensiure, also aus K,,
somit auch die Gleichgewichtskonstante K, der Kohlenoxyd-
Abspaltung. Diese so aus unseren Messungen indirekt erhaltene
Konstante K, ist in Spalte Nr. 3 der Tabelle III gegeben. Wir
konnen diese Werte nun aunch einer Priifung durech die di-
rekte Messung von anderer Seite unterwerfen, denn Gerald
E. K. Branchs®hat den Gleichgewichtsdruck poo der Kohlen-
oxyd-Abspaltung aus wisserigen Ameisensiurelésungen bei
den Temperaturen 156° und 218° C direkt gemessen. Er fand einen
Wert ’

Pgo
Cas

E-Branch == s (6)

aus dem man leicht unser K, sehr anndhernd ¢ erhalten kann, in-
“dem man ihn mit dem S#ttigungsdampfdruck pm,o des Wassers
bei der betreffenden Temperatur multipliziert. Zur Extrapolie-
rung auf unsere tieferen Temperaturen beniitzen wir mit
Branch die einfache van ’t Hoffsche Reaktionsisochore,-
wobei wir fiir die Reaktionswirme den Wert Q =8394 (L. ec.,
Seite 2324) benutzten. Wir finden so nach der Gleichung (7):

I(‘z - KBranch - PH20 (7)

die in der Tabelle I1I, Spalte 4, angegebenen Werte fiir K,
welche wir nun mit den wunsrigen indirekt beobachteten in
Spalte 8 vergleichen konnen. In Anbetracht der starken Extra-
polierungen ist die Ubereinstimmung befriedigend.

"F. Haber, Thermodynamik technischer Gasreaktionen, Miinchen 1905,
S8.127; G. N. Lewis und M. Randall, Thermodynamik und die freie Energie
chemischer Substanzen, Wien 1927, S. 533.

8 G. E. K. Branch, Journ. Amer. Chem. Soe. 37, 1915, S. 2316.

% Auf die Einfiihrung der Fugazitits- und Aktivitdtsfaktoren naeh G. N.
Lewis (I.¢.) und anderen verzichten wir hier, da die Genauigkeit unserer Ver-
suche und Extrapolierungen wohl noch nicht dazu geniigt. Siche aher die interessan-

ten Ausfiithrungen iiber die freie Energie der Bildung der Ameisensiiure aus den
Elementen bei Gilbert N, Lewis und M. Randall, 1. e. S.536.
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Tabelle I1I.

- Gleichgewicht der Kohlenoxydabspaltung aus wasseriger Ameisensiure.

Om -+
jus] <
ep i E p :_fm
y 5§ 55 Ebmnen=50 ,o g | I
B g o s @ gm as .Hz I
R é i 5 & o in Atm, und in Atm. -
S.2 | B I o I Mol pro Lit. =
2 1NE| &% I
5O Rl =g . b
|
200 | 39 | 54-10—3 | 21-10—3 | 0-93 2+30 27-4
50° | 19+5 | 70-10—2 | 43-10—= | 3-56 122 126
700 | 47-0 |306-10—2 | 285-10—2 7-62 30+8 67
90° 112 |121-10—* | 104-10— 15+00 69-2 5-1
t 2 |3 | 4 5 | 6 7

Nachdem wir in Tabelle IT die Werte fiir die Partialdrucke
des Ameisensiuredampfes besitzen, konnen wir nun auch die
Gleichgewichtskonstanten K, fiir den Kohlendioxydzerfall und
K, tiir den Kohlenoxydzerfall der Ameisenséiure in der Gasphase
angeben, n. zw. in Partialdrucken. Wir haben also:

](14 . Pas und K24 . DPas )
PooyPh, Pco-Pu.0
Dureh Einsetzen unserer Messungen von Carter und
Enderli haben wir direkt K,” erhalten und in Spalte 6 der Ta-
belle I angegeben. Nach der bekannten Beziehung

KB.KZIZK{ (9)

haben wir nun auch aus K, und Ky fiir das Bunsenflammen-
gleichgewicht nach Gleichung (9) die Gleichgewichtskonstante K,
tiir die Kohlenoxydspaltung der Ameisensiiure im G asraum er-
halten und in Spalte 7 der Tabelle III eingesetzt. Diese Kon-
stante ist bereits mach der N ernstschen Niherungsgleichung
von F. Pollitzexr! berechnet worden. Nach seiner (leichung
(56) auf Seite 111 berechnen wir fiir unser K,” Werte, welche zwar
in der GroBenordnung mit den von uns gefundenen in Spalte 7
der Tabelle III iibereinstimmen, jedoch ist der Wert nach Pol-
litzer bei 20° ungefihr 20mal gréBer, bei 90° allerdings nur vier-
mal groBer. Die Ubereinstimmung wird also bei hoherer Tem-
peratur auch mit der N er n st schen Niherungsgleichung besser.
Dies liegt nicht nur daran, dafl offenbar unsere Gleichgewichts-
messungen wegen der rascheren Einstellung um so genauer sind,
je hoher die Temperatur war, sondern daff auch die thermo-
chemischen Daten fiir den Ameisensidurezerfall noch ge-
nauerer Festlegung bediirfen.

©UF, Pollitzer, Berechnung chemischer Affinitdten, Stuttgart 1912, S. 111,
65*
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Fir das Verhidltnis des Dampfdruckes der
Ameisensdure zu ihrer Konzentration in wis-
seriger Losung bei den von uns gemessenen Verdiinnungen
gibt es nun noch eine leicht abzuleitende Beziehung, 'welche lautet:

Pas __ KBranch . PH:0 . K/ ’
cas ~ Kp (10}

Wir kénnen also nach Gleichung (10) aus dem von uns ex-
perimentell ermittelten Werte K, der Kohlendioxydabspaltung
der Ameisensiure und dem von B ramn ch experimentell ermittel-
ten Werte Kppanen flir die Kohlenoxydabspaltung sowie aus
der Gleichgewichtskonstante der Bunsenflammengase und aus dem
Sittigungsdampfdrucke des Wassers das Verhdltnis zwi-
sehen dem Dampfdruck der Ameisensiure und
ihrer Konzentration in wisseriger Lésung vor-
ausberechnen. Nach unseren Messungen besitzen wir anderseits
in Tabelle IT die direkt beobachteten Werte fiir dieses Verhiltnis.
Das Ergebnis (wobei der Dampfdruck der Ameisensiure in Atmo-
sphiiren und die Konzentration der Ameisensdure in der zuge-
hirigen wisserigen Losung in Mol/Litern einzusetzen sind) findet
sich in folgender Tabelle IV: "

Tabelle IV.

Temp. 10+, Pas - beob. nach 10+ Pas ber. nach
Celsius “egs  Tab. I0. “eas Gl (10).
200 16 0-58
500 8-8 5-4
700 20 16
90° 60 54
I+ 2 3 I

Wie man aus Tabelle IV ersieht, ist in Ambetracht der
groBen Extrapolierungen, die eigentlich nur Ubereinstimmung
der GroBenordnung erwarten lieBen, die Ubereinstimmung zwi-
schen unseren Beobachtungen nach Tabelle IT und der Theorie
nach Gleichung (10) mit Ausnahme des Versuches bei 20° C eine
unerwartet gute.

Das elektrochemische Potential der Ameisen-
siurebildung aus Kohlendioxyd und Wasser-
gas nach der Theorie.

Bekanntlich konnen wir die freie Emnergie der Reaktion

H, (Gas) + CO, (Gas) = HCOOH (gelost) an

bei Atmosphéirendruck der Gase und der Konzentration der ge-
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losten Ameisensiure 1 Mol pro Liter in Volt ausdriicken durch
die Gleichung
RT

e 2
506491 * 10 K- (12)

Evolt =

. Wir erhalten so aus den Daten der Spalte 5 unserer Ta-
belle T nach dieser Gleichung bei 20° den Wert E == — 012 Volt
und bei 90° den vermutlich erheblich genaueren Wert F — —0-18
Volt. Dies ist zugleich die elektromotorische Kraft, mit der sich
theoretisch in einer Gaskette, ‘welche auf der einen Seite aus
einer Wasserstoffgaselektrode und auf der anderen Seite aus
einer Kohlendioxyd-Gaselektrode in derselben wisserigen ein-
molaren Losung von Ameisensiure bei Atmosphirendruck be-
steht, Ameisensiure freiwillig bilden wiirde. Es ist dies zugleich
das elektrochemische ,Normalpotential® einer wisserigen
Losung, welche 1 Mol HCOOH und 1 Mol H'-Ion pro Liter ent-
hdlt und mit Kohlendioxyd bei 1 Atmosphire Druck gesittigt
ist, gegeniiber der Normalwasserstoffelektrode (in der Zihlung der
Tabellen von Abegg-Luther), falls die Kohlendioxydelek-
trode in bezug auf die Reaktion:

HCOOH (gelost) w— CO, (Gas) +-2H’ (13)

umkehrbar ist. Die Wasserstoffelektrode ist also der positive Pol
dieser Gaskette. Erwihnt sei, da E. Baur 1t schon 1910 das
Potential der Oxalsiure und das nach ihm benachbarte Potential
der Ameisensiure auf — 01 Volt geschitzt hat.

Zusammenfassung,

I. Durch Finwirkung von Wasserstoffgas auf
Kohlendioxyd in Gegenwart von fliissigem Wasser und
Palladivmmohr wurde bei Drucken von 60-—117 Atmosphéiren das
Gleichgewicht der Bildung wisseriger Ameisensiurelosun-
gen aus diesen Gasen bei Temperaturen von 20—90° C bestimmt.

II. Aus der so erhaltenen Gleichgewichtskonstante kann
mit Hilfe der Gleichgewichtskonstante der Bunsenflammengase
(Wassergasreaktion) auch die Gleichgewichtskonstante der
Ameisensdurebildang in wisseriger Losung aus Kohlenoxyd
und W asser berechnet werden. Hin Vergleich mit den direk-
ten Messungen der letzteren von Branch gibt befriedigende
Tbereinstimmung.

HI. Es wurden die Dampfdrucke wisseriger
Ameisensiureldsungen beidiesen Temperaturen und den
Molarkonzentrationen der Ameisensidure von ungefdhr 0-03 bis
0-06 Mol/Liter direkt nach der Methode von Zawidzki be

11 Sjehe E. Baur, Z. physikal. Chem. 72, 1610, S. 336; 63, 1908, S. 708. 111, 1924,
S. 302; siehe auch die interessante Mitteilung von F. Miiller, Z. Elektrochem. 33,
1927, 8. 173.
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stimmt. Mit Hilfe dieser Dampfdrucke konnten auch die Gleich-
gewichtskonstanten der Ameisensdurebildung aus
Kohlendioxyd und Wasserstoffgas bzw. aus Kohlenoxyd wund
‘Wasserdampf in der Gasphase berechnet werden.

IV. Ebenso konnten die Dampfdrucke der Ameisen-
sdure ilber ihren wisserigen Losungen bestimmter Konzentra-
tion in Ubereinstimmung mit der Erfahrung aus den experi-
mentell bestimmten Gleichgewichtskonstanten ihres Kohlenoxyd-
und ihres Kohlendioxydzerfalles sowie aus dem Gleichgewicht
der Bunsenflammenreaktion in geniigender Ubereinstimmung
mit unseren direkten Dampfdruckmessungen vorausberechnet
werden.

V.Das Normalpotential der Bildung von wisseriger
Ameisensiure in 1 normaler H -Ionenlosung aus Kohlendioxyd-
gas bei Atmosphiirendruck berechnet sich aus der von uns ge-
messenen chemischen Gleichgewichtskonstante bei 20° ungefihr
7z — 012 Volt und bei 90° zu ungefihr —0-18 Volt.



