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Die genannten Reaktionen, die man oft als Testreaktionen in der 
Katalyse verwendet, werden sowohl an oxidischen als aueh an metallischen 
Kata]ysatoren ausgelSst 1. )/[etallkatalysatoren fSr4ern besonders die 
Dehydrierung 4er Ameisens/~ure, woriiber umfangreiehe Untersuchungen 
yon Riengcl~er und Mitarbeitern ~ vorliegen. An Oxidk~talysatoren erkennt 
man deutlicher beide Reaktionen (s. oben), wobei of~enbar die jeweilige 
Versuchstemperatur 4er einen oder der anderen den Vorrang geben 
diirfte. 

Unter  den oxidischen Katalysatoren wurcien u. a. SiO2-haltige Stoffe, 
wie Glas oder Silikagel verwendet. Die Vorgi~nge sind hier recht kom- 
pliziert. So k6nnen naeh Schwab und Schwab--Agallidis 3 anfangs beide 
Reaktionen stattfinden, doch fi~llt die Dehydratat ion bald anf kleine 
Geschwindigkeiten ab. An Silikagel maeht  sieh die Dehydrierung erst 
oberha]b 300 ~ bemerkbar  4. 

Zuniichst kSrmten die aktiven Zentren des SiO2-haltigen Katalysators  
dutch die Ameisens/~ure b]ockiert werden, was dutch jede S/iure bzw. 

1 Vgl. G. M. Schwabs Handb. Katalyse V, 328 ff., Wien: Springer- 
Verlag 1957. 

2 Vgl. G. Rienacker, H. Bremer und S. Unger, Naturwiss. 39, 259 (1952) 
und friihere Arbeiten. 

G. M.  Schwab und E. Schwab-Agallidis, Ber. dtsch, chem. Ges. 76, 1228 
(1943). 

4 L. Ch. JF~eidlin und A. M. 'Lewit, J. allgem. Chem. U.S.S.R. 21, (83), 
1255 (1951). 
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ihre H+-Ionen und die betr. Anionen geschehen kann 5. Da die aktiven 
Zentren dieser Xatalysatoren ans Donorradikalen R - S i - -  und defekt- 
elektronischen Akzeptorradikalen R - S i - - O - -  bestehen s, laBt sieh, da 
erst~ere latent kationisch und letztere latent anioniseh sind, die erw/ihnte 
Bloclderung durch folgende Gleichung wiedergeben (R ist das sC~a Gitter 
hangende Radikal) : 

R -  S i - -  + HCOOtL d- --O--Si--- 1~ -> R--- Si--OCHO + H - - O - - S i -  R. 

Die letztgenannte u hat eine OH-Gruppe, deren katalytisehe 
Badeutung hier aber nicht recht zu erkennan ist, womit zuglaieh die 
gegenteilige E u c k e n s a h e  Auffassung 7, die inzwisehen durch die Radikal- 
thaorie abgel6st wurde 6, nicht mehr diskutiert zu warden br~ucht 1. 
Tats~ehlich entstahen such diesmal wieder Radikale, da die Versuchs- 
temperatur ausreicht, um I~---Si--O--H zu entws wobei die H20- 
Molekel unter Beteiligung des Oxid-(SiO2-)Sauerstoffes entsteht : 

2 R - S i - - O H - +  tI~O + R - S i - -  -9 R - S i - - O - - .  

Es erfolgt wohl die Riickbildung der letztgenannten Radikale, jedoeh 
in verminderter Anzahl, da gleichzeitig auch naue 1% =- Si--Donatorradikale 
auftret.en, so dab dar Si02-Kat~lysator O-/~rmar wird. Dieser ist natur- 
gems bestrebt, sein friiheras Gleichgewicht wiederherzustallen und sieh 
demgem~fi oxydativ aufzuwerten, woffir der benStigte Sane rstoff yore 
R - S i - - O C H O  (s. oben) naeh Zuriieklassung yon R -  = S i - - O - - H  und CO 
abgezweigt wird. Man hat as also, da CO entsteht, letzten Endes mit der 
Dehydratation der Ameisensgmre zu tun, die natiirlich auah viel einfacher 
und direkt an den Radikalpaaren des Katalysators erfolgen kann. Da 
R = Si- -  flit eine OH-Gruppe und R---Si- -O--  flit ein H-Atom Iron der 
HCOOH) aufnahmaf~thig sind, so wird OH mit H zusammen als 
H20-l~Iolekel bei der vorliegendan Versuchstemperatur freigamaeht, wobei 
der Oxidsauerstoff der Xatalysatoroberfl~che gegebenenfalls beteiligt 
sein kann. ~ n  vergleiehe hierzu ~hnlicha, bereits friiher angagebene 
Meehanismen mit den entspreehendan G]eiehungen 6. 

Die Dehydratat ion gar/~t etwas ins Hintertreffen, wenn yon den zu 
ihrer AuslSsung erforderlichen Radika, lpaaran die R=Si - -0-Akzaptor -  
radikale infolge Dehydrierung der Ameisens/~nre in Anspruah genommen 
werden: 

2 R---Si--O--  + HCOOH -+ 2 R~-Si - -OH + COz. 

Daraus, dab anschlieBend das R - S i - - O H  unter Radikalbildnng Wasser 
abspaltet (s. oben), folgt, daft an Oxidkatalysatoren aueh die Dehy- 

5 A .  K r a u s e  u n d  T .  W e i m a n n ,  Osterr. Chemiker-Ztg. 68, 163 (1967). 
s A .  Krause ,  Z. physik. Chem. [N. F.] 30, 233 (1961). 
v A .  Eucken ,  Naturwiss. 36, 48, 74 (19~9}. 
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drierung mit einer Wasserbildung Hand in Hand gehen kann, ohne 
dab eine typische Dehydratation der Ameisensi~ure vorliegt. 

An me$allischen Katalysatoren kann die Ameisens/iure ebenfalls 
dehydriert und dehydratisiert werden. Nur mul~ man bier zwisehen edien 
und nnedlen )/Ietallen unterscheiden. Da z. B. Pla$in, ein ausgesprochenes 
Edelmetall, iiberwiegend defektelektronisehe (latent anionische) (de/.)- 
und nut  wenige donatorelektronisehe (latent kationische) (don.)-Zentren 
besitzt s, 1/iBt sich eine gr6Bere Zahl yon don.- und de/.-gadikalpaaren 
fiir die Dehydratation eben nieh~ aufbringen, so dab solcherffalls die 
Dehydrierung in den Vordergrund riickt. Anders ist die Saehlage beim 
Nickel, das zwar mehr don.- als de/.-Zentren, beide jedoeh in geniigender 
Anzahl hat. Unter diesen Umstiinden ist eine Dehydra~ation der Ameisen- 
siiure nieht yon tier Hand zu weisen. Was ihre Dehydrierung anbetrifft, 
so ist im Prinzip eine donator- und eine akzeptorkatalytische Reaktion 
m6glich 9, wobei die letztere, da mehr don.. als def.-Zentren vorhanden 
sind, den Vorrang hat. man erkennt hier das fiir katalytisehe Vorg~inge 
eharakteristische mesomere Elektronenspie119: 2don �9 N i - -  d- 2HCOOH -~ 
-~ C02 -4- 2don. Ni+2H- d- HCOOK ~ 2 H2 d- 2 C02 d- 2don �9 N i - -  nsw. 
Uber die donatorkatalytische Reaktion geben folgende Gleichungen 
Auskunft: 2de/. N i - -  q- HCOOH -> CO2 q- 2de/. N i - - H  -> He ~- C02 
~- 2de~. Ni- -  usw. 

s A.  Krause, Osterr. Chemiker-Ztg. 64, 142 (1963); Mh. Chem. 96, 1134 
(1965). 

Vgl. G, Rieni~cker und N.  Hansen, Z. anorg, allgem. Chem. 285, 283 
(1956); A.  Krause, ibid. 299, 151 (1959); G. M.  Schwab, Trans. Faraday Soc. 
42, 689 (1946); 13. A .  Dowden und P. W. Reynolds, Discuss. Faraday Soc, 8. 
166 (1950). 

lo A .  Krausc, Med. Mschr. 22, 104 (1968); Chemiker-Ztg., im Druck. 


