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Uber den Mechanismus der zahllosen Oxydations- und Reduktions-
vorginge in wisseriger Losung sind wir noch recht wenig unterrichtet.
Nur einige der anorganischen Chemie zugehorige lassen sich einfach
als Ladungsanstausch auffassen; fiir die grofe Mehrzahl aber, bei
denen eine Anderung im Wasserstoff- oder Sauverstoffgehalt stattfindet,
zu denen ausnahmslos die entsprechenden Reaktionen der organischen
Chemie gehoren, sind befriedigende Vorstellungen noch nicht ent-
wickelt worden. Z. B. findet man die Oxydation der Carbonylgruppe
zur Carboxylgruppe bei den Aldehyden durch folgende Gleichung
dargestellt:

H OH
—c —R—
R C\o—{—o——R C<o

Demnach hitte man sich vorzustellen, dal der Sauerstoff sich zwischen
Kohlen- und Wasserstoff einschiebt, was nicht recht einleuchtet. In
der Tat ist auch durch die Untersuchungen von Wieland erwiesen
worden, daB es sich nicht um eine derartige Aufnahme von Sauersfoff
handelt, sondern um eine Abgabe von Wasserstoff. Indessen kann
auch diese Erkenntnis, so wichlig sie ist, nicht alle bei der Oxydation
und Reduktion der die Carbonylgruppe enthaltenden Stoffe beob-
achteten Erscheinungen in ihrem intimeren Verlaufe deuten. Um hier
weiter zu kommen, erschien mir das Studium ihres elektrolytischen
Verhaltens am aussichtsvollsten, da hier zur Durchfiithrung von Oxy-
dation und Reduktion nur Ladungen und keine Stoffe zugefiihrt
werden und als geeignetstes Objekt zuniichst der so einfach gebaute
und so reaktionsfihige Formaldehyd. :

Gleich zu Beginn der Versuche machte ich da eine sehr merk-
wiirdige Beobachtuog. Ich fand, da er an Kupfer- und Silberanoden
in alkalischer L8sung unter Einhaltung einer bestimmten Potential-
.grenze zu Ameisensiure und Wasserstoff oxydiert wurde, gemifl der
Bruttogleichung

'2H,CO +2H,0 + 2F = 2HCOOH 4 H, 4 2H".

Es lag nahe, hierin eine Analogie zu der bekannten Kolbeschen
Reaktion zu erblicken

2CH,COOH + 2F = C,H, + 2C0, 4 2H’

2HHC(OH), + 2F = H, + 2HCOOH + 2H"*
wenn man annimmt, daB der Formaldehyd in wisseriger Lésung ein
Glykol bildet. Und da nach Crum Brown und Walker jene Syn-
these in der Weise erklirt wird, daBl nach

2CH,CO0’' +2F = C,H, 4+ 2CO,

zwei Acetylionen entladen werden, so entschlof ich mich zu der Hypo-
these, da8 das Formaldehydhydrat elektrolytisch gespalten sei:

H /OH H OH
D g =gy T
H OH H o’
und nahm zuniichst an, dal die Formaldehydanionen ebenfalls an der
Anode entladen wiirden:

H_ OH
2 >c/ +2F —H, + 2HCOOH
N

Spiiter ging ich noch einen Schritt weiter. Aus der Crum Brown-
W alkerschen Gleichung kann man sich noch kein Bild machen iiber
den Grund der Athanbildung; man versteht nicht, warum nicht viel-
mehr, wie z. B. bei der Schwefelsiiure, zwei entladene Anionen zu
einer Ubersiure zusammentreten oder mit Wasser unter Riickbildung
von Essigsiure unter Sauerstoffentwicklung reagieren. Ich stelle mir
deshalb vor, daf bei der Entladung eines der in Rede stehenden
Anionen dadurch, daf die dabei verfiigbar gewordene Valenz des
Sauerstoffs am Kohlenstoff angreift, zunichst ein Zwischenk&rper
entsteht, in dem der- Kohlenstoff iiberlastet ist und aus diesem
Grunde einen Substituenten abstt8t, z. B.:

0 0 0
011sc<0,'+ F— CH,,C<O — CH30<O —CH, + €O,
H._ OH H_ ,OH H_ ,OH OH
Sed = ¢ —Ne =#-c{ +H
SN TF=w/ <o _ TN o T

Die Schwierigkeit, welche vielen die Crum-Brownsche Vorstellung
bietet, daB immer gleichzeitig zwei Anijonen an der Oberfliche der
Anode entladen werden miifiten, fillt hier fort und es handelt sich
nur um die Vereinigung von 2CH, oder 2H, die aber erst in einiger
Entfernung von der Elektrode zu erfolgen braucht.
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Bei der Essigsiiure kann man die elektrolytische Dissoziation aus
der Leitfihigkeit folgern; wiewohl nun von Euler auch fiir den
Formaldehyd die Funktion einer Sidure nachgewiesen und sogar seine
Dissoziationskonstante festgestellt wurde, so mufi man sich doch
wegen der Kleinheit derselben bewufit bleiben, dal man sich bei den
gemachten Annahmen auf ein heikles Gebiet begibt, ndmlich auf die
Ubertragung der elektrolytischen Dissoziation auf organische Ver-
bindungen. Ich tue dies in der Folge in Fillen, wo im Gegensatz
zum Formaldehyd nicht der geringste experimentelle Beweis vorliegt
und werde erst am Schluf3 auf die Berechtigung hierzu im Zusammen-
hang zu sprechen kommen. .

Zunichst war fiir mich diese Auffassung eine Arbeitshypothese
und es galt zu erweisen, ob nicht auch durch rein chemische Oxy-
dation jene elektrochemische nachzuahmen sei.

In der Tat 148t sich der Formaldehyd in alkalischer Lisung durch
Persulfat, Wasserstoffsuperoxyd, Ferricyankalium, Silber- und Kupfer-
oxyd unter Wasserstoffentwicklung zu Ameisensiure oxydieren.

Bei der Einwirkung von Kupferoxyd machte ich nun wieder eine
unerwartete Beobachtung.

Der Wasserstoff, der sich entwickelte, war seiner Menge nach
etwas gréfler, als dem Oxydationswert des verwendeten Kupferoxydes
nach der Gleichung

2 H,CO + H,0 + CuO == 2HCOOH + H, + Cu

entsprach, was zu der Vermutung filhrte, dal nebenher eine kata-
lytische Zersetzung nach
H,CO - H,0 = HCOOH -} H,

durch das Kupfer stattgefunden habe. Diese Auffassung lie8 sich
als zutreffend erweisen, als man metallisches Kupfer auf Formaldehyd
in alkalischer Losung einwirken lieB; nur war der Umfang der
Reaktion ein sehr geringer. Bei der Suche nach Metallen, welchen diese
katalytische Wirkung in verstirktem MaBle eigen sei, stieB ich auf
das Rhodium, welches aus alkalischen Formaldehydlosungen geradezu
stiirmisch Wasserstoff entwickelt.

Dieser Befund lenkte nun die Aufmerksamkeit zunichst ganz dieser
merkwlirdigen Katalyse zu. Denn fiir das ganze gestellte Problem
muflte die Beantwortung der Frage von grofier Bedeutung sein. Wie
kénnen bei der Katalyse dieselben Stoffe, Ameisensiure und Wasser-
stoff, entstehen wie bei der chemischen und elektrochemischen Oxy-
dation? Die Antwort schien mir nicht anders ausfalien zu kdnnen
als so: Es handelt sich auch bei der Katalyse um einen Oxydations-
vorgang, und zwar da kein besonderes Oxydationsmittel zugesetzt wird,
um eine innere Oxydation, die ich wie folgt auffasse:

/OH /O
H,CO+H,0 H.ZC\ —+H' _ H,C{
o’ o
Das Wasserstoffion oxydiert das Formaldehydanion.

Die Katalyse kann aber nur eine Reaktion vollbringen, welche
schon an sich verlaufen kann, Deshalb mufi der Formaldehyd in der
wiisserigen Losung ein metastabiles Gebilde sein. Den Grund, wes-
halb er nicht an sich zerfillt, sehe ich darin, dal der Zwischenkorper
schon in kleiner Konzentration die Reaktion von rechts nach links
zuriickzufiihren sucht. Es stellt sich demnach in jeder Formaldehyd-
lésung ein umkehrbares Gleichgewicht mit unendlicher Geschwin-
digkeit ein, welches allerdings als ein metastabiles gelten mu8 (in der
Gleichung durch entgegengerichtete Pfeile dargestellt). Der Zwischen-
korper wirkt als StaukSrper, als chemischer Polarisator. An diese
umkehrbare Reaktion schlieSt sich dann die nicht umkehrbare Stabili-
sierungsreaktion an (durch ejnen einfachen Pfeil dargestellt), deren
Geschwindigkeit die der Gesamtreaktion bestimmt. Sie erfolgt an sich
unmefbar langsam, was den Formaldehyd bestindig erscheinen liBt.
Sie ist es, welche der Katalysator beschleunigt, vermutlich dadurch,
daB er als Wasserstoffiibertriger wirkt.

Bei der Elektrolyse wird an der Anode durch die erzwungene
Entladung der Formiatanionen das Gleichgewicht zugunsten des
Zwischenkorpers verschoben. Mit seiner dadurch bedingten Konzen-
trationserh8hung mufl eine wachsende Polarisation der Arode Hand
in Hand gehen. Nun wird freilich die Stabilisierungsreaktion, welche
durch Vernichtung des Zwischenkdrpers eine Depolarisation bewirkt,
mit der Konzentration des letzteren steigen. Solange aber dessen
Bildungsgeschwindighkeit seine Zerfallsgeschwindigkeit iibertrifft, wiichst
auch die Polarisation und fiihrt zu Werten, bei denen die Reaktion

N0 4 F=H4H o
1 \OoH ~ \on

d. h. die Oxydation des Zwischenkdrpers, eine wasserstotflose Bildung
von Ameisensiiure, einsetzt.

Nun hat sich gezeigt, daB der Staukérper durch metallisches
Kupfer zersetzt wird. Benutzt man also eine Kupferanode und arbeitet
bei mifliger Stromdichte, wodurch die Bildungsgeschwindigkeit klein
gehalten wird, so kann der Fall eintreten — wie er tatsichlich beob-
achtet wird —, da8 die durch das Kupfer bewirkte Zerfallsgeschwin-
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H 0
+H—H,+ HC<
OH
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digkeit die Bildungsgeschwindigkeit iibertrifft, wodurch Wasserstoff
mit Ameisensiure als anodische Produkte auftreten, wihrend an Anoden
aus Platin, welches ein noch viel triigerer Katalysator ist, Ameisen-
siure ohne Wasserstoff entsteht. _

Die vorgetragene Auffassung konnte indessen nur befriedigen,
wenn die aus ihr zu ziehenden Konsequenzen erfiilit waren. Wenn
schon eine Hydroxylgruppe des Formaldehydhydrates befiihigt sein soll,
elektrolytisch Wasserstoffion abzuspalten, so sollte man dies auch bei
einwerligen Alkcholen erwarten. Hier hiitte z. B. beim Methylalkohol
die Dissoziation nach

H
HOC
0
zu Anionen nicht fithren miissen, aber kdnnen, die bei der Entladung
nach H,C— 0O +4+F=H,C=0
einen Zwischenstoff (Oxylalkohol) lieferten, der nach
H,C=0= H - H,CO

in Wasserstoff und Formaldehyd zerfillt. Und wirklich: bei der
chemischen und elektrochemischen Oxydation ‘des Methylalkohols
bildet sich in geringer Menge Wasserstoff, bei der Elektrolyse des Athyl-
alkohols auflerdem noch Methan und Athan, ganz wie es zu er-
warten stand.

FEAN
—OH_ _"H-—C-—O0+H
L) - H/ +

H H
S / .
CH; — C{-H ~CH,C-H+H
* N\oH ’ \0’+
H H ___— CH;+H,CO
CH:,C£H +F= CHQCéH
o N0 T H -+ CH,CHO
2H ="H,; 2CH;=C,Hs; CH,;-} H=CH,
Und was ich kaum zu hoffen gewagt hatte: Auch katalytisch werden
die Alkohole in derselben Weise durch Rbodium zersetzt. Es ent-
wickelt sich unter dem Einflufl dieses Metalls in alkalischer L8sung aus
Methylalkohol H,
Athylalkoho! H,; -}- CH,
Propylalkohol H, -}- C;Hg
Athylenglykol, Glycerin und Mannit H,.

Sehr schdn reiht sich nun an diese Beobachtungen das schon
erwihnte Verhalten der Essigsdure bei der anodischen Oxydation an,
da ja auch sie eine OH-Gruppe enthidlt. Der bei der Entladung ent-
stehende Zwischenkdrper

0
/7
CH&C\O

soll wie gesagt nach
)
CH30<O—-> CH, - CO,

zerfallen. 2CH; konnen sich dann zu C,H, vereinigen oder nach
CH; +H,0=CH,OH+H

Methylalkohol und Wasserstoff geben, wobei letzterer an der Anode
zu H' aufgeladen wird. Diese Methylalkohoibildung wird ja tatstichiich
an der Anode beobachtet. Fiir ihren hier vorgetragenen Verlauf ist
es nun von Wichtigkeit, da man im Osmium ein Metall besitzt,
welches — allerdings in sehr geringem Umtang — eine katalytische
Zersetzung der Essigsdure nach

CH,COOH + H,0 = CH;0H + H,~}- CO,
bewirkt.
Diese Katalyse wiirde wieder so aufzufassen sein:!

0 0
CHac<), +HT cnac<0 +H—> _*(_:ii11 oo +H
2

¥
CH,OH -+ H /

In Analogie zur Essigsiure sollte man bei der elektrolytischen
Oxydation der Ameisensiure eine Entstehung von Kohlensdure und
Wasserstoff erwarten:

—»>H,

v

o) o)
ned +w=Hc{  —H-co,
\Ol \0
Bisher wurde aber nur die Bildung von CO, und H,0 beobachtet.
Wahrscheinlich wird hier der Wasserstoff zu leicht zu Wasserstoffion
aufgeladen:

.0
H —;cz\o +F—H4CO,

Immerhin scheint mir die Mglichkeit der Oxydation der Ameisen-
siure zu CO, und H, nicht ausgeschlossen. Denn Deville beob-
achtete schon 1874 eine katalytische Zersetzung derselben in diese
beiden Gase bei Einwirkung von Rhodium und ich selbst fand; d«8
man fiir diese Reaktion im Osmium einen ungleich wirksamen Kata-

lysator besitzt. Wenn nidmlich diese Katalyse auch eine innere durch
H-lIon bewirkte Oxydation ist nach

H C<O+H"”H ® L 0o, 1 H
- o «— 1 \§0+ —+ CO, + H,

so erscheint es denkbar, dafl auch ein anderer oxydativer Eingriff in
gleicher Weise wirkt, wenn auch bei der katalytischen oder inneren
Oxydation fiir diese Reaktion die Verhiltnisse insofern besonders
ginstig liegen, als das Oxydans bei seiner Bestitigurg ein Wasserstoff-
atom liefert, welches die Stabilisierung der Oxyameisensiure dadurch
zu erleichtern vermag, daB es sich mit dem voan dieser abzustolenden
Wassersto'fatom zu molekularem Wasserstoff verbin len kann.

Kehren wir nunmehr zum Formaldehyd zurtick. Er besitzt in
seiner hydratisierten Form zwei OH-Gruppen. Wie bei den anorga-
nischen Hydroxyden zweiwertiger Metalle wiire dann eine stufenweise
Dissoziation mdglich:

/OH R OH . o’ .
Hed Hzc<0' +B ch<0’+ 2H
OH
und bei der Oxydation kdnnten dann nicht nur die H,C< -, sondern
0’
O'
auch die HQC< -Ionen entladen werden und der dabei entstehende
0’

o)
Zwischenkdrper H,C< in Wasserstoff und Kohlensiure zerfallen.
0

Bei der Elektrolyse konnte ich diesen Vorgang bisher nicht beob-
achten, aber in neutraler Ldsung in der Wirme wird der Form-
aldehyd durch Osmium unter Bildung von CO, und H; katalytisch

zersetut:
H,CO <+ H,0 =2H, 4 CO,
ein Vorgang, der wieder in folgender Weise aufzufassen wire:

o S0
HQC<O'+2H 2HCE +2H —>2H, - CO,

Es handelt sich dabei nicht etwa darum, daB wie durch Rhodium
in alkalischer Lésung zunichst ein Zerfall in Ameisensiure und
Wassersloff eintritt und nun die Ameisensiure wieder zu CO, und H,
zersetzt wird. Denn einmal findet jener Zerfall nur in alkalischer
Losung statt (Rhodium ist in neutraler Losung ganz unwirksam) und
weiter erweist sich Osmium’ zu jener Katalyse nicht befihigt.

Von besonderem Interesse ist es nun, dafl bei diesem Zerfall des
Formaldehydes in Wasserstoff und Kohlensiure nebenher betrichtliche
Mengen von Methan und Methylalkohol gebildet werden.

Eine Deutung hierfiir bringt eine weitere Konsequenz, die man
aus der einmal gemachten Annahme der elektrolytischen Dissoziation
ziehen muf.

Wir greifen da wieder auf die Verhiltnisse der anorganischen
Chemie zuriick. Hier habeh gerade die Hydroxyde der mehrwertigen
Metalle vielfach amphoteren Charakter, z. B.:

Zn" +-20H' _Z ZnOH' + OH’' > Zn(OH), . > H'
+ HZn0', > 2H" 4- Zn0",
Ubertriigt man das auf den Formaldehyd, so hat man entsprechend :

20H' 4+ H,C* > OH' 4+ H,C'— OH —H 0H—+H Vad
2 r— 2 «— tl2 OH<__ QC\OH
C B A D

\-_) 0' -

+H <_ch<0'+2}{

E

Die Bildung von Methylalkohol und von Methan kdnnte man dann
zundchst so erkliren, daB der bei der Entladung der Ionen E nach
Zerfall des Zwischenktrpers entstehende Wasserstoff die Ionen C
und B reduziert nach

H,C' — OH 42H — H,COH -+ H*
H,C* +4H =H,C 4 21

Dann sollte es aber auch mdglich sein, den Formaldehyd durch
chemische und elektrochemische Reduktion nicht nur zam Methyl-
a]kohol,'sondem auch- zu Methan zu reduzieren. Und das ist der
Fall. Die elektrochemische Reduktion zu Methylalkohol erfolgt be-
sonders leicht in alkalischer Lssung an Kupfer- und Silberelektro ien,
die zu Methan alle'dings mit nur 3—5°, Stromausbeute am Queck-
silber in saurer Lbsun%. Auch der Acetaldehyd wird an diesem
Kathodenmaterial mit 29/, Stromausbeute zu Athan reduziert. Und
rein chemisch wird dasselbe mit amalgamiertem Zink erreicht. Wenn
man einen amalgamierten Zinkstab in verdiinnte Schwefelsiure taucht,
so entwickelt er nur ganz trige Gas. Gibt man nun etwas Form-
aldehyd hinein, so hat das eine #hnliche Wirkung wie Zusatz von
wenig Plalinchlorwasserstoff-dure — vermehrte Gasentwicklung, die
offenbar mit der Methanbildung zusammenhiingt. Neuerdings ist von
Clemensen die Reduktion der Carbonylgruppe zur CH,-Gruppe durch
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Behandeln mit Zinkamalgam und Salzsiure in der Wirme als all-
gemeine Darstellungsmethode erkannt worden.

Die Annahme der amphoteren elektrolytischen Dissoziation des
Formaldehydes erklirt in der Tat die simtlichen bei der elektro-
lytischen und chemischen' Oxydation und Reduktion und bei der
Katalyse des Formaldehydes beobachteten Erscheinungen.

Die Ionen D und E sind, da sie negative Ladungen abgeben
kdnnen, Reduktionsmitte!, die Ionen B und C, da sie positive Ladungen
abgeben koénnen, Oxydationsmiitel. Infolgedessen kdnnen beide Arten
miteinander Oxydations-Reduktionsreaktionen eingehen. Derartige
Vorgiinge liegen vor bei der von mir beschriebenen alkoholischen
Vergirung des Formaldehydes durch Osmium, bei der Athanbildung
und bei der Cannizaroschen Reaktion. Nehmen wir noch die Vor-
géinge hinzu, bei welchen das Wasserstoffion das Formaldehydanion
oxydiert, so haben wir folgende fiinf Reaktionen:

OH
1. /¢ +H'— H, +HCOOH
O’

OI
2. H20< 4 2H —» 2H, 4 CO,
O’

H_ 0 H
3. >+ O

H__H
= > +co,
;1 \a™

= >
H 0 H
Ned . -
¢ e+ 2H>c oy~ 00 H2HCOH

H H. OH 0
\ . \ / . /
5. SC —OH- — H,COH 4+ HC
) 1 No oH

Wie bei den Reaktionen 1 und 2 nach meiner Auffassung primir

Zwischenkdrper entstehen, so ist das auch bei den Reaktionen 3, 4
und 5 anzunehmen, so dafl man zu schreiben hiitte:

H_ OH H. _OH 0
e/ . / . _o/
1 +HT H>C\o +H—H,+H c<0H

H. 0 H_ 0
/ — N\ o/ —
2. H>C\OI—{—2H = 0, T 28+ O,

H_ 0 H o. M H O H. H
DAY S 0N /
3'Q>C<OJ+H>“ «—O/C<H*‘Q\H O/C*‘§>Q\H
H_ 0O H o H H
4 H>c<o’+2H>C'— OHT_’0>C<H+2H>COH—>CO2
+2 CH,0H
H H OH H H OH
Ne N —0oH _ ¢ e OH —
5. O OH+ e on— el 4+ e - OH—CH,
4+ HCOOH

Hiernach besteben in einer Formaldehydldsung alle die unendlich
schnell sich einstellenden umkehrbaren Gleichgewichte zwischen den

lonen und diesen metastabilen Zwischenkérpern, wihrend die Stabi-
lisierung der letzteren, bewirkt durch Ubertragung von Wasserstoff,
nicht umkehrbar ist und durch ihre Langsamkeit die Gesamtreaktion

_staut; es liBt sich verstehen, daB die Geschwindigkeit des Gesamt-

vorganges von der Stabilisierungsreaktion abhingt und infolgedessen
durch einen Katalysator, als welcher ja gerade die Wasserstoff iibertra-
genden Platinmetalle auftreten, beeinfluBt wird. Bemerkenswert ist
es in dieser Hinsicht, daB auch die Cannizarosche Reaktion 5, welche
ja an sich schon ohne Katalysator stattfindet, durch Metalle bedeutend
beschleunigt wird.

Diese Art der Auffassung gibt weiter Aufschlufl darliber, in welchen
Fillen die Reaktion durch Alkali beschleunigt wird. Es ist das bei
den Reaktionen 1 und 5 vorauszusehen, weil hier der Zwischenkorper
wegen seiner Carboxylgruppe stark saure Eigenschaften haben mufi.

Die Reaktion 1 z. B. kaon man desbalb so schreibea:

"H OH H OH H OH H o’
N — N\ o N L m— N\
H/C<0H<—'H/C ’ +H <"H/C\\O +H‘__H/C\
a b

) O
LSRR ETGE s

Die Geschwindigkeit der nicht umkehrbaren Stabilisierungsreaktion
und damit auch der Gesamtreaktion ist dann

¢l v=k, ¢y cy.
Anderseits folgt fiir das Gleichgewicht zwischen a und b
IL. ¢, =kyep-cy-cy.
und da man wegen der Linkslage derselben ¢, konstant setzen kann

u
3

I eyeq =

Dieses in 1. eingesetzt v =g‘—k3-
H.

Tatstchlich finden die Reaktionen 1 und 5 nur in alkalischen,
die Reaktionen 2, 3 und 4 nur in neutraler Losung statt.

Bezliglich der Wirksamkeit der hier verwendeten metallischen
Katalysatoren scheint mir nach allem so viel sicher, daB sie nur die
Geschwindigkeit der Stabilisierung oder der Beseitigung des Stau-
korpers beeinflussen. Zweifelhatt mufl dagegen bleiben, ob sie dazu
allein dadurch geeignet sind, daB gie die Fihigkeit besitzen, Wasser-
stoff zu Ubertragen oder zur Eatwicklung zu bringen, wie es hier
formal der Fall zu sein scheint.

Diese fiinf Gleichungen stellen innere Reaktionen dar. Fiir die-
jenigen Vorginge, bei denen wir auf den Formaldehyd ein Oxydations-
oder Reduktionsmittel einwirken lassen oder fiir die elektrolytische Oxy-
dation und Reduktion gibt uns unsere Annahme aber eine nicht weniger
befriedigende Vorstellung. Da nimlich die Ionen D und E reduzierende
Eigenschaften aufweisen, so werden sie es sein, die ihre Ladungen an
der Anode abgeben, und da anderseits die lonen B und C oxydierende

Eigenschaft besitzen, werden sie an der Kathode entladen und ent-

sprechend auch chemisch jene durch Oxydationsmittel, diese durch
Reduktionsmittel in Anspruch genommen, so daf8 sich fiir die von
auflen wirkende Oxydation und Reduktion folgendes Schema ergibt:

H H H_ LOH H._ OH H 0O
N 4200 T NC — OHA-OH 7> N — e > \C oW
H/ + “n + - H/C<OH g/ o TH = v <O’ +

ey ZF 1F F2F
H l Hl Hi OH H' 0
_ Ne/” Nes
H>C H}C ot v No o C\O—{—F
L oH —2F +H—F RN N
v 0 F  H,4CO, 2H +CO,
H>C<H N H+H—C< +\ + +
B NH 1’ o OH o
HC< +m
OH

wobei F durch den Strom oder durch ein chemisches Agens geliefert
werden kann. Die bei der Reduktion entstehenden Stoffe H>C und
H :

>C — OH werden, da sie ungesittigt sind, kathodischen Wasserstoff
H

unter Bildung von Methan und Methylalkohol aufnebmen. DaB3, wie
zu erwarten, fir diese Avfnahme von Wasserstoff auch hier kataly-
tische Einfliisse eine Rolle spielen, geht daraus hervor, dafl die Ent-
stehung dieser Stoffe von der Natur des Kathodenmetalls stark ab-
hiingig ist. .

Hier beim Formaldehyd wird, wie bei den anorganischen mehr-
siurigen Basen, die Abdissoziation des ersten OH-lons in gréferem
Umfang statifinden, als die des zweiten. Es ist deshalb klar, daB3 dl_e
Konzentration von H,C'OH in den Losungen des Formaldehydes die
von H,C" weit iibertrifft und hieraus verstindlich, da8 die Reduk'ion
leichter zu Methylalkohol als zu Methan fithrt (denn die Leichtigkeit

der Entladung hiingt auBer von der Natur auch von der Konzen-
tration der Ionen ab); letzteres entsteht nur an Kathoden mit hoher
berspannung.

Die Auffassung, dafl das Methan durch weitere Reduktion primir
gebildeten Metbylalkohols entsteht, kann angesichts der Tatsache, da8
letzterer iiberhaupt sich scheinbar jeder weiteren Reduktion wider-
setzt, nicht verfangen.

Verstindlich wird auch die Bildung der bei der Reduktion von Al-
dehyd als Nebenprodukt beobachteten Glykole, denn zwei entladene

H
>C—OH kénnen sich durch Vereinigung zu Butylenglykol
H

H H
\C — C< stabilisieren.
5] | M
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Auch von den beiden bei der stufenweisen Siiuredissoziation des

OH
Formaldehydes entstehenden Anionen ist HZC< . in hoherer Konzen-
! )

0
tration vorhanden als H9C< . Wenn trotzdem bei der elektrolytischen
OI

Oxydation des Formaldehydes leicht Kohlens#ure entsteht, so braucht
das hier nicht auf die Entladung der letztgenannten Ionen zuriick-
gefiihrt zu werden, sondern es kann sich auch um eine Oxydation
primir gebildeter Ameisensiure handeln, da diese . verhiltnismiBig
leicht zu Kohlensiure und Wasser oxydiert wird.

Streng genommen wird nun nicht nur ein hydratisierter Aldehyd,
sondern jeder Stoff mit einer oder mebreren OH-Gruppen amphoter
sein miissen. In der anorganischen Chemie liegt die Sache so, daf8 bei
einem gegebenen Element oder bei &hnlichen, z. B. bei den Metallen,
mit der Zahl der OH-Gruppen die sauren Fihigkeiten zunehmen.

Es wiire deshalb, wenn man auch den Alkoholen und Carbon-
siuren wegen ihrer OH-Gruppen amphoteren Charakter zuerkennt,
zu erwarten, dafl bei ersteren das Gleichgewicht mehr nach der ba-
sischen, bei letzteren mehr nach der sauren Seite gelegen ist, wihrend
die Aldehyde in der Mitte zwischen beiden stehen sollten.

Die hier geltenden Gleichungen wiren fiir Methylalkohol und
Ameisensiure die folgenden:

H,C" 4 O’ - H,COH _~ H,CO' 4 H’

und C O—I-OH—’HC/O —H /O+H
H . ’ P ¥ .
" Non Ko

Fiir das Vorhandensein der Siure- und Alkoholanionen spricht .ihre
Oxydierbarkeit, fiir das der Kationen hat sich bisher im elektro-
chemischen Verhalten kein Anbaltspunkt ergeben, da eine Reduktion
nicht durchfiihrbar war. Bei den Siuren nimmt das nicht Wunder,
da bei ihnen das amphotere Gleichgewicht praktisch vollstiindig rechts
gelegen sein wird. Beim Alkohol dagegen wire zu erwarten, daB
dasselbe noch weiter links liegt als bei den Aldehyden. Und da bei
letzteren eine Reduktion bis zum Methan durchfiilirbar ist, so sollte,
sofern man eben diese mit der Konzentration der Kationen in Zu-
sammenhang bringt, erst recht beim Alkohol der Fall sein:
CH;" 4+ H — 2 F = CH,.

Man kann sich das vielleicht so erkliren, dal der Dissoziationsgrad
mit der Zahl der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome ab-
nimmt, derart, da zwar beim Alkohol das amphotere Gleichgewicht
stirker links gelegen ist, als beim Aldehyd, dafl aber trotzdem wegen
der geringeren Dissoziation-des Alkohols weniger CH,’-lonen vorhanden
sind als beim Formaldehyd CH,"-Ionen und dafl bei der geringen
Konzentration der ersteren ihre Entladung zu schwierig ist. Dies
scheint schon durch die Tatsache nahegelegt, da8 der Grad der Nach-
weisbarkeit der elektrolytischen Dissoziation in der Reihenfolge Al-
kohol, Aldehyd, Sdure zunimmt.

Dahingegen zeigt sich die amphotere Natur der Alkohole in ihrem
chemischen Verhalten wie hinreichend bekannt. Am deutlichsten
tritt sie bei der Atherbildung in Erscheinung, die sich als eine Reak-
tion zwischen Alkoholanion und Alkoholkation darstellt:

CH; -} CH,0 = CH,0CH;,.

Diese innere Salzbildung beobachtet man dann auch zwischen
den Kationen des Alkohols einerseits und den Anionen der Aldehyde
und der Sduren anderseits, in den Estein und Acetaten z. B.:

. o __ OCH,
2 CHy CHy gy CH“’OCHa (Methylal).

Interessant ist von diesem Gesichtspunkt aus das Verhalten von
Trauben- und Fruchtzucker bei dgr Einwirkung von Alkali. Da diese
Stoffe sowohl Aldehyde wie Alkohole sind, so kdnnen sie bei der
mehbr sauren Veranlagung der ersteren gegen die mehr basische der
letzteren gleichzeitig positiv und negativ geladene Zwitterionen
bilden, z. B.:

. |
Coi /C'H, -+ OH’
cwond O Zremond g
N/ Ne/ ,
C 0 C<OlI+H
OH o

und wenn wir eine gegenseitige Reduktion-Oxydation (Neutralisation
der Plus- und Minus-Ladungen) dieser Zwitterionen wie bei der Acetal-
bildung, wo sie zur Salzbildung fiihrt, annehmen, so bekommen wir
zunichst einen Zwischenkdrper, der sich durch Ubertragung von
Wasserstoff zu Tetraoxycapronsiiure oder Saccharinsiure stabilisiert.

C'H, C—H, CH,
A o ool
[CH,0]; /,H ._[CHzOL\ /H [CHQOL\ /OH
C<OH C—0H C\
o’ K¢ hY

Wir erkennen aber auch hier wieder aus dem Schema, daf3 diese
Reaktion durch Alkalien beschleunigt oder hervorgerufen werden wird.
Denn da der Zwischenkdrper die saure Carboxylgruppe enthilt, wird
das umkehrbare Gleichgewicht durch OH'-lonen zugunsten des

Zwischenkdrpers verschoben und dadurch die den Gesamtvorgang be-

stimmende Geschwindigkeit des nicht umkehrbaren Vorgangs erhoht.

Es erscheint mir zweifellos, dafi auch diese Reaktion durch Wasser-
stoff iibertragende Katalysatoren beschleunigt werden kann.

Zwitterionen konnen sich aber nun auch bei den hydratisierten

Aldehyden bilden, wenn von den beiden OH-Gruppen die eine ihre

saure, die andere ihre basische Funktion betiitigt:
OH o'
N N / . ,
Hg(,\OH — B + R’ 4-OH

eine Reaktion, die man auch so schreiben kann: C=0_"C — 0O’

und die in der organischen Chemie als Aufspaltung bezeichnet wird.
In der Tat ldf3t sich auch das charakteristische Verhalten der Aldehyde
auf solche Zwitterionenbildung zuriickfithren. Ich erw#hne nur die
Bildung der Bisulfitverbindungen und Cyanhydrine, letztere nach der
Gleichung:

R o' ) R H
Ne Y BN ef
B ov BN
und die Polymerisationserscheinungen, z. B. zum Paraldehyd:
R H
R\ NS H
>e—0 ¢ —o—c
) R ! SR
0—C ¢ 0—-C-—-0
N N\
R H R H

Dafl die Auffassung von der amphoteren Dissoziation der CO-
Gruppe in den Aldehyden auch kompliziertere Fille zu iiberblicken
gestattet, will ich nur noch am Verhalten des Benzaldehydes zeigen.
Seine elekirolytische Reduktion ist von Schepps siudiert worden.
Als Produkte konnte er Benzylalkohol, Toluol, Stilben und Hydro-
bepzoin feststellen. Alle diese Stoffe sind gemil dem folgenden
Schema, in dem nur die fiir die Reduktion in Betracht kommende
basische Dissoziation geschrieben ist, zu erwarlen.

ph— e OB — PheC{ +OR —* Ph—C"—H-|20H
o — \oH -
+H —2F :—F +2H —4F | —2F
— N H |
H Ph— ¢ H Ph=C—H
OH ph — c- :

Ph — C<H
OH . Ot
Ph— ¢
H
Bei der elektrolytischen Oxydation wiederum, bei der die saure

Dissoziation in Frage kommt, entsteht ganz der Erwartung entsprechend
Benzoesiure oder Benzoesiure und Wasserstoff:

H Ph—C—H

H H
Ph— C<OH Ph— C<OH +H

OH o

+F

1
H OH
Ph—C\(O)H+F Ph—C\O +H

l OH
Ph—c(

Qo TH
(SchluB folgt.)
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Mitteilung der Geschiftsstelle.

Unter Beriicksichtigung der politischen Verhiltnisse haben die
Mitglieder unseres Bezirksvereins Belgien auf Vorschlag des letzten
langjdhrigen Vorsitzenden Herrn Dr. Holtzapfel beschiossen, ihren
Bezirksverein aufzulysen.

Das Vermdgen des Bezirksvereins ist von Herrn Paul Drosten,
Bonn, dem Sohne des verstorbenen letzten Kassenwarts des Bezirks-
vereins, Herrn Robert Drosten, nach KriegsschluB in #uferst
dankenswerter Weise aufbewahrt und verwaltet worden. Dieses Ver-
mbégen, das, in Markwibrung umgewechselt, einen Betrag von M 82350
darstellt, ist nun von Herrn Dr. Holtzaptel uns zugunsten der Hilfs-
kasse diberwiesen worden. Wir m&chten dem Bezirksverein Belgien,
der vor dem Kriege, seit seiner im Jahre 1899 erfolgten Griindung,
eine wichtige Rolle als Sammelpunkt der im europiiischen Auslande
lebenden Kollegen in unserem Vereinsleben gespielt hat, und ins-
besondere seinem Vorsitzenden, Herrn Dr. Holtzapfel, auch an dieser
Stelle, zugleich im Namen des Vorstandes des Vereins und des Kura-
toriums der Hilfskasse, den allerherzlichsten Dank fiir diese Zuwen-
dung aussprechen.
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