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wahrnimmt. Die Versuche zur Isolierung des Hormons
sind bisher als vollkommen gescheitert zu bezeichnen,
und der Eifer aut diesem Gebiet ist abgeflaut.

Viele K6pfe und Hinde sind aber gerade jetzt am
Werk, das oder vielleicht die Hormone der weib-
lichen Geschlechtsdriise zu entdecken, und stindig
werden neue Préparate nach den verschiedensten Ver-
fahren hergestellt und angepriesen. Man findet das
Hormon iiberall im Korper, da es ja natiirlich auch im
Blute kreist, und im komplizierten Mechanismus der
weiblichen Geschlechtsorgane ist es bisher immer noch
nicht gegliickt, die Produktionsstiite sicher und genau
anzugeben. Frither arbeitete man daher den Mutter-
kuchen, die Placenta, auf das Hormon hin auf, heute
gibt man dem Saft reifer Follikeln den Vorzug, da
er das am leichtesten zugangliche Ausgangsmaterial ist.
Vielleicht erweist sich spéter einmal das Corpus
luteum in einem bestimmten Stadium der Entwick-
lung als Produktionsstitte und wiirde dann viel mehr
Hormon liefern kénnen. Andererseits wird neuerdings
behauptet??), dafl das Corpus luteum ein Antibrunst-
hormon erzeugt, wihrend das Hormon, das man natiir-
licherweise zunidchst in den weiblichen Geschlechts-
organen sucht, den Ovulationszyklus auslosen miifite.
Ob es wirklich ein Brunst- und ein Gegenbrunsthormon
gibt, wird sich allerdings noch erweisen miissen.

Die nidchste Frage heim weiblichen Geschlechts-
hormon ist die, aus welchen Losungsmitteln es frei von
Ballaststotfen zu erhalten ist. Nachdem die ersten Unter-
sucher vor 10—15 Jahren immer betont hatten, daf§ das
Hormon nicht wasserléslich sei, und auch heute noch
verschiedene Forscher auf dem gleichen Standpunkt
stehen??), wurde von mehreren Seiten die Wasser-
16slichkeit des Stoffes energisch behauptet?*). Wenn es
wirklich gelungen ist, die Hormonldsungen zu dialy-
sieren, so wire die Wasserldslichkeit natiirlich erwiesen.

Wenn schon das Produktionsorgan und die Léslich-
keit des Brunsthormons so unklar ist, so ist es nicht ver-
wunderlich, dafl die verschiedensten Wege zu seiner
Isolierung eingesclilagen wurden. Die meisten Pripa-
rate sind in Alkohol oder Ol, teilweise auch in mehr
oder weniger durch andere Losungsmittel verunreinig-
tem Wasser gelost im Handel oder in Anwendung. Sie
erweisen sich im Tierversuch fast alle, darunter
auch die, die ich selbst nach den verschiedensten Ver-
fahren aus Follikelsaft von Rindern gewonnen habe, als
wirksam. Auf die Forschungen von amerikanischer
Seite hin benufzt man dabei als Testobjekt die kastrierte
weile Maus und stellt fest, wann bei ihr das Brunst-
stadium einsetzt. Das ist einwandfrei durch den

22) A. Biedl, Vortrag in Bonn am 10. 6. 1927.

23) M. Hartmann u H. Isler, Biochem. Ztschr. 175,
46 [1926] wu. Klin. Wchschr. 5, 2152 [1926]; J. O. Ralls,
C.N. Jordan u. E. A Doisy, Journ. biol. Chemistry 69,
357 [1926].

28) B. Zondek, Klin. Wchschr. 5, 1218 [1926];:
E. Laqueur, Naturwiss. 15, 419 [1927]; A. Bied]1, s. oben.

mikroskopischen Befund des Scheidenabstriches zu er-
kennen. Beim Menschen ist es bisher noch nicht zu-
verlassig gegliickt, z. B. die ausbleibende Menstruation
durch eines der Priparate hervorzurufen. Nach privater
Mitteilung eines amerikanischen Gelehrten ist es in
einem Falle gelungen, durch monatelanges tigliches Ein-
spritzen sehr grofler Dosen eines von E. A. Doisy
hergestellten Priparates die fehlende Menstruation aus-
zulésen. Die bisher fehlenden sekundiren Geschlechts-
merkmale erschienen, der gesamte geistige Stand des
Midchens hob sich, das Hormonpriiparat beseitigte, kurz
gesagt, den Infantilismus weitgehend. Allerdings miifiten
wir in der Aufarbeitung oder gar Synthese des Stoffes
sehr viel weiter sein, wenn solche Behandlungen allge-
mein moglich werden sollten. Nach den heutigen Ver-
fahren, deren genauere Beschreibung zu weit fithren
wiirde, ist nidmlich so viel kostbares Ausgangsmaterial
und langwierige chemische Arbeit dazu erforderlich,
daBl die Kosten nicht zu bezahlen wiiren.

E. L. aqu e ur schiitzte die Zahl von Rindern, die man
zur Darstellung eines Grammes Hormon nach seinem
Verfahren braucht, auf eine halbe Million. Solange man
aber nicht wenigstens soviel Stoff in Hinden hat, da$
man chemisch damit arbeiten kann, ist an ein wirkliches
Weiterkommen nicht zu denken. Zwar sind schon von
zwei ganz verschiedenen Seiten2®) wahrend des Krieges
und vor kurzem Analysen von wirksamen Ovarial-
hormonpriparaten verdéffentlicht worden, auch stimmen
sie untereinander sehr gut iiberein, aber sie bediirfen
weiterer Bestitigung mit grofierem Material. Wenn 82%
Kohlenstoff und 11% Wasserstoff angegeben werden,
so wiirde das auf einen cholesterinihnlichen Stoff hin-
weisen. Andererseits gibt E. Laqueur an, daf} seine
Priparate weder Cholesterin- noch Ejweiireaktionen
geben. Uberhaupt ist der Stoff in chemischer Beziehung
nur negativ charakterisiert: er enthiilt weder Schwefel
noch Stickstoff usw. Aber alle Forscher sind sich einig,
dafl er gegen Reduktion, Alkalien, Hitze und Druck sehr
bestiindig, nur gegen Oxydation empfindlich sei. Es
sieht also fast so aus, als ob es sich um einen iiber-
raschend einfachen Kd&rper handeln miifite. Bis man
klarer in dieser Frage sehen und den Stoff wird her-
stellen konnen, wird jedenfalls noch sehr viel Arbeit
notig sein.

Es wire bedauerlich, wenn wir in Deutschland bei
den Forschungen iiber so lebenswichtige Stoffe, wie die
Hormomne, allmihlich ganz ins Hinterireffen geraten
wiirden. Fast sieht es so aus, wenn man die moderne
Literatur verfolgt. Um so begriiienswerter ist es darum,
dafl der Verein Deutscher Chemiker von der
Tagung in Essen aus an die Parlamente und Ministerien
die bekannte Eingabe?¢) betreffend Forderung der Bio-
chemie gerichtet hat. Hoffen wir, dafl dieser Notschrei
deutscher Wissenschaft nicht ungehért verhallt! [A. 97.]

25) E. Herrmann, Mon. Geburtsh. u. Gyn. 41, 1 [1915];
M. Hartmann u H. Isler, Biochem. Ztschr 175, 46 [1928].
20) Ztschr. angew. Chem. 40, 689 [1927].

Die katalytische Herstellung von Formaldehyd.
Von Prof. Dr. BernuaRD NEeuMaNN und Dipl-Ing. PEprac Biricevic.
Institut fiir chem. Technologie der Techn. Hochschule Breslau.

(Eingeg. 5. August 1927.)

Eine erfolgreiche Herstellung von Formaldehyd aus
Kohlenoxyd und Wasserstoff mit Hilfe katalytischer
Substanzen wiirde sicherlich nicht nur wissenschaft-
liches Interesse beanspruchen, sondern konnte auch
technisch von Bedeutung sein. Die Dbisherigen Ver-
suche haben aber nur sehr widersprechende Ergebnisse

gezeigt, so dafl sich ein abschlieendes Urteil iiber die
Moglichkeit einer solchen Darstellungsweise, die ge-
niigende Ausbeuten verbiirgen wiirde, nicht geben 148t.

Bei einer niheren Betrachtung der Aufgabe, durch
Synthese aus Kohlenoxyd und Wasserstoff Formaldehyd
herzustellen, ergeben sich allerdings schon Bedenken,
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ob die moglicherweise auftretenden Schwierigkeiten zu
iiberwinden sein werden. Sind doch schon die Pro-
dukte, die bei der katalytischen Umsetzung von
Kohlenoxyd und Wasserstoff, je nach der Natur des
Katalysators und der sonstigen Bedingungen, auftreten,
auflerordentlich verschieden. Es kdunen erhalten
werden: 1. Methan, 2, Methylalkohol, 3. hohere Alkohole
neben verschiedenen sonstigen Verbindungen wie
Siéuren, Ketonen, Aldehyden, Estern, 4. gasformige und
fiissige Kohlenwasserstoffe verschiedenster Art. Wahr-
scheinlich handelt es sich dabei um eine je nach dem
Katalysator sich veridndernde Konkurrenz von Teil-
reakiionen, die entweder nebeneinander veriaufen oder
aufeinander folgen kénnen.

Man kann vielleicht annehmen, dal sich in jedem
Falle zuerst Formaldehyd durch Anlagerung bildet, der
dann weiter durch katalytische Hydrierung, Dehydrie-
rung, Oxydation oder Kondensation in eine uniiberseh-
hare Fiille von verschiedenen Verbindungen verwandelt
werden kann. Als erstes faBBbares Reaktionsprodukt
tritt unter bestimmten Bedingungen Methylalkohol auf.
Es ergibt sich also die Aufgabe, zu versuchen, einen
Katalysator und die enisprechenden Bedingungen zu
finden, damit die Reaktion nur bis zum Formaldehyd
fithrt. und andere Neben- und Folgereaktionen aus-
ceschlossen werden. Von vornherein liit sich aber
iiber die Natur des Katalysators nichts voraussagen, da
wir leider bis heute iiber die Wirkung eines Katalysa-
tors bei bestilnmten chemischen Reaktionen kaum etwas
im voraus bestimmen kénnen, In homogenen Systemen
leistet vielfach die Zwischenreaktionshypothese gute
Dienste. Bei katalytischen Vorgingen in Gasen bei
Gegenwart fester Kontaktsubstanzen spielen aber die
Vorginge an den Crenzflichen der verschiedenen
Phasen, die spezifischen Eigenschaften der Oberfldche,
Adsorptionsvorgiinge, Diffusionsgeschwindigkeiten usw.
vielfach eine =0 grofle Rolle, daff man fast allein auf
Probieren angewiesen ist.

Die Versuche, aus Kohlenoxyd und Wasserstoff
Formaldebyd herzustellen, sind, wie die Literatur?)
zeigt, auflerordentlich zahlreich.

Di+ eine Gruppe von Forschern versucht die Vereinigung
der beiden Gase zu Formaldehyd mit Hilfe dunkler
clektrischer Entladungen zu bewerkstelligen. Hier-
zu gehitren Jdie Versuche von Brodie?), welcher im Endgase
iiber 2% Formaldehyd erzielt haben will. Ebenso haben
Losanitsehund Jovitschitsch3),de Hemptinne?
und Ldbs) bei ihren Versuchen Formaldehydbildung fest-
stellen kénnen. Naeh Solvayse) soll es Slosse auf diese
Weise gelungen  sein, sogar eineu Zucker herzustellen.
Besonders  eingehende  Versuche, Formaldehyd synthetisch
aus Kohlenoxyd und Wasserstoff mit Hille elektrischer Ent-
ladungen  herzusicllen, haben zuletz2t v. Wartenberg.
Muchliuski vud Riedler*) angestellt, und zwar unier
besonders umfangreicher Variation des Druckes von !4 bis
30 Atm, der Temperatur vou ¢ -100°, der Spannung und der
Frequenz. I konnten aber auch nicht mehr als Spuren von
Formaldehvd crhalten werden.

Kirzlich hat A. L. Marshall?) versuchi, die synthetische
Bildung von Formaldehvd aus Kohlenoxyd und Wasserstoff

1y Eine ausfiihrliche Zusammenstlellung der einschligigen
Literaturstellen findet sieh in den ,,Gesammelten Abhandlungen
zur Kenninis der Kohle™; herausgegeben von Fr. Fischer.
1925, Bd. 7, & 51 u. [, daher geniigen hier die kurzen Hinweise.

2) Brodie, Ann. Chim. 174, 284 [1874].

3) Ber. Dtsch. chem. Ges. 30, 136 [1897].

) Bull. Acad. Roy. Belg., Classe Sciences, 34, 269 [1897].

5} Zlschr. Elekirochem. 11, 745 [1903].

§) Bull. Acad. Roy. Belg., Classe Sciences, 33, 547 [1898].

*) Zischr. angew, Chem. 37, 458 [1924]1.

7) Journ. physical Chem. 30, 1634 [1926].
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durch photochemische Sensibilisierung mittels
eines gekiihlten Quecksilberbogens zu begiinstigen. Der
praktische Erfolg war @uflerst gering.

Die gréte Anzahl der Autoren dagegen versuchte die Ver-
einigung der beiden Gase durch Kontaktsubstanzen
zu erreichen. Ja hn 8) benutzte Palladiumschwamm und erhielt
Spuren von Formaldehyd. Auch Gautier?®) erhielt mit
trockenem Kohlenoxyd und Wasserstoff beim Durchleiten durch
ein Porzellanrohr bei 400—900° pur Spuren von Formaldehyd;
auch ein weiterer Versuch von Gautiert?) mit einem mit
Wasserdampf gesittigten Gasgemische bei Verwendung wvon
Fe, 0, als Kontaktsubstanz bei 250—300% ergab nur Spuren von
Formaldehyd. Dagegen konnten Bone und Smith11) weder
mit trockenem Gasgemisch iiber Porzellanstiicken bei 460—480°
noch mit Wasserdampf gesattigten Gasen bei 1050° Form-
aldehyd erhalten. Dreyfufi:z) liefl sich Platinmohr und
Nickel-Bimsstein als Katalysator schiitzen. L us h 13) verwandte
als Katalysator fein verteiltes Nickel oder Kupfer mit einem
Wasser anlagernden Stoff, z. B. Tonerde, bei 300—400° unter
gleichzeitiger Sattigung mit Wasserdampf. Neben Formaldehyd
entstand viel Methan. Er gibt an, dafl die Ausbeute an Form-
aldehyd sich durch Druck verbessern lasse. Auch Heine-
mann) will Formaldehyd erhalten haben aus Kohlenoxyd,
Wasserstoff und Wasserdampf bei 240—250°, wenn als Kata-
lysator fein verteiltes Kupfer oder Nickel, niedergeschlagen auf
Porzellan, Asbest, Bimsstein, Holzkohle, verwendet wurde.

Einen ganz anderen Katalysator, nimlich auf dunkle Rot-
glut erhitztes Calciumhydrid, benutzten Reichund Serpekts),
wobei sie mehr als 162 Ausbeute an Formaldehyd erhalten zu
haben angeben.

Einen anderen, von den fritheren Vorschligen ebenfalls
ganz abweichenden Weg schlidgt Church16) ein. Er leitet ein
molekulares Gemisch von Kohlenoxyd, Salzsdure und Wasser-
stoff iiber ein auf 200—300°¢ erhitztes Katalysatorgemisch aus
Kupferchloriir, Kupfer, Eisen oder Nickel. C hur ¢ h behauptet,
daf} zwischen 200—300° die Umsetzung zu Formaldehyd ,sen-
siblement totale” verlaufe. Der Gedankengang des Autors
diirfte wohl dahin zielen, daf3 sich zuerst als Zwischenprodukt
Formylchlorid bilden soll, welches sich dann mit Wasserstoff
zu Formaldehyd und Chlorwasserstoff umsetzen soll. Jaeger
und Winkelmann??) haben spiter diesen Versuch wieder-
holt, dabei war aber nur so wenig Formaldehyd nachweisbar,
dafl mit Carbazolschwefelsiure nur eben eine Blaufiarbung
entstand.

Die eben genannten Autoren wiederholten auch die Ver-
suche von Gautier, aus denen hervorzugehen schien, daf
die Anwesenheit von Wasserdampf zum Gelingen der Reaktiou
notwendig sei. Sie variierten die Bedingungen in der ver-
schiedensten Weise, und zwar auch hinsichtlich der Menge und
der Stromungsgeschwindigkeit des Wasserdampfes, sie erhielten
auch Formaldehydausbeuten bis zu 1.5%, konnten aber {iber
diese Menge nicht hinauskemmen. Die giinstigste Temperatur
lag bei etwa 4500; die Wirkung des Wasserdampfes scheint sich
in der Weise zu vollziehen, dafl durch ihn die zur Reduktion
notwendige Ifydratisierung des Kohlenoxyds eintritt. Jacger
und Winkelmann versuchten auch weiter noch die
Reduktion dadurch zu befévrdern, dafl sie sowohl den Wasser-
stoft wie das Kohlenoxyd im nascierenden Zustande anwandten,
aber ohne Erfolg.

In  Boch anderer Weise versuchten Tropsch.
Schellenberg und v. Philippovich18) die Reduktion
des Kohlenoxyds zu beeinflussen, indem sie zunichst ein Gas-
gemisch aus 1 Vol. Kohlenoxyd und 3 Vol. Wasserstoff gleich-
veitig mit Ammoulakgas iiber einen Nickel-Katalysator unter
Versuchsbedingungen leiteten, bei denen Kohlenoxyd quanti-
tativ zu Methan hitte reduziert werden miissen. Der dabei
primiir entstehende Formaldehyd sollte dabei durch Ammoniak

8) Ber. Dtsch. chem. Ges. 22, 989 [1889].

8) Compt. rend. Acad. Sciences 150, 1567 [1910].

10) Ebenda 131, 358 [1910].

11} Journ. chem. Soc., London, 83, 1087 {1903].

12) Engl, Pat. 157 047 [1917]. 13) Ebenda 180016 [1921].
14} Ebenda 179951 {1922].

15) Helv. chim. Acta 3, 139 [1920].

18) Franz. Pat. 519649 [1919].

17) Abh. Kohle 7, 55 [1925]. %) Ebenda 7, 63.
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als Hexamethylentetramin abgefangen werden. In den Reak-
tionsprodukten wurde aber weder letzteres noch Formaldehyd
gefunden. Eine weitere Versuchsreihe wurde mit einem alkali-
sierten Nickel-Katalysator ausgefiihrt. Da sich ndmlich bei der
Bildung von Synthol an alkalisierten Eisenkontakten unter
Druck aus Kohlenoxyd und Wasserstoff zuerst wahrscheinlich
Formaldehyd bildet, der dann durch das Alkali in Methyl-
alkohol umgewandelt wird, so war nicht ausgeschlossen, dafi ik
dieser Richtung vielleicht eine Formaldehydbildung zu erreichen
gewesen wire. In den Reaktionsprodukten lieflen sich aber
weder Formaldehyd noch Methylalkohol nachweisen.

Fischer und Jaeger19) haben weiter die Reduktion
des Kohlenoxyds mit Wasserstoff im kalt-warmen Rohr an
einer erhitzten Eisenspirale, und zwar unter Verwendung eines
Hochdruckautoklaven, versucht. Sie erhielten dabei aber auch
nur deutlich nachweisbare Spuren von Formaldehyd. Die Ver-
wendung einer mit Alkali bestrichenen Spirale verschlechterte
die Ausbeute an Formaldehyd.

Nebenher soll noch darauf hingewiesen werden, dafl auch
mehrfach Versuche angestelli worden sind, Formaldehyd durch
partielle Verbrennung von Methan herzustellen. Dabei sei
besonders auf die Untersuchung von E.Berl und H. Fischer?20)
verwiesen. Die Ausbeuten waren aber sowohl bei der Ver-
brennung mit Luftsauerstoff wie mit Schwefeltrioxyd auch nur
unbedeutend. v. Wartenberg, Muchlinski und
Riedler?t) haben die Oxydation von Methan auch mit Ozon
zu erreichen versucht. Die giinstigste Ausbeute unter den ver-
schiedensten Bedingungen an Formaldehyd betrug 2%, bezogen
auf Methan-Kohlenstoff, wihrend Berl und Fischer mit
Luft maximal 1,8%, mit Schwefeltrioxyd 0,5% erhalten hatten.

v. Wartenberg, Muchlinski und Riedler
haben auch versucht, Formaldehyd durch Reduktion von
Phosgen mit Wasserstoff zu gewinnen; auch hierbei war das
Resultat unbefriedigend.

Die bisherigen Bemiihungen, synthetisch aus
Kohlenoxyd und Wasserstoff Formaldehyd in annehm-
barer Ausbeute zu gewinnen, sind also durchweg fehl-
geschlagen. Das ist Anlafli genug, zu untersuchen, was
eigentlich theoretisch zu erwarten ist.

Theoretisches.

Messungen iiber die Bildungswérme des Formalde-
hyds sind nicht sehr zahlreich. Wé&hrend man bisher
hach Delépine annahm, die Bildungswirme

CO 4 H, = HCOH

sei ganz schwach endotherm (—0,7 Kal.), haben neuere
Messungen von v. Wartenberg?) erwiesen, daf
sie recht erheblich endotherm ist, ndmlich —22,1 Kal.
Das #ndert natiirlich auch stark die Aussichten auf eine
aussichtsreiche Bildungsmoglichkeit aus den beiden
Gasenr. v. Wartenberg sagt selbst hierzu: ,Es ist
demnach schon ohne weiteres klar, dafl rein thermisch
erst bei Temperaturen Formaldehyd im Gleichgewicht
zu erwarten ist, wo er ldngst instabil in andere Pro-
dukte zerfallt.”

Benutzt man diese neueste Zahl der Bildungswiirme
v. Wartenbergs zur Berechnung der Gleich-
gewichtskonstante Kp der Reaktion

CO -+ Hy  HCOH — 22100 cal.

nach der Nernstschen Niherungsformel:

— 4’5‘/31 T_+ An1,751log T+ 27

so ergibt sich folgendes: Da bei der Reaktion ein Mol
verschwindet, ist An =1. Die ,konventionellen*
chemischen Konstanten2?) i’ sind fiir H, =1, fiir
CO=3,5. Da die Konstante i’ fiir HCOH nicht bekannt
ist, so wurde der Wert 3 hierfiir eingesetzt.

1) Abh. Kohle 7, 68.

20) Ztschr. angew. Chem. 36, 297 [1923]."

21) Ebenda 37, 457 [1924]. 22) Ebenda 37, 457 [1924].
23) Eucken, Grundr. phys. Chem. 1924, 297.

log- K, ==

1) fiir T = 500°® (= 227° C)
berechnet sich Kp wie folgt:
— 22100

— e TP K. 4 J
log Kp = £57-500 -+ 1,75-log 500 - 2,1
=974+ 4,72 +2,1=16,52
Kp =3,3-1016
2) fiir T — 2000° (= 1727° C)
— 22100
= - 2000 -+ 2
log Kp 4,57-2000 1,75 log 2000 -4- 2,1
=242 + 5,78 + 2,1 = 10,30
Kp = 2.1010
Hieraus ist ersichtlich, dafl die Konstante
Kp _ Pco.Py,
Pracon

nicht nur bei niederen, sondern auch noch bei sehr
hohen Temperaturen einen auflerordentlich grofien
Wert besitzt.

Rechnet man aus der Konstante Kp nach dem
Massenwirkungsgesetz den Partialdruck des im Gleich-
gewicht sich befindenden Formaldehyds bei der be-
treffenden Temperatur aus, so findet man, daf} er ver-
schwindend klein ist.

Pn, Pco

Bezeichnet man in dem Ausdruck Kp=

PHCOH
den Bruchteil des Gesamtdruckes p, unter dem sich
Formaldehyd im Gleichgewicht befindet, mit x, so ist:

. < = PHCOH und 1 x = PHﬂzpco
Bei Verwendung eines Gemisches aus gleichen Molen
Wasserstoff und Kohlenoxyd ist:
{1—x)p
Pg,=Pco= o

Setzt man diese Werte in die Grundgleichung ein, so
bekommt man:
K[) - (IZ‘X)“. pd
.p-x
Das Glied (1—x)* im Zihler kann man praktisch = 1
setzen, da x hier nur eine sehr kleine Korrektur vor-
stellt; man bekommt dann:

’

oder D

4Ky

Setztz man in dem Ausdrucke p = 1, d. h. man arbeitet
unfer Atmosphirendruck, so wird x unendlich Kklein.
Das bedeutet, dafl die gebildete Menge an Formaldehyd
verschwindend gering ist.

Der letzte Ausdruck zeigt auch gleich, da} sich das
Ergebnis nicht merklich éndert, wenn man den Gesamt-
druck p viel hoher wihlen wiirde, da die Konstante
Kp im Nenner einen so auflerordentlich grofien Wert
besitzt. Die theoretischen Betrachtungen iiber die
Bildungsmoglichkeit von Formaldeliyd zeigen also, daf
weder innerhalb der praktischen in Betracht kommen-
den Temperaturen, noch innerhalb praktisch anwend-
barer Druckgebiete auch nur einigerinafien gute Aus-

.beuten zu erwarten sind, wenn die Gleichgewichtsver-

hiilinisse sich auswirken.

Hiernach bleibt nur noch eine schwache Hoffnung,
némlich, dafl es vielleicht gelingen kénnte, das Gleich-
gewicht zu stéren, dadurch, dal man etwa die eine
Komponente, néimlich den Formaldehyd, nach seiner
Bildung sofort dem Gasgemisch zu entziehen versucht,
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oder dafl man den unter Umstéinden etwas trigen Zer-
fall des gebildeten Formaldehyds ausniitzt, oder dafi
man das bei sehr hohen Temperaturen bestehende
Gleichgewicht ..einzufrieren* versuchen wiirde. Einige
solche Versuche sind aber auch schon ohne nennens-
werten Erfolg pemacht worden.

Was den Zerfall des Formaldehyds betrifft, so kann
er in folgender Weise vor sich gehen:

HCHO >CO 1, oder HCHO » ' - HLO

Hofmann und Schibstedt?) haben es aber
wahrscheinlich gemacht, dafl die Zersetzung eher in
der Weise verliduft, dafl sich aus 2 Mol Formaldehyd
zundchst Methylformiat bildet, das dann weiter in
Methylalkohol und Kohlenoxyd zerfillt:

2HCHO > HCOOCH,, » CHyCH - €0

Mannich und Geilmann?) und Dunlop?®) ist
es tatsdchlich gelungen, bei der Zersetzung von Form-
aldehyd Methylformmiat nachzuweisen. Dafi die Zer-
fallserscheinungen je nach den Umstinden aber noch
viel komplizierter sein kénnen, zeigen besonders deut-
lich die nachher noch niaher besprochenen Untersuchun-
gen von Tropsch und Roelen.

Was den Einflu8 der verschiedenen Katalysatoren
auf den Zerfall des Formaldehyds betrifft, so liegen
hieriiber schon allerhand Betrachtungen vor. Nach
Sabatier und Senderens?) und Sabatier und
Mailhe®) wirken fein verteiltes Nickel, Kobalt und
Platinschwamm schon bei niederer Temperatur, Kupfer
erst oberhalb 300" zersetzend; Ahnliches heobachtete
Orlow®). Nach Sabatier und Mailhe zersetzt auch
Eisenoxyd und Vanadiumpentoxyd den Formaldehyd
recht kriftig, Kieselsiure dagegen verhielt sich in-
different. Bohne und Smith ) stellten fest, dafl in
glasiertem Porzellanrohr oberhalb 4000 der Zerfall
zienilich rasch vor sich geht. Auflerordentlich zahlreiche
Versuche mit den verschiedensten Kontaktsubstanzen
haben Tropsch und Roelen?®) angestellt; sie haben
dabei auch genau die Art des Zerfalles in die ver-
schiedenen Produkte studiert. Auf diese Arbeit sei be-
sonders verwiesen. Im allgemeinen kann man schlieflen,
dal fein verteilte Metalle schon bei verhéltnismiBig
niederen Temperaturen zersetzend einwirken: Metall-
oxvde werden bei 300-—-400° wirksam: an indifferenten
glatten Fliichen erfolgt jedoch selbst bei 400--600° nur
ein sehr geringer Zerfall: die Temperatur allein hat
bis zu 600° nur sehr geringen EinfluB auf den Zerfall.
Uber Quarz wurden bei 400° weniger als 0,5%, bei 600°
erst 15,5% vonm angewandten Formaldehyd zersetzt; auch
gestofienes Glas und Glaswolle verursachten bei 400° nur
eine ganz geringe Zersetzung.

Eigene Versuche.

Trotz der vorher erliuterten ungiinstigen Aussichten
haben wir noch eine Anzahl Versuche angestellt, um
vielleicht doch noch etwas bessere Ausbeuten zu erzielen.
Leider waren unsere Versuche auch erfolglos, so daf
sie nur kurz bheschrieben zu werden brauchen.

Die Versuche wurden im allgemeinen so angestellt, dafl
las Kohlenoxyd - - Wasserstoff-Gemisch bestimmter Zusammen-
setzung bei gewdhnlichem Druck durch ein 60 em  langes

22) Ber. Dtsch. chem. Ges. 51, 1398 [1918].

*5) Ebenda 49. 585 [1916].

26) Chem. Ztrbl. 1913, II, 237; ebenda 1914, II. 388.

27) Compt. rend. Acad. Sciences 136, 922 [1903].

28) Ann. Chim. 20, 343 [1910].

20) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] 39. 855 [1907].
80} Journ. chem. Soc.. London, 87. 910 [1905].

31) Abh. Kohle 7, 15 [1925].
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Reaktionsrohr geleitet wurde, welches den betreffenden Kata-
lysator enthielt und durch elektrische Widerstandsbeheizung
auf die gewiinschte Temperatur gebracht wurde. Die Reaktions-
produkie wurden aufgefangen und untersucht. Kohlenoxyd
wurde aus Ameisensdure hergestellt, Wasserstoff wurde einer
Stahlflasche entnommen, die Mischung der beiden Gase geschah
in einem Gasometer, der Wasser als Sperrfliissigkeit enthielt.
Die Gase wurden noch mit Pyrogallollssung gewaschen, bevor
sie durch einen Stromungsmesser in das Reaktionsrohr ein-
traten. In den Féllen, wo mit feuchten Gasen gearbeitet wurde,
war noch ein Rundkolben mit Wasser, der von einem Paraffin-
Olbade erhitzt wurde, eingeschaltet. Die aus dem Reaktions-
rohr austretenden Gase wurden in einer mit Eis gekiihlten
Waschflaschie mit Wasser gewaschen, in das sie zur besseren
Verteilung durch ein Schottschies Glasfilter eingefiihrt wurden;
die unabsorbierten Gase wurden in einem Gasometer auf-
gefangen und untersucht. Die Priifung des Waschflaschen-
inhaltes auf Formaldehyd geschah qualitativ mit ammoniaka-
lischer Silberldsung unter Zusatz eines Tropfens Natronlauge
(Silberspiegel), oder mit Carbazol-Schwefelsiure (Blaufirbung).
Die Silbermethode wurde aber bald aufgegeben, da sich zeigte,
dafl auch das mit Kohlenoxyd gesittigte Wasser die Silber-
I6sung reduzierte, indem sich hierbei vielleicht doch spuren-
weise Formiat bildete. Die quantitative Bestimmung des Form-
aldehyds erfolgte durch Titration mit Jod nach Romijn32).

Versuche mit Wasserdampf.

Da Jaeger und Winkelmann, einer An-
regung Gautiers folgend, aus einem Kohlenoxyd-
Wasserstoff-Gemische bei Zusatz von Wasserdampf in
einem Quarzrohre Formaldehydausbeuten von etwa 1%
erhalten hatten, und da die frither angegebene Erklirung
fiir die Wirkung des Wasserdampfes, ndmlich eine Er-
leichterung der Hydratisierung des Kohlenoxyds, nicht
ganz unwahrscheinlich ist, haben wir auch noch eine
Anzahl derartiger Versuche durchgefiihrt. Merkwiirdiger-
weise sind diese Versuche mit Wasserdampf, welche
ohne Katalysator bzw. mit ganz indifferenten Katalysa-
foren ausgefiibrt sind, die einzigen. die quantitativ fest-
stellbare Ergebnisse geliefert haben. Hier sei zun#chst
die Jaeger-Winkelmannsche Tabelle mit ihren
Ergebnissen mitgeteilt:

' Fordermenge Gebildeter Formaldehyd
NI I)ager Te(;n‘lp. com/Min. _ : %"vomy
Min. % o0 g, HO  MWE gndew. CO
| ! i ! !
t 60 450 15 363 0,18 0,034
230 450 18 42 1.6 0.48
3 30 450 18 498 315 1.05
4 30 450 18 52 1.2 0.36
5 60 450 36 54 0.25 0,019
6 30 450 18 87 0.06 0,0018
730 550 18 54 0,09 0,04
8 30 550 18 79 0.09 0,035

Wie die Tabelle zeigt, gab die hichsten Ausbeuten mit
rund 1% der Versuch 3; ein andermal (Versuch 4)
wurden aber unter denselben Bedingungen nur 0,36%
erhalten, wihrend andererseits sowohl bei vermehrten
Gasmengen wie bei erhohtem Wasserdampfzusatz (Ver-
such 5 und 6) die Ausbeute auf Spuren heruntersank.
Bestimmte Regelm#figkeiten lassen sich also kaum
erkennen.

Unsere eigenen Versuche wurden zunichst in einem
undurchsichtigen Quarzgutrohr vorgenommen; dasselbe
erwies sich aber als ungeeignet, da sowohl Wasserstoff
wie Kohlenoxyd bei hoheren Temperaturen durch die
Rohrwandung hindurchgingen. Daraufhin wurde ein
doppelseitig glasiertes Porzellanrohr verwendet. Trotz
Variation der Gasmenge, des Wasserdampfzusatzes und
der Temperatur war bei diesen Versuchen Formaldehyd,
aufler in Spuren, nicht zu erhalten.

32) Ztschr. analyt. Chem. 36, 18 [1897].
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Versuche mit
Wasserdampf und Silica-Gel.

Da, wie vorher angegeben, nach Tropsch und
Roelen Quarz den Formaldehyd-Zerfall dulerst wenig
begiinstigt, so haben wir eine Reihe von Versuchen mit
Silica-Gel (der Firma Henkel & Co.) angestellt. Ob
das Silica-Gel nicht nur den Zerfall hintanhilt, sondern
vielleicht auch die Reaktion (durch Adsorption) be-
ginstigt, mufl dahingestellt bleiben; sicher aber ist, dafl
diese Versuche einen gewissen Erfolg zeitigten. Das
Silica-Gel erwies sich zun#chst ohne besondere Vor-
behandlung als ungeeignet, da mit den Dampfen Alkali
abgegeben wurde. Auskochen mit Wasser nutzte nichis;
daraufhin wurde das Gel bei 400° 24 Stunden lang mit
Wasserdampf behandelt, bis die alkalische Reaktion im
Kondensat verschwand. Mit dem so behandelten Gel
wurden die in nachstehender Tabelle angegebenen
Resultate erzielt.

Déﬁer Temp. Fordermenge  Gebildeter 'Fo'rméldehyd

Nr. o o cem/Min. ) 9/, vom
CMin g L, m,0] M| angew. 00

1 60 453 250) 1125 0,150 0,117

2 60 470 . 250 1125 0,735 0,525

3 60 451 550 248 0,585 ; 0,190

4 60 450 900 , 405 ! 0,315 | 0,063

5 o 60 | 457 | 600 | 270 | 0075 | 0022

Die Mengen an gewonnenem Formaldehyd bewegen
sich auch nur in der Grofienordnung der Ergebnisse von
Jaeger und Winkelmann; das Optimum liegt bei
annihernd derselben ‘Temperatur (470°). Weitere
Variationen der Versuchsbedingungen verbessern die
Ausbheuten anch nicht.

Versuchemit
Ceroxyd und Vanadiumpentoxyd.

Diese Oxyde wurden deshalb gewihlt, weil be-
kannt ist, daf} sie infolge des leichten Wechsels ihrer
Wertigkeitsstufe bei verschiedenen Katalysen gute
Dienste leisten. Auch in der Literatur wird Vanadium-
pentoxyd von The Selden Company®) als be-
sonders geeigneter Katalysator fiir die Formaldehyd-
bildung empiohlen, wihrend umgekehrt nach Angaben
von Sabatier und Mailhe Vanadiumpentoxyd den
Formaldehyd recht kréftig zersetzt. Unsere eigenen
Versuche gaben mit den genannten Oxyden weder mit
trockenen noch mit nassen Gasen eine merkbar
Katalyse. -

Versuche mit Natronkalk.

Nach Merz und Tiribica?3) erhilt man beim
Uberleiten von Kohlenoxyd iiber Natron- bzw. Kalikalk
bei Temperaturen von 190—280° Natrium- bzw. Kalium-
formiat. Aus den Arbeiten von Fischer, Tropsch
und Schellenberg?) iiber die Bildung und den
Zerfall von Calciumformiat wissen wir, dafl bei der Zer-
setzung des letzteren Methylalkohol und etwas Formalde-
hyd entsteht. Wahrscheinlich tritt zuerst Formaldehyd
in gréBeren Mengen auf, der sich dann weiter zu Methyl-
alkohol und Kohlenoxyd 2 HCOH = CH;0H-+CO umsetzi.
Die Versuche mit Natronkalk sollien also zeigen, ob
beim Uberleiten des Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemisches
sich nicht vielleichtf merkbare Mengen des intermediir
sich bildenden Formaldehyds erhalten lassen wiirden.
Die Temperatur wurde zwischen 250 und 400°, die Ver-
suchsdauer von 1—6 Stunden, die Strémungsgeschwin-

© 33) Osterr. Pat. 100450 [1920].
34) Ber, Dtsch. chem. Ges. 13, 23 [1880].
38) Abh. Kohle 6, 830.

digkeit von 500—1000ccm in der Stunde variiert, es
wurden aber nur minimale Formaldehydmengen er-
halten. Vermutlich ist die Zersetzung des Formiates in
anderer Richtung vor sich gegangen, da es sich [vgl.
Hofmannund Schumpelts®)] durch iiberschiissiges
Atznatron auch iiber Oxalat in Natriumcarbonat und
Wasser umsetzen kann.  Tatsdchlich konnfen wir
nach dem Versuche Oxalsiure im Katalysator nach-
weisen, ‘

Versuche mit Salzsdure bzw. Chlor.

Church hatte behauptet, daB sich beim Uber-
leiten von molaren Mengen von Kohlenoxyd, Wasser-
stoff und Salzséure iiber ein Katalysatorgemisch aus
Kupferchloriir, Kupfer, Eisen oder Nickel bei 200—300°
eine fast quantitative Umsetzung von Formaldehyd er-
reichen lasse. Jaeger und Winkelmann konnten
diese Angabe keineswegs bestitigen; immerhin war aber
die Moglichkeit nicht ganz von der Hand zu weisen, daff
der Gedanke, Methylchlorid als Zwischenprodukt zu er-
zeugen, welches sich dann in Formaldehyd und Salz-
sdure spalten wiirde, richtig sein konnte. Wir fiiliten
also eine Nickeldrahinetzrolle mit pulverigem Kupfer-
chloriir und leiteten iiber diesen Katalysator ein Ge-
misch aus gleichen Mengen Kohlenoxyd und Wasser-
stoff, welches durch einen Xolben mit rauchender
Schwefelsiure und eine Schwefelsiure-Waschflasche
strich, bevor es in das Kontaktrohr {rai. Der Erfolg
war ganz unbefriedigend; im besten Falle wurden bei
270—300° nur 0,078% Formaldehyd von dem angewandten
Kohlenoxyd erhalten.

Die Hoffnung, dafl hier vielleicht das Kupferchloriir
auf die Reaktionsfihigkeit des Kohlenoxyds férdernd
einwirken wiirde, erfiillte sich also nicht.

Versuchemitaktiver Kohleund Chlor.

Der leitende Gedanke bei diesen Versuchen war,
daf3 das Chlor vielleicht unter Vermittlung der aktiven
Kohle zur intermedidren Bildung von. Phosgen Anlaff
geben konnte, durch desseu Reduktion Formaldehyd ent-
stehen wiirde. v. Wartenberg war es ja gelungen,
mehr als 3% Phosgen durch katalytische Reduktion mit
Wasserstoff in Formaldehyd iiberzufithren. Unsere Ver-
suche fiihrten aber zu keinem Ergebnis, im Endgase
trat viel Kohlendioxyd auf.

Versuche mit Kupferchlorid.
Silica-Gel wurde mit konz. Kupferchloridljsung
getriankt, getrocknet und bei 400° dem Gasgemisch aus-
gesetzt. Aus dem Gase verschwand der Wasserstoff, das
Chlorid wurde zu Metall reduziert, Formaldehydbildung
trat nicht ein. '

Versuche mit Palladiumschwamm,

Ein Gasgemisch aus gleichen Mengen Kohlenoxyd
und Wasserstoff wurde bei 150—200° mit geringen
Stromungsgeschwindigkeiten (5 ccm/Min.) iiber den
Katalysator geleitet. Bei den Versuchen bei 150° konnte
mit Carbazol-Schwefelsiure eine schwache Blaufirbung
nachgewiesen werden, bei 200° fand keine Reduktion
des Kohlenoxyds mehr statt. Der Gedanke, durch Mit-
wirkung des Palladiums vielleicht auf die Reaktions-
fahigkeit des Wasserstoffs fordernd einzuwirken, erwies
sich also als verfehlt.

Versuche mit Mischkatalysatoren.

Es ist bekannt, dafl vielfach metallische Katalysa-
toren durch Beimengung von Oxyden bedeutend
naktiviert” werden; so wird z. B. Kohlenoxyd schon bei
gewohnlicher Temperatur durch Luftsauerstoff durch den

38) Ber. Dtsch. chem. Ges. 49, 311 [1916].




Kupfers, Mangans, hoba]ts und Silber, oxydiert. Es
wurde deshalb eine Reihe von Versuchen angestellt,
ob in dieser Weise mit solchen Mischkatalysatoren
Formaldehydbildung zu erreichen sein wiirde.

Zuniiclist wurde ein Eisen-Palladium-Kataly-
sator durch Trinken von Silica-Gel mit den Nitraten
hergestellt. Nach dem Trocknen und Gliihen wurde bei
300" die Masse mit Wasserstoff reduziert. Bei den Ver-
suchen 1nit dem Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemisch wurde
in den Reaktionsgasen die Bildung von Kohlensdure und
Jeringen Mengen Methan beobachtet; Formaldehyd fand
sich nicht. Ein ickel-Eisen-Palladium-
Katalysator, in der gleichen Weise auf Bimsstein auf-
gebracht, ergab ebenfalls keinen Formaldehyd, dagegen
fanden sich neben 12 bzw. 27% Kohlensiure bedeutende
Mengen (22 bzw. 37%) Methan bei 255 bzw. 310°. Die
Neigung des Nickels, die Methanbildung zu férdern, tritt
hier wieder deutlich zulage. Es wurden weiter noch
Mischungen aus Eisen-Kobalt, Mangan-Kobalt, auch mit
Kupfer, auf Magnesiascherben, Ton, Bimsstein nieder-
geschlagen, und auch Oxvde als Katalysatoren verwendet.
Auch hierbei wurde kein Formaldehyd erhalten, son-
dern die Umsetzung geht damit in der Richtung der
Bildung benzinartiger Kohlenwasserstoffe, die in letzter
Zeit von Franz Fischer®) und seinen Mitarbeitern

87) Brennstoff-Chem. 1926/27.
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zum Gegenstand besonderer Forschung gemacht worden
sind. Wir haben auch noch eine Reihe anderer Versuche
mit verschiedenen Metallen unter Zusatz von mancherlei
Oxyden angestellt, jedoch ohne Erfolg; die Versuche
sollen deshalb hier gar nicht erst angefithrt werden.

Zusammenfassung.

Die theoretischen Betrachtungen haben erwiesen,
dafl in Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemengen Formaldehyd
nur in Spuren im Gleichgewicht zu erhalten ist. Damit
im Einklang stehen die Ergebnisse unserer Versuche
und die anderer Autoren, durch die bewiesen wird, dal
beim Experiment trotz aller Bemiihungen nicht mehr als
1% Formaldehyd auszubringen ist. Die von einigen
Autoren behaupteten hohen Ausbeuten beruhen also auf
Irrtum. Auch alle Versuche, die darauf abzielten, durch
Storung der Gleichgewichtsverhaltnisse bessere Ergeb-
nisse zu erzielen, sei es durch Wegfangen der Form-
aldehyd-Komponente imstatus naszens aus dem Gasgleich-
gewicht, sei es durch ,Einfrieren”“ des Gleichgewichtes
bei hoher Temperatur, oder durch Verlangsamung des
Wiederzerfalls des gebildeten Formaldehyds, haben zu
keiner Besserung gefiihrt.

Die synthetische Herstellung des Formaldehyds aus
Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemischen mit Hilfe von Kataly-
satoren mufl damit wohl endgiiltig als aussichtslos auf-
gegeben werden. [A.91.]

Beschleunigung der Indigoreduktion durch Pyridin.
Von Prof. Dr. A. Bixz und Dr. G. PraxcE.
(Chemisches Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin.
(24. Mitteilung iiber Indigoreduktion).?)
(Eingeg. 10. September 1927.)

Die Rolle des Alkali in der Indigokiipe fafite man
frither so auf, als sei es lediglich ein Lodsungsmittel fiir
das durch Reduktion entstandene Indigweifi.,, Nach
A. Binz ist der Vorgang ein anderer, indem das Alkali
an Indigo addiert, und dem entstandenen Additions-
produkt Sauerstoff entzogen wird.
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1) 23. Mitteilung s. Binz u. Lange, Ber. Dtsch. chem.
Ges. 46, 1691 [1913]. — Wie aus dem Franz. Pat. 518 833
(Chem. Ztrbl. 1921 1V, 518, vgl. D.R. P. 393 781) hervorgeht,
beginut man in neuerer Zeit eine Verwendung des Pyridins
beim Firben in Betracht zu ziehen, obzwar nach dem be-
treffenden Patent (Freiberger) nur zur Erleichterung des
Benetzens von Geweben. Da ich indessen mit der Mdglichkeit
rechne, daB die Beschleunigung der Indigoreduktion durch
Pyridin in neueren Patentanmeldungen eine Rolle spielt, so
stelle ich fest, daf ich die merkwiirdige Wirkung des Pyridins
bei der Reduktion von Indigo einerseits mit Schwefelwasser-
stoff, andererseits mit Diformaldehyd-sulfoxylsiure bereits vor
vielen Jahren gefunden und dariiber am 3. Maj 1913 und am
2. Juli 1916 der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik
Mitteilung gemacht habe. AufBlere Griinde verzbgerten die
Verdifentlichung. A. Binz.

Das saure IndigweiBnatrium kann man sich in der
Keto- oder in der Enolformel vorstellen; mit mehr Al-
kali entsteht das schwerer losliche Indigweifisalz.

Diese Auffassung?) vom Wesen der Verkiipung hat
sich durch ein erneutes Studium der altbekannten
Reaktion zwischen Indigecarmin (indigo-disulfo-
saures Natrium) und Schwefelwasserstoff be-
stirken lassen. Letzteres Agens wirkt auf Indigcarmin
sehr trige ein. Man mufl erwirmen®), um indigweif}-
disulfosaures Natrium zu bekommen; dagegen fanden
wir, dafl Schwefelwasserstoff sofort schon in der Kilte
zu vollkommener Reduktion fiihrt, wenn Spuren einer
Base hinzugefiigt werden. Da indigweiB-disulfosaures
Natrium in Wasser loslich ist, also nicht wie Indigweifl
die Anwesenheit von Alkali zur Loslichmachung er-
fordert, so spricht die Beschleunigung der Reduktion von
Indigcarmin durch Basen fiir die oben mitgeteilte
Theorie.

Durch diese Beobachtung wird auch die von Binz
und Marx mitgeteilte!) Beschleunigung verstindlich,
welche die Reduktion von Indigcarmin
durch Formaldehyd-sulfoxylat bei
Gegenwartvon Cyankalium erfdhrt. Offenbar
liegt hier nichts anderes vor als der Einflufi des hydro-
lIytisch abgespaltenen Alkalis.

?) Binz u. Walter, Chemische Ind. 26, 248 [1903]. —
Eine Zusammenstellung der iibrigen Arbeiten von Binz und
Mitarbeitern 8. im Erginzungswerk zu Muspratts Chemie in
dem Aufsatz ,Kiipenfiirberei“. Vgl ferner P. Fried-
laender, Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 1035 [1908] und
D.R. P. 158 625, 219 732 [1903], B. A.S.F.

3) Schiitzenberger, Traité de matiéres colorantes 1,
531 [1867].

4) Ber. Disch. chem. Ges. 43, 2350 [1910].





