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in diinnen Schicliten schwach blaiie Substanz koiidensiert und 
x u  eineni farblosen Gas cergnst. Spurrn voii S O ,  wiirtlen sidi 
durch einc Uraunffirbumg des Gases beiiicrkbar gcniaclit hal~cii. 
S O  erstarrt stets doppelbrecliend mid mi@ krin bcsoriderrs 
Kristallisationsveniio~~n. 

Scliwef eltlioxyd. SO, wiirde eiiier 13onibe entiioiniiien; 
es laI3t sich durcli fraktionierte Destillation iiii Yakuiiiii viillig 
rein crhalten,') . SO, erweist sirh als doppel~~reclicntl. bei seinen 

,') A.Slock, F. Henning, E. h'iip. Ik r .  dtsch. clicm. Ges.  64. 
1124 [1921]. 

Kristallwaclistiiiiisfoniien fiillt (lie :ilinlichkeit init gefiedcrt.cn 
Iliskristallcn auf. 

Zusammenfassung . 
Hei der optischen Untersuchung einiger in dcr 

S'tockschen Vakuuinapparatur rein dargcstelltcr Gasc 
im polarisierten 1,icht. zwischen gekrcuzten Sikols er- 
wiesen sich HCX, XO, SO, als doppelbrechend, SbH, als 
dimorph, wohei die kubische Modifikatioxi die bestaiidigere 
und leicliter erhaltliche tlnrstdlt. (-4. 71.j 

Zur Kenntnis des Zersetzungsmechanismus von Methanol'). 
Von Dr. ERNST KCSS, Duisburger Kupferhiitte. (Eiiipg. 6 Juni i'l:%.) 

I nh  a 1 t : - Reaktions- 
gleichungen, nach dcnen die Keaktionsproduktc gebildet sciii k6nnc.n - - Yersuchsergebnissc und Diskussion tlcs Zcrsetziings- 

iiiechanisrnus voii Mcthanol an Quarz, Silber, l'latixi, Aliuniniuni, Kiipfer, Risen, gcbronntern Kalk, I'rrl3kohlr. 

Zweck der Untersuchung - - Apparatives -- Ycrsuchsfiihrung -- Reobachtctc Keaktionsprodukte 

Fur die technische Gewinnung von I~onnaldeli\-d aus 
synthetischem Alcthanol war cs von Intcresse, den Zcr- 
sctzungsxiiechanismusis von Methanol2) in Ahhangigkeit von 
verschiedenen Materialien zu keiinen, die als Kontakt- 
substanzen hzw. als Rauniaterial fiir terlinische Anlagcn 
in Frage kanicn3). 

Ilie Untersuchung wurdc in ciner Stoclischrn Apparatur 
durchgefiihrt, die fiir dicscn Zwcck vcreinfacht ivorden 
war (Ahh.), und in der dic Muccksill)erl-eritile clurch 1:ctt- 

dnfj I ) i  iiie t h y  l a t h e r  als Zersetzungskomponente auf- 
trat, dic zii weiteren Zersetzungsprodukten fiillrte, wurde 
dieser Mechanismus getrennt gcklart und aus dexii Ge- 
samtzersetz~iiigsniechanismus dcs Methanols ausgeschaltet, 
indem iiher das gleiche Kontaktmaterial nnter gleichen 
pliysikalischen Redinglingen nacheinander ?Jethano1 und 
1)inietliylither geleitct wurden. I m  einzeliicn wurde folgcn- 
derniafieii vcrfahren : V, uiitl I'2 wurden 1x3 solchen 'rein- 
peratiireii (Kiilte1,fder) geIi;ilt.cn, dn13 JIethanol l ~ z w .  

i K 

liiiline ersctzt worden waren : sic brutaiid 811s den Vormts- 
KefiiUen V, uiicl I-.,, deli St:riiniuiigsmalioliietcrii P, untl S2, 
clrin Kontaktrolir K wit  elektrischen~ Ofen E,  t l t m  Koncicii - 
sitionsgefaBen IT, u r i d  niit Manonietrrn unt l  ciiier aiit (1- 
iiiatisrh arbritenden I~focX.-3'ij~Zc,.-I'unlpe zuni :\l~puiiipcii 
der fliichtigcn, hei %iiuiiiertcInpcr:itur pumphrcn Keak- 

Bei Si geiiicssene ~~ct1iaiioldaiiil)fiiicngen wurdcn 1)ei 
kleinrn Ilriickc-n (ctwa 20 iiiiii) iiher verschiedcne, auf 
hijhere Teiiiperatur crliitztc Jlaterialirii (in K) gclcitct iintl 
tlie dahei eritstehenden Keaktionsproc~ukte cluantitativ be- 
stininit. Als Zcrsetzuligsteniperatur wurde diejcnige Teni- 
peratur gewiihlt, bci rlcr gcrade deutlich der Zcrsetzungs- 
beginn lieohxclitct nwtleii kori1:tc. N:~clidem sich zeigte, 

t~llllS~J~OdllktC!. 

1)  IXc Versiiclie wiinlrm I024 in1 I.'orschiiirgsl;il?oratoriuiri dcr 
I .  G. Farlirnindiistrie U-crk OIJIJUI iliirchgefiihrt ; der Ilircktiori 
dcr I. G. I'nrbenindustrie 1,utlwipshafcn n. 1Ui. dankc irli fur tlic 
Rrlaiihnis, tlic Ergcbnissc dicser Arbcit liirr vuriifIrnt!iclicrl zu 
diirfen. 

2) In dcr Litcratur licpt cine Kcihe yo11 Arbeiten hicriilci \ I W ;  

cs sci niir verwicsen a d :  Ipoliew, Rcr. dtsch. chcni. Gcs. 34, 5% 
;1901] ; Le nlanc u. Pluaehke. %. Elcktrochcni. angcw. physik. Chem. 
17, 55ff. [1911]; OrZojj, Formnldchyd, 1909, S. 1S3ff; A'alnlirr u. 
senderens, 131111. SOC. chim. Praiicc [3: 33, 263 [1905]; WieZnnd, Xcr. 
dtscli. chcm. Ges.  15, 184 [19121. 

') Es handrlt sic11 hier also iim cine rein kchnische Unter- 
suchung qualitativcr Art. IXc Arhcit crliebt (laher kcinen hnspruch 
darauf, wissenscliaftlich abgcschlosscn zii gelten. 

J-)inletliylther init ctwn 20 iiini I h r k  durcli I< stricli. 
woriii tlas als Koritakt dieneiidc 11atcrial vnrlicr iiii \:nkiiurii 
hei liijlierer- 'I'empcratur cntgast i\-nrden uxr .  Die .\Ictlianol- 
l m v .  1)iiiicth~lathernieiigen wurdcn mi S, l ~ w .  S, 1:iiifeiitl 
griiu:ssen. I . I  n-mclc auf - 80°, I!, auf etwa - - 1 W  (11. N,) 
::ckiililt ; tlie durch die GefiilJc hindiircligehenden Rcnktions- 
lxodiiktc wurden abgepuinpt und nnalysicrt. I)ic in I.:, 
1 I N .  I:, kondensiertcn l'roduktc wiirc!rn in 1 .!, vcrcinigt, 
traktioniert zcrlcgt und dcr entst:iritlme 1 )iiricthyliitlicr 
hi4 . SOU :ibgepuiiipt. I ) r r  bri - -80° in I T l  vcrbleil)c.ntlc 
Hiirkstad H-urde iiiit iyasscr aiifgenoiiiiiien und analysiert , 

An Reaktionsprodukteii nurdcn gefiindeii5) : CH,O, 
(CH,),O. H,, l T z O ,  CH,. CO, CO, u r i t l  C. 1)cr qiiaiititativc 
Ucfuncl lid3 sich in lief riedigeitder \Vt.ise tlurrli folgende 
Realit icii;.;j:lcicliiing,-n n-ietlerge!,cn : 

(1.) C11,OII -. CZI,O ;- 1-1, 
(2 . )  2 CH,OII :. ': (CH,)?O 1 11,O 
(3,:i) (C€13),0 ..-: CH, - CI1,O 
(3.1)) (C1i3)&j ;=' ('0 1- El ~ .3 H2 
(4.) CII& i - k  co 1- H, 
(5 , )  2co -+ co, - c  

und (6.) tlie ~IIetliniipleiclige~-ichte. 

') Kine gesonderte Untersuchung von Yorrualdehyd eriibrigt 
sicli, da der Reaktionsverlauf auch ohnc diese Vntcrsuchung mit 
der erforderlichen Klarheit zu iibersehen war. 

s, Vgl. spatcr, Versuche 1-8. 



Im einzelnen ergab sich fur die verschiedenen Materialien 
folgendes (die a-Versuche geben die Zersetzung von CH,OH, 
die b-Vcrsuclie die von (CH,),O wieder.) : 
Quarzglas (in undurchsichtigen Stiicken). Zersetzungs- 
beginn hei etwa 650O. Zersetzungsprodukte: 

Vernuch la. Veraiich l b .  
2fI cm") CII.0 1.5 cm' t:ll,O 

5 ,, CII. 31 s n  0x4 
(i,fi ,, CO 17 ,, CO U I I O ~  CU, '). 

PH ,, 11. 18 I ,  1I, 

wid 1,4 ,, (flIi,>J> + CO,. 
1)er Kontakt war dcutlich verrulit. 

Zum (CH,),O-Versuch: Der Befund an CH,O 
und CH, zeigt, da13 (3a)8) vorliegt. Entsprechend der 
CH,-Menge hatten sich auch 31 cm3 CH,O vorfinden miissen; 
gefunden sind aber nur 15 cm3; mithin miissen nach (4) 
etwa 16 cm3 zersetzt worden sein. Die gefundenen H,- und 
CO-Mengen, je ctwa 18 cm3, zeigcn, da13 tatsachlich nur 
die Reaktion (4) nicht auch (3b) aufgetreten ist, sonst 
mii13te das Verhaltnis H,:CO gro13er als 1 sein. 

Zuin CH,OH-Versuch:  Das gefundene CH, kann 
iibcr 5 cm3 (CH,),O nacli (3a) cutstanden sein, im ganzen 
sind daiin nach (2) primar 5 + 1 (unzersetzt) = G cm3 
(CH,),O gebildet worden cntsprcchcnd 12 cm3 CH,OH. 

Die gefundenen G cm3 CO zcigen, daB G cm3 CH,O 
weiter nach (4) reagiert haben. Unzersetzt sind 20 cm3 
CH,O gefunden worden; mithin miissen 26 cm3 CH,O ge- 
hildet worden sein. ner  CH,-Menge entsprechend sind 
5 cm3CH,O nach (3a) entstanden; 21 cm3 kiinnen daher 
iiiir nach (1) gebildet worden sein. 21 cm3 CH,OH haben 
also nach ( l ) ,  12 cm3 nach (2) reagiert. 

Fur das System Quarz-CH,OH ergibt sich hieraus: 
Quarz wirkt erst bei Tcrnperatiiren oberhalb 6000 auf 
CH,OH ein; er ist also verhaltnismaBig indifferent CH,OH 
gegeniibcr. Dieses Verhalten des Quarzes veranla13te uns, 
bei allen weiteren Vcrsuchen Quarz als Kontaktrohr- 
inaterial zu vemenden. 

Zcrsetzungsinechanismus : 

a) CII,OH $ CH,O + H,. stark bcschlcuuigt'); 
b) 2CH,OH + (CH,),O + EI,O. ctwa halb so stark besclileunigt wic 

c) CH,O p co + 11,. stark bcschleunigt ; 
d) 2CO + CO, + C, maDig beschleunigt. 

Silber (in Form von Silberwolle; Analyse: Cu 0,0544 "/, 
Pb Spuren, I.'e 0,0085 yo, Rest Ag). Zersetzungsbeginn 400O. 
Zersetzungsprodukte : 

Reaktion 1 ;  

Vemiich 4a. Verauch 2b. 
34 cm' C11.0 22.6 cm' CTI.0 .~ ~ 

40 , I  If. c;ci :, II. - 
I d  .. on. 35 ,, CH, 
5 ,, co 6,2 ,, CO und CO,. 
i,ti ,, (atL,),o und CO,. 

Zum (CM,),O-Versuch: Die 35 cm3 CH, konnen 
nur nach (3a) und nicht auch nach (6) entstanden sein, 
sonst hatte der beim Methanolversuch gefundene H, z u  
gr613eren CH,-Mengen als 1,5 cm3 fiihren miissen. 1st  also 
(CH,)20 zugegen, so beschleunigt Silber (3a) sehr stark. 
(4) kann nur mal3ig beschleunigt worden sein, da nur 
6,6 cm3 H, und 6,2 cm3 CO gebildet worden sind. 

Zum CH,OH-Versuch : Die 34 cm3 CH,O miissen 
ausschliefllich auf (1) zuriickgefiihrt werden. WoUte man 

8 )  Die Vol. sind auf 00 760 mm reduziert. 
') Die C0,-Mengen bewcgten sich bci fast allen Analysen 

mischcn 1 und 3 crn'; auf die zahlenmaaige Angabe wird daher 
hier und spatcr verzichtet. 

Dicse und die spateren anderen Zahlen beziehen sich a d  
die friiher angcfuhrten Rcaktionsgleichungen. 

0 )  ZahlenmaDige Angaben konnen naturgemaa nicht gemacht 
werden. Als Man fur die stirkere Beschleuniyng werden die ge- 
Mldaten Mengen der Reaktionsprodukte angesehen. 

auch (3a) iiher (2) annehrncn, so rniiBten nacli dem (CH,),O- 
Versuch gro13ere Mengen CH, gefunden werden. (2) und 
(3a) sind also nur sehr sch\vach heschleunigt worden. In 
Ubercinstimniung niit den1 (CH,) ,O-Versuch ist die Ue- 
schleunigung von (4) mdig .  

Fiir das System Silber---Methanol ergibt sich also 
folgender %crsetzungsnieclianisni~is: 

a) CH,OH $ CH,O + II,, praktisch allcin und schr stark bc- 
schleunigt; 

h) X H , O H  $ (CH,),O + H,O, schr schwach beschleunigt; 
c) (CH,),O + CH, + CII,O, schr stark beschleurrigt. aber tla 

sckundar, iiber (2) nur nioglicli, 
kaum zugegen; 

d) CH,O + CO + H,. mlBig bcschleunigt ; 
c) 2co $ co, -I- c. schwach bcschleunigt. 

I l ie  Forderui ig  a n  e inen  gu ten  K a t a l y s a t o r ,  
p r imar  p rak t i s ch  n u r  i n  der  R ich tung  e i n e s  
und  zwar des  gewiinschten Gleichgewichtes  zu 
a rbc i t en ,  erfiillt  der  S i lhc rkon tak t  a lso in  hohein 
Xa13c. 

Platln (in Form cines feinmaschigen Drahtnetzes). Zer- 
setzungsheginn etwa bpi 500°. Zersetzungsprodukte : 

Versuch 3a. Verauch 8b. 
8.7 cni' CII.0 10.5 cm' CH,O 

11.1 ,, 11, - 
"0,7 ,, 0% 
u,4 ,, co. 

Zuni (CH,),O-Versuch: IJas Auftreten von CH,O 
zeigt, d 9  Platin in Kichtung ( 3 4  katalysiert. Will man 
die CH,-Menge nur aus (3a) erklaren, so mud nian die 
11,- und CO-Mengen auf (4) zuriickfiihren. Iler Uberschul3 
an H, la& diese Erklarung nicht zu. Es mu13 also auch 
(3b) aufgetreten sein, wonach auf 1 Vol. CO 3 Vol. H, ent- 
stehen. Ein Teil des CH, ist wahrscheinlich auch iiber (6) 
gebildet worden. Da13 iiber (6) aber nur kleine Mengen 
CH, zu erklaren sind, zeigt der Nethanolversuch, bei 
dem trotz der vorhandenen groBen H,- und CO-Mengen 
nur 2,7 cm3 CH, gefunden werden. Es crgibt sich also, 
da13 ein erheblicher Teil des zunachst gebildeten CH,O 
nach (4) mit erheblicher Beschleunigung zersetzt wird. 

Zum CH,OH-Versuch : Die Gegenwart von CH,O 
und die gleichzeitige Abwesenheit von (CH,),O zeigt, da13 
im wesentlichen (1) beschleunigt wird. Ware H, n u  nach 
(1) und (4) entstanden, so miil3te selbst unter Beriick- 
sichtigung von (5) das Verhdtnis von H,:CO anniihernd 
wie 2:l sein. Der UberschuB an H, weist daher auf (3b) 
iiber (2) hin. Die gro13en CO- und H,-Xengen im Ver- 
haltnis zu dem vorhandenen CH,O lassen eine erhebliche 
Beschleunigung von (4) deutlich crkennen. 

Zersetzungsmechanisinus fur das System Platin- 
CH,OH : 

a) CH,OH + CH,O -+ 11,. stark beschleunigt; 
b) 2CH,OII $ (CH,),O + H 2 0 ,  beschleunigt; 
c) 

d) (C€I,)20 $ CO + C + 3H,, schwach beschleunigt; 
e) CII,O $ CO + 11,. stark bcschleunigt ; 
f) die Methanglcichgewichte, schwach beschleunigt. 

(C1IJZO $ CH, + CH,O. stark beschleunigt, da aber sekundar 
iiber (2). schwach zugegen; 

P l a t i n  untersc l ie ide t  s ich vom Si lber  a l so  
im wesent l ichen dadurc l i ,  da13 aucli d i e  F o r m -  
a ldehydzerse tzung nach  (4 )  sehr  e rhebl ich  he-  
sch leunig t  wird. Platin ist daher weder als  Kontakt- 
noch als Baumaterial beim FormaldehydprozeD brauchbar. 

Aluminium. Bei der Verwendung von Aluminium ist 
zu beriicksiditigen, da13 es stets oberflachlich oxpdiert ist, 
und daher neben der Wirkung des Aluminiums auch die 
des Alumiiiiumoxyds vorhanden sein wird. Wir benutzten 



Aluminiunigrieli, der oberfliichlich ox?-diert war. Zcr- 
sctzungsbeginn schon iinterhalh 3000. %ersetzungsproduktc : 

V ~ r n u n h  4w. YerNllCh 411. 
- ,.iiil CH.0 .-  1 . 1 1 1 ~  t 711 ,O  

Zum (CH,),O-Versucli: Die Bildung der 9 cin3 
CH, kann nach ( 3 4  und (ti) erfolgt sein. Da CH,O nicht 
iiacliweishar ist, so muW das intennediar gebildete CH,O 
sofort nach (4) weiter in CO und H, zerfallen sein. 33 - 9 
= 24 cm3 H,, hzw. 17 -- 9 = 8 cm3 CO sind daher nicht 
nach (3 a) gebildet worden. Das Verhaltnis dieser Rcst- 
rnengen H, und CO wie 3:l zeigt, daI3 (3b) ehenfalls zu- 
gegen und erheblich heschleunigt worden ist. 

Zum CH,OH-Versuch:  Wendet man die beini 
(CH,),O-Versuch benutzte Ubersclilagsrechnung auf die 
gefundenen H,- imd CH,-Jfengen an, so liegt das Verhalt- 
nis H,: CO zwischen 3 : 1 und 2: I .  Die gefundenen H,- und 
CO-Mengen kijnnen daher auf (3b) und (4) zuruckgefiihrt 
werden. Die Bildung von CH,O iiber (1) ist Zuni mindesten 
ungewi13. Ganz ungewijhnlich groo ist die Beschleunigung 
von (2). Etwa 70q{, des angcwandtcn CH,OH wurden in 
(CH,),O iihergefuhrt. 

Das Systeni Aluminiuni--CH,OH fiihrt also zu eineni 
ganz anderen Rcaktionshild als die Fpsteme .4g-, I't- 
CH,OH : 
a) 2CH,OII + (CH,),O + HXO, praktisch allrin und sehr stark be- 

IJ) (CH,),O $ CH, + CII,O, schwach beschleunigt: 
c) (CIIJ,O + CO + C + 3H,, stark beschleunigt; 
d )  CIi,O + 112 < CO, maljig beschleunigt. 

schleunigt ; 

Zur  Gewinnung von CH,O war  also B l u -  
minium vol l ig  unhrauc l iba r ;  wohl aber  mu13 es  
h ie rnach  ein g u t e r  R a t a l y s a t o r  fi ir  d ie  Dar -  
s t e l lung  von  (CH,),O aus  CH,OH sein.  Auch fur 
[lie Syntliese von (CH,),O aus CO und H, kijnnte sich 
Aluminium ebenfalls rnit Erfolg verwcnden lassen. 

Kupfer (in Form von Kupferspanen, technisches Produkt). 
Zersctzungsbeginn etwa 450O. Zersetzungsproduktc : 

Versuoh &a. Yemuch 6b. 
:13,3 Clll'  G11.0 

11,7 ., OH, und UO,. W ,, CLF, uod CO,. 

17.5 cni' CH,O 
38,3 , I  11. 21 , 11, 
2.8 I ,  CO 17 ,, CO 

Zum (CH,),O-Versuch : Aus dcr CH,-Bildung er- 
gibt sich, daB (3a) sehr stark heschleunigt wird. Starke 
Tkschleunigung zeigt auch (4). 

Zum CH,OII-Versuch : Devorzugt wird (1) be- 
schleunigt ; auch (2) zeigt erhcblidie Reschleunigung. Die 
Geschwindiglieitcn beider Keaktionen unterscheiden sich 
indes merklich; (2) wird etwa nur '1, der Geschwindigkeit 
von (1) erhalten. Auffalleiid klein ist die Ueschleunigung 
nach (4). Augenscheinlich wirkt sich Methanoldampf im 
Uherschufl giinstig aus. 

Fiir das Fystrm Kupfer- -CH,OH ergibt sich hieraus : 
a) CI1,OH + CII,O + II , ,  sehr stark beschleunigt; 
b) 2CH,OH F'- (CIT,),O + H,O, stark beschleunigt; 
c) (CH,),O + CII, + CE1,O. stark bcschleunigt; 
t i )  CI-I,O + CO + H,, mll3ig beschleunigt ; 
c )  9CO $ CO, 4- C, mal3ig beschleunigt. 

Uas angcwand tc  K u p f c r  un terschc ide t  s ich 
also wesent l ich von  dem benu tz t en  Si lher  d a -  
du rch ,  dali es  p r i m a r  n i ch t  se lek t iv  nach  (1) 
beschleunig t  ; hiernach empfiehlt es sich, alle Teile, in 
denen die Formaldehydbildung vor sich gcht, und auch 
diejenigen, mit denen das Reaktionsgeinisch beim Form- 
aldehydprozeL3 hei Texnperaturen oberhalh 400° in Beriihrung 

komnit, in6glichst nicht aus Kupfer ausfiihren zu lasscri. 
Sonst aher lafit sich Kupfer als 13auniaterial hei Poriii- 
nldehydanlagcn gut verwenden. 

Eisen (Schrniedeeisenspanc). %ersetzungsheginn bri ctwx 
5-50". %crsetzungsproduktc: 

Fiir das System Pe- CH,OH ergibt sich also1"): 
a) CH,OH + CII,O + H,, sehr stark bcschleunigt; 
b) 2CH,OH e (CH,),O + H,O, schnach beschleunigt; 
c) (CH,),O + CII, + CII,O, stark brschleunigt, da ahcr (2) nur 

scliwach katalysiert wird, kann 
dieses Gleichgrn-icht niir wenig 
in Erscheiiiung tretcn ; 

d )  (CI13),0 $ CO 7 C + 3H,, mallig Iirschleunigt; 
e) CH,O $ CO + IT,, mallig beschleunigt. 

E isen  i s t  also a n  s ich ein g u t e r  K a t a l y s a t o r  
fur  d ie  Formaldehydbi ldung.  Tatsichlich gab Eisen 
kurze Zeit sehr gute Formaldehpdausbcutcn ; dann aber 
sanken sie aderordcntlich schnell ab. Die Lbkliirung fur 
dieses Verhaltcn ergab sich aus dem Ausselien des Kataly- 
sators nach seiner Benutzung; er war vollkommen vcrrullt. 
Gleichzeitig traten mit Wirkungsabnahme groliere Mcngen 
Kohlensaure a d .  Die Gleichgewichte (3) und (5) werden 
also durch Eisen sehr stark beschleunigt, so da13 der ab- 
geschiedene Kohlenstoff schliel3lich das TSisen vollkommen 
bedeckt und dieses allmalllich als Formaldchydkatalysator 
ausschaltet. DaI3 die Fornialdehydbildung nicht voll- 
standig zuriickgeht, ist darauf zuriickxufiihren, da13 aucli 
Run hci der Formaldehydbildung katalytisch wirkt. 

Die aul3erordentlich starke Beschleunigung der Neben- 
reaktionen niachte also ein primar sehr gut wirkendes 
Kontaktmatcrial fur den Prozell unbrauclibar. Fur die 
Verarbeitung von eisencarbonylhaltigeiii Methanol folgt 
liieraus, dali die vollstandige Entfernung von Jlisencarbonyl 
wesentlicli ist, wenii ein solches Material fiir dcn Forin- 
aldehydproze13 Verwendung finden soll. Aus den gleichen 
Crriinden ist Eisen als Baumaterial fiir eine Fornialdehyd- 
anlage nicht xu verwenden. 

Gebrannter Kalk. Zersetzungsbeginn ctwa bei 450O. 
Zersetxunssproclukte : 

Venuch '7s. VeIBuCh 7b. 
1.5 cm' CH,O 1.5 om' CII,O 

$2 , ir. 32 I. H, 
- I, CII, H , CTI, 
20 ,. co 6 ,, CO und 00,. 
- ,, (ClI,),O ond GO,. 

llrgehnis fur das System CaO-CH,OH : 

a) CHI,OH + CH,O 4- II,, stark besclileunigt; 
b) CH,O + CO + II,, sehr stark beschleunigt (fast alles 

nach (1) gebildete CH,O wurde 
sofort nach (4) aufgespalten; 

c) 
d) 2CO +CO, + C. stark beschleunigt. 

(CH,),O + CO -!- C 4- 311,. sehr stark beschleunigt; 

I m  Gegensatz  zu Aluminium hzw. A1,0, zeigt  
C a 0 E i  g e n s c h a f t e n. 
(2) wird nicht heohachtet. (3b) und (4) werden wie brim 
Aluniinium aucli vom Kalk stark beschleunigt. 

Diese Osyde unterscheiden sich hierdurch wesentlich 
von den untersuchten Netallen; selbst beim Platin werden 
so grofle Beschleunigungen von (4) nicht beobachtet, und 
(3 h) ist praktisch uberhaupt nicht erkennbar. 

k e in  e w a s s e r ah  s p a 1 t en d en 

lo) Die Auswertung der analytischen Ergebnisse erfolgte den 
friiheren Beispielen entsprechend. Hier und bei den weiteren Ver- 
suchen wird deshalb darauf verzichtet. 
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YreBkohle (aus der PreO- und Graphitkohlenfabrik 1,ud- 
ivigshafcn). Zcrsetzungsheginn bei etwa 4500. Zersctzungs- 
prt:diikte: 

Veraiich 88. Versucli 8b. 
4 an'  CIi.0 4 mi' C11.0 

Ergebnisse fiir das System I'rel~kohle--CH,OH : 

a) CH,OH + CR,O 4- 11,. stark brschlcunigt; 
b) 2CH,OH $ (CH,),O + H,O, stark beschlcunigt; 
c) (CH,),O $ CH, + CH,O. stark bcscldcunigt; die Kcaktions- 

geschwindigkeit i n  bezug auf 
dicses Cleichgewicht mu0 schr 
groll scin. da bcim Mcthanol- 
versuch kein (CI1J2O, abcr erhch- 
lichc hIengen CII, gefundcn 
wurden; allcs nach (2) gcbildetc 
(CH,),O war also sofort m-eiter 
nach (3 a) aufgespalten worden; 

d) (CH,),O i? CO i C + 311,, stark bcschleunigt; 
e) CH,O ,A CO + 11,. stark beschlcunigt; die Re:tktions- 

Reschwindipkeit auch dicscs 
Gleirhgewichts mulltc sehr erhel-  
lich gewesen sein, da fast das 
ganze dber (1) gcbildetc CH,O 
nach (4) weitcr zcrsetzt worden 
war ; 

f )  zco + co, + c, stark bcsrhleunigt. 

Koh le ,  besonders  PreOkohle,  i s t  a l so  eiii f u r  
den  11 ii g ii n s t igc  s 
Mate r i a l .  Xiinnit inan an, (la13 rciner Kolilenstoff in 
ahnliclieni Sinne wirkt, so crgibt sich, dafl jede Kohlen- 
stoffabsclieidung im und am Kontakt vermieden werdcn 
n i d .  1st also einriial durch utigiinstige Teniperaturver- 
hiiltnisse z. B. Kohlenstoff iin Kontakt abgeschieden, so 
wird ein allmahlicher Ausbeuteriickgang an Forinaldehyd 
diz Folgc sein. 

1; or  ni a 1 d e h y d p  r o z e 13 11 e s o n ci e r s 

Zusammenfassung . 
3% wird gezeigt, da13 die Zcrsctzung des Mcthanols 

an den untersuchten 8 verscliiedcneii hlaterialieii sich 
auf G Keaktionsgleichungen zuriickfiihren lafit. Resonders 
charakteristisch ist tlas Verhalten der S i lberwol le  und 
des Aluni iniums.  Beidc Matcrialien bcschleunigen hevor- 
zugt nur eine, aber je Stoff vcrsc!iiedcne Rcaktion (Reak- 
tionslenkung) : Silber nirkt  praktisch nur in dcr Richtung 
der E 'ormaldchydbi l r lung,  Aluniinium in Kichtung dcr 
D ime  t h yl i t h e r  bi ldung.  i j  hcrraschend ist das 15rgebnis 
beim *:isen. Es wirkt zunaclist als guter E'oriiialdehycl- 
bildner. Erst in dem MaWe, wie (lurch Sekundarreaktionen 
Kohlenstoff gchildet w id ,  gelit die Methanolzersetzung der 
Kohlewirkung entsprechend iiach iiiehrfaclier Kiclitung. 
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m e r  Arsen- und Jodverbindungen der Pyridinreihe. 
Von Prof. Dr. A .  HINZ und Ilr. H ;\IAIEK-BOI)B. (I.lnl?c* 2b A]mI l ' l>  , 

Cheniisches Institut der Landwirtschaftlichen Abteilung dcr Kiiivcrsitat Berliii1). 

Als lrjachtrag zu ,,Hiochcniie uiid medizinische Bedeu- 
tung neuerer Pyridinderivate"2) folgt hier die Mitteilung 
der Verfahren zur Darstellung folgender dort nur kurz 
genannter Verbindungen : 

HZC),.4s- /\ I l 2 O 3 . 4 S - - - ~  

I 
II,O,As-'\ A 

v \p ' 
S 
I 

111. CII,--CO--sII 

\/--s(l:211b)3 

S 11. 

f\-J 

\ /--OII 
S 

I\' 

O I I  

VI v S 

,/\--OH J - ~ - - O I I  

\rJ vlx .  
N 

\rJ V-II1 
S 

Diese Verbindungen sind ferner aus folgendcn Griinden 
erwahnenswert : 

2 - Monoa thy lamino  - p y r i d i n  - 5 - a r s insau re  ( I )  
und 2 .I-) i a t h y 1 a mi n o - p y r i d in  - 5 - a r s i n s a u re (I I) wur- 

1) 22. Mitteilnng zur Kenntnis des I'yridins von Uinz u. H a t h .  
21. Mitt. s. Rer. dtsch. cliem. Ces. 69, 1534 [1936]. 

,) 8 .  Binz, 19. Mitt. s. diese Ztschr. 48, 425 L1935j. Ucrichtigung 
zu dieser Arbeit: In Anm. 13 auf S. 426 mull es heillen 2 - J o d - 3  - 
o x y - p y r i d i n  s t a t t  dcr dort  stehenden, durch einen Schreibfelilcr 
entstandenen unrichtigen nczrichnung. 

den durch Umsetzung von 2-Clilor-p\.ridiii-5-arsiiislurc iiii t 
Mono- untl Iknethylan~in dargcstellt ; clics ist zur Benrtei- 
lung der priiparativ wic!itigeu Xustauschfahigkeit de:i 
2 stindigen Chlors am Pyriclinkerii von IntcrrsscY). 

(2-P?.r idoi i -S-ars insaure)  - S - ace ta r snn i l -  
s i iu  i'e (111) wird tlurch I-mset:i.ung \mi 2-Pyricioii- 

L)ie 

J )  I)ir ..\iist:iusclifiiliigkt.it wirtl tlurrli mdcrc iieg:iti\-c Snlisti- 
tiieriteii erliliht ( v ~ 1 .  N u i r ~ - U o r l s  11. =L/!pt,tci, I k s  l'yriiliii unrl scinc 
Ilerivatc in  1Vissensch:tft und 'l'eclinik, I Ia l l~* 10.74, S. 136). Uic 
KcaktionsfHliiRkcit dcr 2 -Clilor-pvridin-j-arsiiisiurc n-urtle bishcr niir 
in einrm Fnllc, uiid zwxr durch Unisetziinp mit Hytlr:izin, unter- 
siicht ( l j . ; i i z ,  Iliirh 11. G'unlr, Liebigs Ann. Chcm. 467, 11 :192Sj). 
C .  R u t h  studicrtc dic 1:rnsetmng von 2-Halogen-p?;ridinderiv~~teii 
niit Kaliumsulfhydrat bei Anwesenheit von Halogenen, Xitro-, 
Cy:c~i- untl C:irl!oxylgriippcn in 5-Stellung (I.i(:bigs -4nn. Chciii. 4 S i ,  
J 0s I1931-,). lklrclifs tlrr dort  heschriehrnen Darstelliiii~ voii 
~ - S i ~ I f l i ~ i l r ; r t - . i - n i t  r o -  pyri t l i i i  \-om Sclmip. 16s" sci Lemcrlit. 
ditld cine :iuf \7rriiii1assuii~ vrm -4 .  i3 inz  diirchpciiihrtc S:ichpriifuii,~ 
durch Dr. Y'o~iro !I'nknhn.~/ii cin ctwas nb\\-eichciiilcs I<r:clriiis hatte : 
10 g 2-Chlor-5-iiitro-pyridin, mit 9 g technischcmi Kaliumsulfhydrat 
2 h in Mcthoiiol pekocht, gaben nach Ahfiltriercii \-om Knlium- 
chlorid. -4bdcstillicrrii tlrs Wcthanols, .4ufiichmcn in  weiiig W:tssrr 
nnd Ansiiuern init Salzslurc (1 ,q cincs kristallincn Iiellgulhcn Sieticr- 
sc1il:igcs. Schnip. 1.77". von tlrm sich e twi  6 p in knltcm I3ciirol 
18stm uiid sirli als 5 . 5 ' -  I ) i  ni t r  o -  2,7'- t l ip y r i d  y 1 -m  on t ) su l i i  (1 (IS) 

-<I1 

Y x \/- -\/ 
S s IS. 

erwirscn. 
3,412 mg Sbst.: 5.421 mg CO,; 0,759 nig H20. - -1,512 mg 

Sbst. :  0.7S79 cm, S (1Y. 760 mm). - 0.-1013 111s Sbst.: 3,442 mg 
R:1SO,. 

CI,H,S,SO,. Ber.: C 43,16; I1 ?,IS; X 20.15; S 11,53. 
Gcf.: C 43.33; H ?:19; S 20.41 ; S 11,7S. 

Aus dcin hei dcr Kxtraktiori mit kalterri Ucliizol verlilirhcnen 
Kiickst;uid IicDcn sich init licifkni Iknzol I ,5 g gclbe Kristallc 
vom Schmp. 185--18G0 (Gef.: C 38.68; 11 2,71;  S 17.83; S 20,71) 
:iussiehen. Der in heiDem Benzol unloslich gcbliebcne Kiickstand 
von ebmfd l s  ctwa 1.5 g gab aus 3Iethanol umgclost rote Kristallc 
vom Schmp. 19O--19lu (Gef.: C 38.20: H 2,Sl;  S 15,13; S 20.37). 
Dic Analysen der beidcn zulctzt genanntcn, \-icllcicnt dirnorphcii 
Vcrbintlungen stimmcn auf die von Ruth gcnannte Verbindung X 
(Iier.: C 3S.40; 11 2.56; S 17,'JS; S 20.50). 


