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in diinnen Schichten schwach blaue Substanz kondensiert und
zu einem farblosen Gas vergast. Spuren von NO, wiirden sich
durch eine Braunfiarbung des Gases bemerkbar gemacht haben.
NO erstarrt stets doppelbrechiend und zeigt kein besonderes
Kiristallisationsvermégen.

Schwefeldioxyd. SO, wurde einer Borbe entnommen;
es 1aBt sich durch fraktionierte Destillation iin Vakuum véllig
rein erhalten?®”). SO, erweist sich als doppelbrechend, bei seinen
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Kristallwachstumsformen fallt die Ahulichkeit mit gefiederten
Eiskristallen auf.

Zusammenfassung.
Bei der optischen Untersuchung einiger in der
Stockschen Vakuumapparatur rein dargestellter  Gase

im polarsierten Idicht zwischen gekreuzten Nikols er-
wiesen sich HCN, NO, SO, als doppelbrechend, ShH, als
dimorph, wobei die kubische Modifikation dic bestindigere
und leichter erhiltliche darstellt. [A. 71.]

Zur Kenntnis des Zersetzungsmechanismus von Methanol”.

Von Dr. ERNST KUSS, Duisburger Kupferhiitte.
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mechanismus von Methanol an Quarz, Silber, Platin, Aluminium, Kupfer, Eisen, gebranntem Kalk, Prefkohle.

Fiir die technische Gewinnung von Formnaldehyd aus
synthetischem Methanol war es von Interesse, den Zer-
setzungsmechanismus von Methanol?) in Ablhingigkeit von
verschiedenen Materialien zu kennen, die als Kontakt-
substanzen bzw. als Baumaterial fiir technische Anlagen
in Frage kamen3).

Die Untersuchung wurde in ciner Stockschen Apparatur
durchgefiihrt, die fiir diesen Zweck vereinfacht worden
war (Abb.), und in der die Queccksilberventile durch Ilett-

Vi

hihne ersetzt worden waren: sie bestand aus den Vorrats-
gefillen V, und V,, den Stromungsmanometern 8 und 8,,
dem Kontaktrohr K mit elektrischem Ofen E. den Konden-
sationsgefdBlen U, und U, mit Manometern und etner auto-
matisch arbeitenden Stock-1'ipler-Pumpe zum Abpumpen
der fliichtigen, bei Zimnmertewmperatur pumpbaren Reak-
tionsprodukte.

Bei 8, gemessene Mcthanoldampimengen wurden bei
kleinen Drucken (etwa 20 mm) ither verschiedene, auf
héthere Temperatur erhitzte Materialien (in K) geleitet und
die dabei entstehenden Reaktionsprodukte quantitativ be-
stimmt. Als Zersetzungstemperatur wurde diejenige Temni-
peratur gewihlt, bei der gerade deutlich der Zersetzungs-
beginn beobachtet werden konnte. Nachdem sich zeigte,

1) Die Versuche wurden 192+ im1 Forschungslahoratorium der
I. G. Farbenindustrie Werk Oppau durcbgefiithrt; der Dircktion
der I. G. Farbenindustrie Ludwigshafen a. Rl danke ich fiir die
Frlaubnis, die Frgebnisse dieser Arbeit hier verdiffentlichen zu
diirfen.

%) In der Literatur liegt eine Reihe vou Arbeiten hieriiber vor;
¢s sei nur verwiesen auf: Ipatiew, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 590
"1901]; Le Blanc u. Plaschke, 7. Llcktrochem. angew. physik. Chem.
17, 55§f. [1911]; Orloff, Formaldehyd, 1909, S. 183ff; Sabatier u.
Senderens, Bull. Soc. chim. France [37 33, 263 [1905]; Wieland, Rer.
dtsch. chem. Ges. 45, 484 [1912].

3) Es handelt sich hier also um einc rein technische Unter-
suchung qualitativer Art. Dic Arbeit erhebt daher keinen Anspruch
darauf, wissenschiaftlich abgeschlossen zu gelten.

dafi Dimethylather?) als Zersetzungskomponente auf-
trat, die zu weiteren Zersetzungsprodukten fiihrte, wurde
dieser Mechanismus getrennt geklirt und aus dem Ge-
samtzersetzungsniechanismus des Methanols ausgeschaltet,
indemn iiber das gleiche Kontaktmaterial unter gleichen
physikalischen Bedingungen nacheinander Methanol und
Dintethyliither geleitet wurden. Im etnzeluen wurde folgen-
dermallen verfahren: V, und V, wurden bei solchen Tem-

peraturen (Kiltebdder) gehalten, daBl Methanol bzw.
Py ) F= —o
b Stock- Topler-

?Ej | Pumpe
"

Dinlethyither mit etwa 20 mm Druck durch K strich,
worin das als Kontakt dienende Material vorher im1 Vakuum
bei hésherer Temperatur entgast worden war. Die Methanol-
bzw. Dimethylathermengen wurden an 8; bzw. 8§, laufend
gemessen. U wurde auf — 809, 1, auf etwa - - 1900 ({I. N,)
gekiihilt ;) die durch die Gefdlle hindurchgehenden Reaktions-
produkte wurden abgepumpt und analysiert. Die in U,
bzw. U, kondensierten Produkte wurden in U vereinigt,
fraktioniert zerlegt und der entstandene Dimethyldther
bei - -80° abgepumpt. Der hei —-80° in U} verbleibende
Riickstand wurde mit Wasser aufgenomunen und analysiert.

An Reaktionsprodukten wurden gefunden’): CH,0,
(CH,),0, H,, H.0, CH,. CO, CO, und C. Der quantitative
Befund liefl sich in befriedigender Weise durell folgende
Reaktionsgleichungen wiedergehen:

(1) CILON .:CHO - H, } primar
(2) 2CH,OH :: (CH,,0 | ILO ‘
(3.a) (CH,,0 . CH, -~ CIL,0
(3.h) (CII,,0 = CO | H | 3H,
(¢.) CII,0 <> €O - H,
(3) 2c¢0 < CO, - C

und (6.) die Methangleichgewichte.

4 Line gesonderte Untersuchung von Formaldehyd eriibrigt
sich, da der Reuaktionsverlauf auch ohne diese Untersuchung mit
der erforderlichen Klarheit zu iiberschen war.

§) Vgl. spiter, Versuche 1—8.
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Im einzelnen ergab sich fiir die verschiedenen Materialien
folgendes (die a-Versuche geben die Zersetzung von CH;OH,
die b-Versuche die von (CHg),O wieder.):

Quarzglas (in undurchsichtigen Stiicken). Zersetzungs-
beginn bei etwa 650°. Zersetzungsprodukte:

Versuch 1a. Versuch 1b.

20 cm*%) CILO 15 cm?® CIL,0

8, H, 18 . W,

5, CH, 31 , OH,

66 ,» CO 17 w GO uml CU, Y.

und 1,4 (OHN,0 + CO,.

Der Kontakt war deutlichh verruldt.

Zum (CH,),0-Versuch: Der Befund an CH,0
und CH, =zeigt, daB (3a)%) vorliegt. Entsprechend der
CH-Menge hitten sich auch 31 em® CH,0 vorfinden miissen;
gefunden sind aber nur 15 cm?®; mithin miissen nach (4)
etwa 16 cm? zersetzt worden sein. Die gefundenen H,- und
CO-Mengen, je etwa 18 cm3, zeigen, dal3 tatsichlich nur
die Reaktion (4) nicht auch (3b) aufgetreten ist, sonst
miite das Verhiltnis H,:CO groBer als 1 sein.

Zum CH;OH-Versuch: Das gefundene CH, kann
iiber 5 cm® (CH,),0 nach (3a) entstanden sein, im ganzen
sind dann nach (2) primidr 5+ 1 (unzersetzt) =6 cm?®
(CH,),0 gebildet worden cntsprechend 12 em® CH;OH.

Dic gefundenen 6 cm?® CO zeigen, dal 6 cm® CH,O
weiter nach (4) reagiert haben. Unzersetzt sind 20 cm?
CH,O gefunden worden; mithin miissen 26 cm3® CH,O ge-
bildet worden sein. Der CH,-Menge entsprechend sind
5 cm® CH,O nach (3a) entstanden; 21 cm3 konnen daher
nur nach (1) gebildet worden sein. 21 cm?® CH;OH haben
also nach (1), 12 em3 nach (2) reagiert.

Fir das System Quarz-CH,OH ergibt sich hieraus:
Quarz wirkt erst bei Temperaturen oberhalb 600° auf
CH,OH ein; er ist also verhiltnismiaBig indifferent CH,OH
gegeniiber. Dieses Verhalten des Quarzes veranlafite uns,
bei allen weiteren Versuchen Quarz als Xontaktrohr-
inaterial zu verwenden.

Zersetzungsmechanismus:

a) CI[,OH =& CH,0 + H,, stark beschleunigt?);

b) 2CH,OH = (CH,);0 + H,0, ctwa halb so stark beschleunigt wie
Reaktion 1;

stark beschleunigt;

mdBig beschleunigt.

) CH,0 <CO + II,,
d) 2C0 2 CO, + C,

Silber (in Form von Silberwolle; Analyse: Cu 0,0544 9%,
Pb Spuren, Fe 0,0085%, Rest Ag). Zersetzungsbeginn 400°,
Zersetzungsprodukte:

Versuch 2a. Versuch 2b.
34 ecm' CIL,0 22,6 em* CH,O
40 , H, 64 ., H,
15 , 0O, 3 , CH,
5 , CO 62 ,, CO und CO,.
1,6 , (OH),0 und CO,.

Zum (CH,),0-Versuch: Die 35 cm® CH, kdénnen
nur nach (3a) und nicht auch nach (6) entstanden sein,
sonst hitte der beim Methanolversuch gefundene H, zu
groBeren CH;-Mengen als 1,5 cm?® fithren miissen. Ist also
(CH,),0 zugegen, so beschleunigt Silber (3a) sehr stark.
(4) kann nur miBig beschleunigt worden sein, da nur
6,6 cm® H, und 6,2 cm3 CO gebildet worden sind.

Zum CH,OH-Versuch: Die 34 cm?®CH,0 miissen
ausschlieBlich auf (1) zuriickgefilhrt werden. Wollte man

8 Die Vol. sind auf 0° 760 mm reduziert.

?) Die CO,-Mengen bewegten sich bei fast allen Analysen
zwischen 1 und 3 em®; auf dic zahlenmidflige Angabe wird daher
hier und spiter verzichtet.

8) Diese und die spiiteren anderen Zahlen beziehen sich auf
die frither angefiihrten Reaktionsgleichungen.

9) Zahlenmiflige Angaben kdnnen naturgemifB nicht gemacht
werden, Als MaB fiir die stiirkere Beschleunigung werden die ge-
bildeten Mengen der Reaktionsprodukte angesehen.
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auch (3a) iiber (2) annehmen, so miifiten nacli dem (CH,),0-
Versuch gréBere Mengen CH, gefunden werden. (2) und
(3a) sind also nur sehr schwach beschleunigt worden. In
Ubercinstimmung mit dem (CH,),0-Versuch ist die Be-
schleunigung von (4) miBig.

Fiir das System Silber-—Methanol ergibt sich also
folgender Zersetzungsmechanisnmus:

a) CH,0H 2 CH,0 + II,, praktisch allein und sehr stark be-
schleunigt;

b) 2CH,0H = (CH,;);0 + H,0, sehr schwacl beschleunigt;

c) (CH,),;0 =& CH, + CH,0, sehr stark beschleunigt, aber da
sckundidr, iiber (2) nur mdglich,
kaum zugegen;

miBig beschleunigt;

schwach beschleunigt.

d) CH,0 =2CO + H,,
¢) 2C0 = CO, + C,

Die Forderung an einen guten Katalysator,
primidr praktisch nur in der Richtung eines
und zwar des gewiinschten Gleichgewichtes zu
arbeiten, erfiillt der Silberkontakt also in hohem
Male.

Platin (in Form eines feinmaschigen Drahtnetzes).
setzungsbeginn etwa bei 500°. Zersetzungsprodukte:

Zer-

Versuch 3a.
8,7 cm® CH,O

Versuch 8b.
10,5 em® CH,0
12,1 ,, 1,
20,7 4, CH,
unid CO,. v4 ,, CO.

Zum (CHg),0-Versuch: Das Auftreten von CH,O
zeigt, dal Platin in Richtung (3a) katalysiert. Will man
die CH,-Menge nur aus (3a) erkliren, so mull man die
H,- und CO-Mengen auf (4) zuriickfiihren. Der UberschuB
an H, 148t diese Erklirung nicht zu. Iis muf} 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. Dal} iiber (6) aber nur kleine Mengen
CH, zu erkliren sind, zeigt der Methanolversuch, bei
dem trotz der vorhandenen groBen H,- und CO-Mengen
nur 2,7 cm3CH, gefunden werden. Es ergibt sich also,
daB ein erheblicher Teil des zunichst gebildeten CH,O
nach (4) mit erheblicher Beschleunigung zersetzt wird.

Zum CHZ;OH-Versuch: Die Gegenwart von CH,0O
und die gleichzeitige Abwesenheit von (CH,),0 zeigt, dal3
im wesentlichen (1) beschleunigt wird. Wire H, nur nach
(1) und (4) entstanden, so miilte selbst unter Beriick-
sichtigung von (5) das Verhiltnis von H,:CO anndhernd
wic 2:1 sein. Der Uberschu3 an H, weist daher auf (3b)
iiber (2) hin. Die groBen CO- und Hy-Mengen im Ver-
hiltnis zu dem vorhandenen CH,O lassen eine erhebliche
Beschleunigung von (4) deutlich erkennen.

Zersetzungsmechanismus fiir das System Platin—

CH,0H:

a) CH,0H = CH0 + II,. stark beschleunigt;

b) 2CH,OH = (CH,);0 + H,0, beschlcunigt;

¢) (CH,),0 = CH, 4+ CH,0, stark beschleunigt, da aber sekundar
iiber (2), schwach zugegen;

schwach beschleunigt;

stark beschleunigt;

schwach beschleunigt.

d) (CH,;),0 = CO + C + 3H,,
e) CH,0 =CO + IJ,,
f) die Methangleichgewichte,

Platin unterscheidet sich vom Silber also
im wesentlichen dadurch, daB auch die Form-
aldehydzersetzung nach (4) sehr erheblich be-
schleunigt wird. Platin ist daher weder als Kontakt-
noch als Baumaterial beim IFormaldehydproze brauchbar.

Aluminium. Bei der Verwendung von Aluminium ist
zu beriicksichtigen, daB es stets oberflichlich oxydiert ist,
und daher neben der Wirkung des Aluminiums auch die
des Aluminiumoxyds vorhanden sein wird. Wir benutzten
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Aluminiumgriel, der oberflichlich oxydiert war. Zer-
setzungsbeginn schon unterhalb 3000, Zersetzungsprodukte:

Versurh 41, Versuch 4h.
— em? CH,0 — em? CH0
54,4 H, Wi, Hy
1.0 . CH, 0, 0Ol
25 cn 17, CO und CO,.
133 ., (CHy:0 und CO,.

Zum (CH,;),0-Versuch: Die Bildung der 9 cm?
CH, kann nach (3a) und (0) erfolgt sein. Da CH,O nicht
nachweisbar ist, so mul} das intermediir gebildete CH,O
sofort nach (4) weiter in CO und H, zerfallen sein. 33 —9
=24 cm®H,, bzw. 17 —9 =8 cm® CO sind daher nicht
nach (3a) gebildet worden. Das Verhiltnis dieser Rest-
mengen H, und CO wie 3:1 zeigt, dal (3b) ebenfalls zu-
gegen und erheblich beschleunigt worden ist.

Zum CH,;OH-Versuch: Wendet man die beim
(CH,),0-Versuch benutzte Ubersclilagsrechnung auf die
gefundenen H,- und CH,-Mengen an, so liegt das Verhilt-
nis H,:CO zwischen 3:1 und 2:1. Die gefundenen H,- und
CO-Mengen kénnen daher anf (3b) und (4) zuriickgefiihrt
werden. Die Bildung von CH,0 iiber (1) ist zum mindesten
ungewil. Ganz ungewdhnlich grofl ist die Beschleunigung
von (2). Ftwa 709, des angewandten CH,OH wurden in
(CH,),0 iihergefiihrt.

Das System Aluminium—CH,OH fiihrt also zu einem
ganz anderen Reaktionsbild als die Systeme Ag-, It-
CH,OH:

a) 2CH,0MI = (CH,),0 + H,0, praktisch allein und sehr stark be-
schleunigt;
schwach beschleunigt;

stark beschleunigt;
mafig beschleunigt.

b) (CH,);0 = CH, + CH,0,
¢) (CH,),0 =CO + C + 3H,,
d) CH,0 <= H, 4 CO,

Zur Gewinnung von CH,O war also Alu-
minium vd&llig unbrauclibar; wohl aber mufl es
hiernach ein guter Katalysator fiir die Dar-
stellung von (CH,),0 aus CH3;OH sein. Auch fiir
die Syntliese von (CH,),0O aus CO und H, kénnte sich
Aluminium ebenfalls mit Erfolg verwenden lassen.

Kupfer (in Form von Kupferspédnen, technisches Produkt).
Zersetzungsbeginn etwa 450°. Zersetzungsprodukte:

Versuch 5a. Versuch &b.

33,3 em® GH,O 17,5 ecm® CH,O

30,3 ., I 21, H,

28 ., CO 17 ,, CO

11,7 ., CH, und CO,. # , CH, und CO,.

Zum (CH;),0-Versuch: Aus der CH,-Bildung er-
gibt sich, daB (3a) sehr stark beschleunigt wird. Starke
Beschleunigung zeigt auch (4).

Zum CHZ;OH-Versuch: Bevorzugt wird (1) be-
schleunigt; auch (2) zeigt erhebliche Beschlecunigung. Die
Geschwindigkeiten beider Reaktionen unterscheiden sich
indes merklich; (2) wird etwa nur !/; der Geschwindigkeit
von (1) erhalten. Auffallend klein ist die Beschleunigung
nach (4). Augenscheinlich wirkt sich Methanoldampf im
Uberschufl giinstig aus.

Fiir das System Kupfer- -CH,OH ergibt sich hieraus:

a} CIH;0H = CH,O0 + 1, sehr stark beschleunigt;
b) 2CH,0H =« (CH,),0 + H,0, stark beschleunigt;
c) (CH,},O = CII, + CH,0, stark beschleunigt;
d) CH,0 =2 CO + H,, milBig beschleunigt;
e) 2CO = CO, 4- C, maBig beschleunigt.

Das angewandte Kupfer unterscheidet sich
also wesentlich von dem benutzten Silber da-
durch, daB es primidr nicht selektiv nach (1)
beschleunigt; hiernach empfiehlt es sich, alle Teile, in
denen die l'ormaldehydbildung vor sich geht, und auch
diejenigen, mit denen das Reaktionsgemisch beim Form-
aldehydprozel} bei Temperaturen oberhalb 400° in Beriihrung

kommt, méglichst nicht aus Kupfer ausfithren zu lassen.
Sonst aber 1aBt sich Kupfer als Baumaterial bei Form-
aldehydanlagen gut verwenden.

Eisen (Schmiedeeisenspine). Zersetzungsheginn bhei etwa
5500, Zersetzungsprodukte:

VYersueh 6n. Versuch 6b.
28 cm® CH,O 1%,4 cm® CH,0
s, H, 150 , 1,

33 , €O 13,2 ,, CO
38, CH, ane . Cil
18 ,, (CH)0 und CO,.

und Gy,

1ir das System Fe— CH,OH ergibt sich also!f):

a) CH,OH = CH,0 + H,, sehr stark beschleunigt;

b) 2CH,OH <= (CH,),0 + H,0, schwach beschleunigt;

c¢) (CH,),0 < CH, + CII,0, stark beschleunigt, da aber (2) nur
schwach katalysiert wird, kann
dieses Gleichgewicht nur wenig
in Erscheinung treten;

d) (CI,);0 = CO + C + 3H,, milig beschleunigt;

e) CH,0 = CO + H,, milig beschleunigt.

Eisen ist also an sich ein guter Katalysator
fiir die Formaldehydbildung. Tatsichlich gab Fisen
kurze Zeit sehr gute Tormaldehydausbeuten; dann aber
sanken sie auBerordentlich schnell ab. Die Yrklirung fir
dieses Verhalten ergab sich aus dem Aussehen des Kataly-
sators nach seiner Benutzung; er war vollkommen verrufit.
Gleichzeitig traten mit Wirkungsabnahme gréfere Mengen
Kohlensiure auf. Die Gleichgewichte (3) und (3) werden
also durch Eisen sehr stark beschleunigt, so daB der ab-
geschiedene Kohlenstoff schlieflich das Yisen vollkommen
bedeckt und dieses allmililich als Formaldehydkatalysator
ausschaltet. Dafl die Formaldehydbildung nicht wvoll-
stindig zuriickgeht, ist darauf zuriickzufiihren, dal auch
RuB} bei der Formaldehydbildung katalytisch wirkt.

Die aullerordentlich starke Beschleunigung der Neben-
reaktionen machte also ein primir sehr gut wirkendes
Kontaktmaterial fiir den ProzeB unbrauchbar. Fiir die
Verarbeitung von eisencarbonylhaltigem Methanol folgt
hieraus, daB} die vollstindige Entfernung von Eisencarbonyl
wesentlich ist, wenn ein solches Material fiir den Iorm-
aldehydprozel3 Verwendung finden soll. Aus den gleichen
Griinden ist Eisen als Baumaterial fiir eine Formaldehyd-
anlage nicht zu verwenden.

Gebrannter Kalk,
Zersetzungsprodukte:

Zersetzungsbeginn ctwa bei 450°.

Versuch 7a. Versuch 7b.
1,5 em® CH,0 1,5 em? CH,O
2, H 2 . H,
— . CH, 8 , CH,
20 0 4 , CO und GO,.

Z 7 (CH),O und CO,.

Y.rgebnis fiir das System CaO—CH,0H:

a) CH,0H < CH,O + I,
b} CH,0 < CO + II,,

stark beschleunigt;

sehr stark beschleunigt (fast alles
nach (1) gebildete CH,O0 wurde
sofort nach (4) aufgespalten;

sehr stark beschleunigt;

stark beschleunigt.

c) (CH,),0 = CO - C 4 3H,,
d) 2C0 =CO,; + C,

Im Gegensatz zu Aluminium bzw. Al,0; zeigt
Ca0O keine wasserabspaltenden Eigenschaften.
(2) wird nicht beobachtet. (3b) und (4) werden wie beim
Alunminium auch vom Kalk stark beschleunigt.

Diese Oxyde unterscheiden sich hierdurch wesentlich
von den untersuchten Metallen; selbst beim Platin werden
so grolle Beschleunigungen von (4) nicht beobachtet, und
(3b) ist praktisch {iberhaupt nicht erkennbar.

10) Die Auswertung der analytischen Ergebnisse erfolgte den
fritheren Beisplelen entsprechend. Hier und bei den weiteren Ver-
suchen wird deshalb darauf verzichtet.
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Pref3kohle (aus der PreB- und Graphitkohlenfabrik Iud-
wigshafen). Zersetzungsbeginn bei etwa 450°. Zersetzungs-

predukte:
Versuch 8a. Yersuch 8b.
4 cm!® CH,0 4 em? CIL,O
94 5, I, 94 . H,
] ,, CI, 15,4 ,, OH,
249 , CO und CQ.. 7,0 4 CO und CO,.

Iirgebnisse fir das System Prel3kohle—CH,OH:

a) CH,OH = CH,0 4 H,, stark besehleunigt;

b) 2CH;0H « (CH,),0 + H,0, stark beschleunigt;

c) (CH,),0 = CH, + CH,0, stark beschleunigt; die Reaktions-
geschwindigkeit in bezug auf
dieses Gleichgewicht mul sehr
groB sein, da beim Methanol-
versuch kein (C11,),0, aber erheb-
liche Mengen CH, gefunden
wurden; alles nach (2) gebildete
(CH,),0 war also sofort weiter
nach (3a) aufgespalten worden;

stark beschleunigt;

stark beschleunigt; die Reaktions-
geschwindigkeit auch  dieses
Gleichgewichts muQte sebr erheb-
lich gewesen sein, da fast das
ganze iiber (1) gebildete CH,O
nach (4) weiter zersetzt worden
war;

stark beschleunigt.

d) (CH,),0 2 CO & ¢ + 3H,,
0 > CO + H,,

f) 2C0 « CO, + C,

Kohle, besonders Prellkohle, ist also ein fiir
den Formaldehydprozell besonders ungiinstiges
Material. Nimmt man an, dall rciner Kolilenstoff in
dhnlichem Sinne wirkt, so ergibt sich, dall jede Kohlen-
stoffabscheidung im und am Kontakt vermieden werden
mufBl. Ist also einmal durch ungiinstige Temperaturver-
hiltnisse z. B. Kohlenstoff im Kontakt abgeschieden, so
wird cin allmidhlicher Ausbeuteriickgang an Xormaldehyd
die Folge sein.

Zusammenfassung.

Es wird gezeigt, daB die Zersetzung des Methanols
an den untersuchten 8 verschiedenen Materialien sich
auf 6 Reaktionsgleichungen zuriickfithren 14t. Besonders
charakteristisch ist das Verhalten der Silberwolle und
des Aluminiums. Beide Materialien beschleunigen bevor-
zugt nur eine, aber je Stoff verschiedene Reaktion (Reak-
tionslenkung) : Silber wirkt praktischh nur in der Richtung
der Formaldehydbildung, Aluminium in Richtung der
Dimethylitherbildung. Uberraschend ist das Iirgebnis
beim Eisen. Es wirkt zuniclst als guter Formaldehyd-
bildner. ¥rst in dem Malle, wie durch Sekundirreaktionen
Kohlenstoff gebildet wird, gehit die Methanolzersetzung der
Kohlewirkung entsprechend nach mehrfacher Richtung.

fa.76.)

Uber Arsen- und Jodverbindungen der Pyridinreihe.

Von Prof. Dr. A. BINZ und Dr. H. MAIER-BODE.

(Lingew. 25, April 1455

Chemisches Institut der Landwirtschaftlichen Abteilung der Universitit Berlint).

Als Nachtrag zu ,,Biochemie und medizintsche Bedeu-
tung neuerer Pyridinderivate'‘?) folgt hier die Mitteilung
der Verfahren zur Darstellung folgender dort nur kurz
genannter Verbindungen:

H,0,As—7 \ 1,0,A8—7 N\

—NH(GH,) N L
N L. X 1I.
AsO,H,
|
H,o,As—/ N N\ |/\—J
I I .
N \/ o\ \/ OH
II1. cln,—co—xu v
oIt
|
- / \_J
=0 V N vI.
X X
|
CH,CO;Na
\_on 1—"N—on
\/—j VII. ) var
N X

Diese Verbindungen sind ferner aus folgenden Griinden
erwihnenswert:

2-Monodthylamino - pyridin-5-arsinsdure (I)
und 2 -Didthylamino-pyridin-5-arsinsdure (II) wur-

1) 22. Mitteilung zur Kenntnis des ’yridins von Binz u. Rdth.
21. Mitt. s. Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1534 [1936].

) A. Binz, 19. Mitt. s. diese Ztschr. 48, 425 11935]. Berichtigung
zu dieser Arbeit: In Anm. 13 auf S. 426 mul es heiBen 2-Jod-3-
oxy-pyridin statt der dort stehenden, durch einen Schreibfeliler
entstandenen unrichtigen Bezeichnung.

den durch Umsetzung von 2-Chlor-pyridin-5-arsinsiure it
Mono- und Dimethylamin dargestellt; dies ist zur Beurtet-
lung der priparativ wichtigen Austauschfdhigkeit des
2stindigen Chlors am Pyridinkern von Interessed).

Die (2-Pyridon-5-arsinsdure)-N-acetarsanil-
sidure (IIT) wird durch Umsetzung von 2-Pyridon-

3 Die Austauschiiliigkeit wird durch undere negative Substi-
tuenten erhiéht (vgl. Maier-Bode v, Altpeter, Das Pyridin und seine
Derivate in Wissenschaft und Teclinik, Halle 1934, S. 1306). Die
Reaktionsfiliigkeit der 2-Chlor-pyridin-53-arsinsiure wurde bisher nur
in einem Falle, und zwar durch Umsetzung mit Hydrazin, unter-
sucht (Binz, Rdth u. Ganfe, Liebigs Ann. Chem. 467, 11 [1928}).
C. Rdth studierte die Umsetzung von 2-Halogen-pyridinderivaten
mit Kaliumsulfhydrat bei Anwesenheit von Halogenen, Nitro-,
Cyan- und Carhoxylgruppen in 5-Stellung (Licbigs Ann. Chem. 487,
J0O8 11931%).  Betreifs der dort beschriebenen Darstellung vou
2-Julfhyvdrat-3-nitro- pyridin vom Schmp. 168° sei Lemerkt.
daf} cine auf Veranlassung von 4. Binz durchgefiithrte Nachpriifung
durch Dr. Torizo Takakashi ein etwas abweichendes Ergebnis hatte:
10 g 2-Chlor-5-nitro-pyridin, mit 9 g technischem Kaliumsulfhydrat
2h in Mecthanol gekocht, gaben nach Abfiltrieren vom Kalium-
chlorid, Abdestillieren des Methanols, Aufnehmen in wenig Wasser
und Ansiiuern mit Salzsiiure 9 g eines kristallinen hellgulben Nieder-
schlages, Schmp. 137° von dem sich etwa 6 g in kaltem Benzol
16sten und sich als 5,5”-Dinitro-2.2’-dipyridyl-monnsulfid (IX)

0N ="\ N\_xo, NO—N\
s | -sI
N N/
N N IX. N X.
erwiesen.
3,412 mg Sbst.: 5,421 mg CO,; 0,759mg H,0. — 4,512mg

Sbst.: 0,7879 cm?® N (19°, 760 mm). — 0,4013 mg Sbst.: 3,442 mg
BaS0,.

CyoHgN S0,. Ber.: C 43,10; H 2,18; N 20,15; S 11,53.
Gef.: C43,33; H249; N 204%; S 11,78,

Aus dem bei der Extraktion mit kaltem Benzol verbliebenen
Riickstand lieBen sich mit heillem Benzol 1,5 g gelbe Kristalle
vom Schmp. 185--1806° (Gef.: C 38,68; I1 2,71; N 17,83; § 20,71)
ausziehen. Der in heillem Benzol unldslich gebliebene Riickstand
von ebenfalls etwa 1.5 g gab aus Mcthanol umgeldst rote Kristalle
vom Schmp. 190—191Y (Gef.: C 38,20: H 2,81; N 1§8,13; S 20,37).
Dic Analysen der beiden zuletzt genannten, vielleicnt dimorphen
Verbindungen stimmen auf die von Rdth genannte Verbindung X
(Ber.: C 38,40; II 2,56; N 17,95; § 20,50).



