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Die Ebene der optischen Achsen ist {010}. Durch e ist das
Interferenzbild der einen Achse sichtbar; fiir Gelb betrigt die Neigung
der Achse gegen die Normale von ¢ etwa 59 fir Blau etwa 49,
scheinbar in Luft nach vorn, d. b. im stumpfen Winkel 8 gelegen.
Die Atzfiguren auf c-, b- und m-Flichen entsprechen vollkommen
monoklin prismatischer Symmetrie; sie konnten durch kurzes Ein-
tauchen in Alkohol oder Athylacetat leicht hervorgerufen werden.

30. K. A.Hofmann und K. Schumpelt: Bildung von Formal-
dehyd und anderen organischen Stoffen aus Ameisensiure.
I. Mitteilung: Selbstreduktion der Formiate.

[Mitteilung aus dem Anorg.-chem. Laboratorium der Technischen
Hochschule Berlin.]

(Eingegangen am 5. Januar 1916.)

Man nimmt gegenwirtig vielfach an, dafl der Assimilationsprozes3
in den griinen Pflanzenteilen von der atmosphiarischen Kohlensiure
aus liber den Formaldehyd seinen Weg nimmt zu den Kohlehydraten,
wie Zucker, Stirke, Cellulose und dergl.

Wie aber die Kohlensiiure unter dem Antrieb der Lichtenergie
in Formaldebyd und Sauerstoff iibergehen soll, erscheint ratselbaft,
solange man eine direkte Spaltung nach der Formel CO;H; =
COH; + O, voraussetzt, weil der Energieanstieg bei diesem Vorgang
ein auflerordentlich grofer ist und etwa 120 Cal. betragt.

Uns will es bediinken, dal man auf Grund bekannter licht-
elektrischer Versuche eher anpehmen sollte, dall das Licht eine
elektrolytische Spaltung des Wassers herbeifiihrt, von deren Produkten
der Sauerstoff gasiormig entweicht, wibrend der Wasserstoff die
Kohlensdure zunichst zu Ameisensidure reduziert.

Jedenfalls wird man im Laboratorium den Weg von der Kohlen-
siure zum Formaldehyd schrittweise zuriicklegen miissen und die
Ameisenséiure als Zwischenstufe gelten lassen.

Diese ist nun auch schon von verschiedenen Seiten aus erreicht
worden, am einfachsten wohl von G. Bredig! und von Franz
Fischer?. G.Bredig gelangte von der Kohlensiiure oder Bicarbonaten
und Wasserstoff unter Druck in Gegenwart von Katalysatoren wie
Palladiummobr zur Ameisensdure mit sehr befriedigenden Ausbeuten.

1 B. 47, 541 [1914].  ?) Dissertation, Techn, Hochschule Berlin 1913.
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TFranz Fischer reduzierte die Kohlensiure an Kathoden von grofler
Uberspannung gleichfalls mit gutem Erfolg.

In der Technik reduziert man die Kohlensiure zuniichst mittels
Kohle zu Kohlenoxyd und leitet dieses, z. B. Generatorgas, in erhitzte
Laugen unter Druck, wobei ameisensaure Salze entstehen. Nach
diesem Verfahren wird jetzt alle Ameisensiure dargestelit, und der
niedrige Preis fiir 95-prozentige Ameisensiure beweist, daf}, der erste
Teil der Aufgabe, die Kohlensiiure zu reduzieren und als Ameisensiiure
der organischen Chemie zuzufihren, gegenwirtig schon geldst ist.

Dagegen stot man noch auf groBle Schwierigkeiten, wenn man
von der Ameisensiiure zum Formaldehyd weiter schreiten will. Schon
die Tatsache, dal} die Ameisensiure aus der Kohlensiure durch sehr
energische Reduktionsprozesse entsteht, ohne daBl dabei Formaldehyd
auftritt, 1806t erkennen, dafBl die weitere Reduktion der Ameisensiure
zum Formaldebhyd nur unter ganz besonderen Bedingungen gelingen kann.

Die einfachste dieser Bedingungen ist nun in der Selbstreduktion
der Ameisensiure gegeben; denn nach Sabatier und Mailhe!)
kann man in Gegenwart von Kieselsiure, Tonerde, Zirkonerde, Uran-
oxydul die Reaktion: 2C0O;H; = COH; + CO; + H; O katalytisch be-
giinstigen; doch iiberwiegen unter allen Umstinden die bekannten
Zerfallsprozesse: CO.H,; = CO; + H, und CO;H; =CO + H, O bei
weitem, so dal nur eben nachweisbare Spuren Formaldehyd auf-
treten. Zu besserem Irfolg gelangt man, wenn man statt der freien
Ameisensiiure ihr Calciumsalz der Selbstreduktion unterwirit, wie dies
schon Berthelot, Mulder, Friedel und Silva, sowie Lieben?®)
und Paternd getan haben.

Die letztgenannten Forscher erhielten aus 170 g Calciumformiat
bei trocknem Erhitzen gegen 5 g rohen Methylalkohol, etwas Kohle
und ein wenig Ol von teerihnlichem Geruch, dessen Natur sie aber
nicht erkannten. Formaldehyd wiesen sie nicht mit Sicherheit nach,
denn sie isolierten nur einen Tropfen einer stark aldehydartig
riechenden, brennend schmeckenden Fliissigkeit. Sie vermuteten wohl,
daB} pach der Gleichung: Ca(CO;H)s = CaCO; + CH:0Q zunichst
Formaldehyd entstehe, dafl dieser aber von dem nach der zweiten
Gleichung: Ca(CO;H); = CaCO; + CO + H; entwickelten Wasser-
stoff im Intstehungszustande groBtenteils weiter reduziert werde.
Die Kohle erschien ihnen als letztes Produkt einer Reihe von Kon-
densationen, die unter Wasseraustritt zwischen Formaldehyd-Molekiilen,
vielleicht unter Teilnahme von Methylalkohol, vor sich gehen.

) C. r. 152, 1212, 7 A. 167, 295.
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Weitaus Gberwiegt indes die Zersetzung des Calciumformiates
nach der Gleichung: Ca(CO3Il); = CaCO; + H, + CO, wie dies
auch G. Levi und A. Pival) bestitigten,

Den Anstof zu der im Folgenden mitgeteilten Arbeit gab eine
Beobachtung, die der eine von uns gelegentlich seiner Versuche, die
Erbinerden mittels der Formiate zu trennen, machte. Ls zeigte sich,
dal die ameisensauren Salze der meisten seltenen Krden beim
trocknen Frhitzen den Geruch nach Formaldehyd verbreiten.

Auf dieses Verhalten hin wurde eine grofie Reihe von Formiaten
geprifft und wegen der zum Teil iiberraschend giinstigen Lrgebnisse
eine ausfiihrliche Untersuchung durchgefiihrt.

Experimenteller Teil.

Wir haben die Zersetzung der Formiate unter wesentlich anderen
Bedingungen vorgenommen als unsere Vorginger, indem wir das Salz
stets mit Uberschiissigem, weiBen, vorher geglihtem Quarzsand
mischten, um die Oberfliche zu vergréfern, und einen raschen Strom
feuchter Koblensiure dariber leiteten, um einerseits das Aultreten
von alkalischen Oxyden tunlichst zu beschrinken und andererseits
durch rasches Entfernen aus dem heillen Reaktionsgemisch die Pro-
dukte vor nachtriglichen Verinderungen zu schiitzen. Die Temperatur
wurde moglichst rasch aut 450—500° gesteigert.

Es hat sich gezeigt, daf} diese Bedingungen lir den erwihnten
Zweck sehr forderlich und in manchen Fillen sogar ausschlaggebend
sind.

Man kann nach unseren Ergebnissen die Formiate in folgende
Reihe ordnen, bei der die Menge des assimilierten, das heit in
organische Bindung iibergehenden Kohlenstoifs vom ersten zum letzten
Gliede ansteigt: Nickel-, Eisen-, Mangan-, seltene Erden-, Kupfer-,
Thorium- (Natrium-, Kalium-)?), Uran-, Zink-, Magnesium-, Calcium-,
Barium-, Lithiumiormiat.

Am reinsten tritt die Formaldehydreaktion auf bei den Formiaten
von Blei, Uran, Kupfer, Eisen, Erbium, Thorium, wihrend sie bei
den anderen seltenen Erden, bei Zink, Mangan, Magnesium, Calcium
zunehmend getriibt wird durch empyreumatische Stoffe, Furfurol und
Aceton, welche bei den I'ormiaten der Alkalien und des Bariums so
sehr iiberwiegen, dall die Formaldehydreaktion unsicher wird.

Wenn man z. B. Lithiumformiat im Reagensglas erhitzt, so erhilt
man derartige Wolken von empyreumatischen Stoffen, dall man

Y Annali chim. appl. 1, 1 [1914].
?) Unsichere Reaktionen auf Empyreuma.
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zweifeln mochte, ein einfaches Derivat der Kohlensiure in Handen
zu haben. Es gleicht diese Erscheinung, uvd das wird zur Er-
klirung wichtig sein, auffallend derjenigen, welche man beim Frhitzen’
von glyoxylsaurem Lithium wahrnimmt.

Um die mannigfaltigen organischen Destillationsprodukte der
Menge pach moglichst einbeitlich bewerten zu kénnen, wurden diese
nach der fir die Formaldehydbestimmung gebriauchlichen Methode
mittels Jod in alkalischer Losung titriert, die Anzahl der verbrauchten
ccrn '/ion-Jodldsung mit der fir die quantitative Bildung von Formal-
debhyd nach der Gleichung: 2C0;H; = CO; + COH, + H, 0 be-
rechneten verglichen und so annihernd festgestellt, wie viel Prozente
des Formiates in Formaldehyd und andere jodverbrauchende Produkte
tibergegangen sind.

Die qualitative Probe auf Formaldehyd wurde mit der bekannten
Morphin- Schwefelsiiure - Reaktion ausgefiihrt, die bei reinem Formal-
dehyd eine rosenrote bis violettrote Farbung erzeugt, wiihrend in
Gegenwart empyreumatischer Steffe eine gelbbraune Ténung tberwiegt.

Auch Methylalkohol, Aceton und die bisweilen neben den
empyreumatischen Stoffen in erheblicher Menge abgeschiedene Kohle
wurden in den wichtigsten Fillen bestimmt. Unter den gasférmigen
Produkten wurde die Kohlensiure nicht beriicksichtigt, weil ja stets
im feuchten Kohlensiurestrome destilliert wurde; zur Absorption von
Kohlenoxyd diente salzsaure Kupferchloriirlosung, von Wasserstoft
neben Methan die von K. A Hofmann und Q. Schneider?) be-
schriebene Osmium-Chlorat-Pipette.

Das Verhiiltnis, in dem Kohlevoxyd und Wasserstoff auftreten,
wechselt zwar je nach der Schnelligkeit der Temperatursteigerung
und je nach dem Verteilungsgrade der Substanz, doch liefern unsere
Versuche vergleichbare Werte, weil sie stets unter denselben Be-
dingungen ausgefiihrt wurden.

Unsicher sind die fiir Methan angegebenen Werte, weil hierfiir
nur der Gasrest in Anrechnung gebracht wurde, allerdings nachdem
wir uns von der Brennbarkeit iiberzeugt hatten.

Nickeltormiat bei 90° trocken, NiC;OsH:, zerfillt oberhalb
210° in metaliisches Nickel und fast lauter gasformige Produkte. 10 g
liefern 310 ccm CO, 804 ccm H., gegen 50 ccm Methan, also Summe
= 1164 ccm.

Nach NiCy O,Hs = Ni+ CO; + H;0 4- CO oder = Ni + 2C0O;,
-+ Hj folgt berechnet Summe = 1503 ccm. Der Fehlbetrag von 339 cem
erklirt sich aus der Volumverringerung unter Methanbildung sowie

1 B. 48, 1585 [1915].
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aus einem allerdings geringfigigen Zerfall von Kohlenoxyd in Kohle
und Kohlendioxyd. Verhiltnis von CO:H; = 0.38. Jodverbrauch
fir 10 g = 0.76 ccm '/3on-Jod. Morphinprobe: nichts.

Ferroformiat bei 90 trocken, FeC, Oy H,, zerfillt oberhalb 150°
in Oxyduloxyd und iberwiegend gasformige Produkte. 10 g liefern
1410 cem CO, 1240 cem H. und gegen 50 ccm Methan, also .Summe
= 2700 ccm.

Nach FeC;O.H; = FeO +- CO; + CO + H. berechnet Summe
= 3070 ccm. Der Fehlbetrag von 370 cem berubt auf der Bildung
von Methan, zum Teil aber auch schoo auf der von Formaldehyd.
Geringe Mengen von Kohle stammen aus dem katalytischen Zerfall
von Kohlenoxyd nach 2C0O = CO; 4 C. Verhiltnis von CO:Hs; =
1.1, Jodverbrauch fir 10 g = 4.3 cem '/1on-Jod, berechnet 1370 cem,
also werden nur 0.3 %, assimiliert. Morphinprobe kirschrot.

Didymformiat bei 90° trocken, DiC3;H;Os, zerfillt oberhalb
220°. 10 g liefern 1040 ccm CO, 600 cem H: gegen 15 cem CH,.
Verhiltnis von CO:H; = 1.73. Jodverbrauch fiir 10 g = 14.44 ccm
ijon-Jod, berechnet fiir 10 g 1091 cem /10 n-Jod, also erhalten 1.4 9,
der Theorie. Morphinprobe: bordeauxrot.

Das hier verwendete Didym war technisches Material und deshalb
ein Gemisch der verwandten Elemente, doch liefern die reinen Be-
standteile ziemlich dasselbe Ergebnis.

Praseodymformiat, PrC;0¢H;. 10 g liefern 1131 cem CO,
1030 ccm H. gegen 30 cem CHy. Verhidltnis von CO:H; = 1.1,

Neodymformiat, NdC;O0sH;. 10 g liefern 1297 cem CO,
543 cem H: gegen 15 cem CH,. Verhiiltnis von CO: H; = 2.4.

Cerformiat hinterlillt -ein Cericarbonat und liefert auf 10 g
716 cem CO, 396 cem H; und gegen 15 cem Methan, Verhiltnis von
CO:H; = 1.5. Jodverbrauch fiir 10g = 12.2 ccm Yion-Jod, be-
rechoet fir 10 g = 1090 cem, also erhalten 1.1 9%, der Theorie.
Morphinprobe bordeauxrot.

Reinstes Erbiumformiat (Er = 165) hinterlift lockeres rosa-
farbenes Oxyd. Auf 10 g 927 cem CO, 350 cem H. und gegen 15 cem
Methan. Verbiltnis von CO:H, = 2.6. Jodverbrauch fiir 10 g =
15 cem /yo-Jod, berechnet 990 cem = 1.5 ¢/ der Theorie an Formal-
dehyd. Morphinprobe rubinrot.

Ahnliche Werte lieferten Yttriumformiat und Lanthan-
formiat, wihrend bei Thoriumformiat verhaltnismiBig viel mehr
Koblenoxyd austritt. 10 g 782 cem CO, 174 cem H, und gegen 15 cem
Methan. Verhiltnis von CO:Hs; = 4.5. Jodverbrauch fir 10 g =
15.4 ccm %/0-dod, berechnet fiir 10 g 888 cem = 1.7 9/y der Theorie.
Morphinprobe violettrot.



308

Aullerdem treten hier wie bei den andern seltenen Erden auch
schon nachweisbare Mengen Methylalkohol auf.

Kupferformiat, Cu(HCO;): + 3.5 HzO, hinterlaBt glinzend rotes
Kupiermetall und gibt fiir 10 g 35 cem CO, 871 cem Hp und hochstens
10 cem Methan. Verhiltnis von CO:H; = 0.06. Jodverbrauch fiir
10 g 15.6 cem Y jo-Jod statt 900 berechnet = 1.7 %/, der Theorie, und
zwar an ormaldehyd, da die Morphinprobe violettrote Firbung gab.

Mangaoformiat, Mo(HCO:); + 2H:0, hinterlifit Manganoxydul
und etwas Kohle. 10 g liefern 1536 cem CO, 777 ccem H: und gegen
10 ccm Methan. Verhiltnis von CO: H; = 2. Jodverbrauch fiir 10 g
= 17.7 cem P/jo-Jod statt berecbnet 1110 = 1.6 °/, der Theorie.
Morphinprobe bordeauxrot.

Uranformiat, UQO,(C:OsH,), hinterlifit T;0,. 10 g liefern
559 eccm CO, 310 cem H: und gegen 15 cem- Methan Verhiltnis von
CO:H, = 1.8. Jodverbrauch fiir 10 g = 17.3 ccm "/10-Jod statt be-
rechnet 555 = 3.1 % der Theorie. Morphinprobe kirschrot.

Das gelbe Uranylformitat ist stark lichtempfindlich und farbt sich
namentlich als wifirige Losung im direkten Sonnenlicht unter Gas-
entwicklung tief dunkelgriin. Spiiter scheidet sich ein dunkles, zuletzt
schwarzes Pulver ab, und bei schlieflichem Destillieren geht etwas
Formaldehyd iiber, der an der schon violettroten Morphinreaktion er-
kannt wurde. Diese Beobachtung soll noch weiter verfolgt werden,
weil sie als Analogie zu dem Assimilationsvorgang besonderes Interesse
verdient. Beli Erwirmupg im Wasserbad ohne direkte Belichtung
bleibt das Uranyliormiat gelb.

Zinkformiat zerfillt oberhalb 250° und hinterlalit einen hell-
grauen Oxydriickstand, der sich bisweilen ganz hoch oben am
Destillierkolben ansetzt, was auf voriibergehende Reduktion za Zink-
metall oder noch wahrscheinlicher auf die Bildung eines fliichtigen
Formiates (vergleiche das Iliichtige basische Beryllacetat) hinweist.
10 g liefern 184 cem CO, 1023 cem Hs und gegen 15 cem Methan.
Verhiltois von CO:H; = 0.15. Demnach erfolgt die Gasentwicklung
iiberwiegend nach: ZnCyOsHs + H.0 = Zn0 + 2C0; + 2H.. Jod-
verbrauch fiir 10 g 45 cem ?/10-Jod statt berechnet 1053 = 4.3 %, der
Theorie. Morphinprobe bordeauxrot.

* Das. Zinkformiat liefert schon betrichtliche Mengen assimilierte
Kohlenstofiverbindungen entsprechend seiner Analogie zu den Formiaten
der typischen Erdalkalien.

Magnesiumformiat, MgC. Oy H: 4+ 2 H:0, zerfillt oberhalb 300°
und hinterliflt neben MgO gegen 0.031 g Xohle auf 10 g. 10 g liefern
1705 cem CO, 300 ccm Hy und gegen 10 ccm Methan, Verhiltnis von
CO:H, = 5.7. Hier verliuit also die Gasentwicklung schon sehr
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erheblich im Sinne der Gleichung MgC; Oy Hy = MgO + 2CO + H.O.
Jodverbrauch fiir 10 g 41 ccm Yion-Jod statt berechnet 1333 cem =
3.1 %, der Theorie. Morphinprobe braunlich bordeauxrot.

Rechnet man zu dem direkt bestimmbaren Jodverbrauch noch die
Kchle des Riickstandes hinzu und setzt 12 g Kohle = 30 g CH,O =
20000 ccm “/y0-Jod, so folgt, daB nicht 3.1 %/, sondern 7 °/o der Theorie
an organisch reduzierter Ameisensiure erhalten wurden. Diese Be-
rechnung ist statthaft, weil sich schon hier und noch viel deutlicher
bei den folgenden Formiaten der Erdalkalien betrichtliche Mengen
Empyreuma entwickelp, das teilweise unter K{ohleabscheidung zerfallt.
Freilich ist es nicht ausgeschlossen, daB ein Teil der Kohle aus dem
allerdings sopst erst bei hoheren als dep hier eingehaltenen Tempe-
raturen einsetzenden Zerfall des Kohlenoxydes: 2CO = C + CO,
stammt. Doch ist dieser Teil wahrscheinlich sebr klein, weil das ent-
wickelte Koblenoxyd rasch aus dem Kontakt entfernt wurde.

Calciumformiat, CaC.,O,Hs, zerfillt oberhalb 380° und hinter-
laft durch Kohle (0.024 g) grau gefarbtes Calciumcarbonat. 10 g
liefern 907 ccm CO, 626 cem H. gegen 25 cem CHy.  Verbiltnis von
CO:Hs=1.5. Jodverbrauch fir 10 g = 70.5 ccm 'jon-Jod oder
bei Beriicksichtigung der zuriickbleibenden Kohle = 110.5 ccm, also
7.2 %, der Theorie, da fiir 10 g Calciumformiat sich 1340 ccm /107
Jod berechpen.

Morphinprobe: braunlich bordeauxrot. Hier wird der Formal-
debyd schon betrachtlich iiberwogen durch Aceton und Methylalkohol.

Bariumformiat, BaCsO4H., zerfallt oberhalb 300° und hinter-
lalt gleichfalls beachtenswerte Mengen Kohle. 10 g liefern 420 ccm
CO, 130 ccm H; gegen 10 cem CH,. Verbiltnis von CO :1I, = 3.2.
Jodverbrauch einschliefilich dem aus der Kohle im Riickstand berech-
neten fir 10 g = 138 cem ‘/1on-Jod, berechuet fiir 10 g = %81 cem,
also erhalten 15.6 %/, der Theorie.

Morphioprobe: gelblich rotbraun. Auch hier tritt der Formal-
dehyd stark zuriick hinter Aceton, Metbylalkohol und Empyreuma.

Lithiumformiat, IiCO.H + 1H;0, zerfillt oberhalb 3000,
namentlich bei raschem Erhitzen, upnter AusstoBen dicker weiller
Dimpfe von empyreumatischem Geruch. In der Vorlage schlagen
sich teerige Tropfen nieder, die mit Isatin- oder Phenanthrenchinon-
Schwefelsdure dunkelviolette Féarbung zeigen, ammoniakalische Silber-
nitratlésung reduzieren und einen mit Salzsdure befeuchteten Fichten-
span olivgriin firben. Diese Reaktionen und der Geruch deuten
auf Korper der Furfurolgruppe, aber auch auf Brepztraubensiure hin.
Da zudem auch Methylalkohol und Aceton in betrichtlichen Mengen
austreten und im Riickstand und ap den Wiinden des Destillierkolbens
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viel organische Kohle bleibt, erinnert der Zerfall des Llthiumformiats an
den der Salze organischer Oxysiuren. Wie ein besonderer Vergleich
lehrte, verhilt sich das Lithium- oder das Calciumglyoxylat beim Er-
hitzen dem Lithiumformiat qualitativ so &hnlich, daB wir annehmen,
die oben genannten Zerfallsprodukte stammen aus zunichst gebildetem
Lithiumglyoxylat, wihrend wir die Ansicht, daB zuerst Formaldehyd
austritt, der dann am Kontakt mit dem Lithiumcarbonat usw. aldol-
artige Kondensation erfihrt und so schlieBlich die Destillationspro-
dukte von Zucker liefert, nicht vertreten wollen, weil Formaldehyd-
dimpfe beim Uberleiten iiber den erhitzten Riickstand der Lithium-
formiat-Destillation nicht merklich verindert werden.

Immerhin entstehen auch beim Lithiumformiat noch die gas-
formigen Stoffe der Spaltung im anorganischen Sinn, denn 10 g liefern
1103 cem CO, 113 cem He und gegen 15 ccm Methan, Verhiltnis voun
CO:H; = 10.

Man kann aus diesem Verhiltnis entnehmen, dal der Zerfall von
Lithiumformiat unter den von uns gewihlten Bedingungen 4.5-mal so
schoell nach der Gleichung 2LiCO; H + CO; == Liz CO; + H. 0 4+ 2CO
als nach 2LiCO:H = Li; CO3 + CO + H; erfolgt. Aus beiden Glei-
chungen ergibt sich eine Gasentwicklung von 3200 cem, wogegen wir
nur 1236 ccm fanden. Schon dieser Fehlbetrag von 1964 ccm zeigt,
daB fast 60 %, des Umsatzes in anderem Sinne als dem der Bildung
gasiérmiger und damit anorganischer Produkte verliefen.

In der Tat ist der Jodverbrauch in den Destillationsprodukten
auf 10 g = 145.5 ccm Yion-Jod gegen berechnet 1430 ccm, also
10.2 %, der Thecrie. Rechnet man die im Riickstand verbleibende
organische Kohle = 0.254 g = 424 ccm 'ion-Jod, so ergibt sich ein
Umsatz von 40 %/ im Sinne der Bildung organischer Verbindungen.
Dabei ist aber gar nicht beriicksichtigt, da von den Destillations-
produkten die empyreumatischen und teerahnlichen Stoffe Jod in viel
geringerer Menge verbrauchen miissen als oben angenommen. Man
dart also in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Gasanalyse
folgern, daB mehr als 50 °, des Lithiumformiats in organische Ver-
bindungen iibergehen.

Unter diesen tritt nun der Formaldehyd sehr zuriick; denn die
Morphinprobe zeigt nur eine rotbraune Farbung. Dagegen sind neben
empyreumatischen und furfurolartigen Stoffen Aceton und Methyl-
alkohol reichlich vorhanden.

Das Lithiumformiat zeigt demnach die assimilierende Fihigkeit
der Erdalkaliformiate in gesteigertem MaBl und entfernt sich vollig
von den Formiaten des Natriums und Kaliums, obwohl das Lithium
in die Gruppe der Alkalimetalle gehort. Aber man weiB ja, daB pach
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dem Habitus der Salze das Lithium den Erdalkalimetallen weit niher
steht als den Alkalimetallen (z. B. das schwer losliche Lis CO;, das
unlésliche LizPO,), und diese Eigenart des Litbiums prigt sich im
Formiat am schirfsten aus.

Natriumformiat und Kaliumformiat wurden aus den reinsten
Bicarbonaten und krystallisierter Ameisensiure dargestellt und bei
90¢ getrocknet. NaHCO; fir 10 g 2486 cem CO, 690 cem H; und
gegen 20 ccm Methan.  Verhiltnis von CO:H, = 3.6. Gefundene
Gasmenge: 3200 ccm, berechnet 3300 ccm. Jodverbrauch fir 10 g
= 15 ecm Yion-Jod; aber die Morphinprobe gab nur briunlich-gelbe
Firbung, deutete also nicht auf Formaldehyd, sondern auf geringe
Mengen empyreumatischer Stoffe. '

KHCO, fiir 10 g 1903 cem CO, 700 cem H: und gegen 15 cem
Methan.  Verhiltnis von CO : H, = 2.7. Gefundene Gasmenge:
2618 cem, berechnet 2660 ccm. Jodverbrauch und Morphinprobe un-
sicher. Also verliuft der Umsatz fast ausschlieflich im anorganischen
Sinne.

In der Literatur findet sich die Angabe, dall Natrium- und Ka-
liumformiat fiir sich erhitzt Wasserstoff und Oxalat geben, aus dem
dann Kohlenoxyd und Carbonat entsteht, so daB das Verhiltnis von
CO:H,=1:1 sein miiBte, und daB in Gegenwart von Atzalkali
reiner Wasserstoff austritt. Damit stehen unsere Ergebnisse nicht im
Widerspruch, da wir in Gegenwart von Quarzsand und feuchter
Koblensiture erhitzten, so daB neben der schlieflichen Zersetzung:
2NaHCO; = Na, CO3; 4+ CO + H» auch eine andre: 2NaHCO; + CO»
— Na,CO; +~H; 0 +2CO verlaufen konnte, die das Verhiltnis zu-
gunsten von Kohlenoxyd verschob.

Man sieht daraus, wie verschieden der Zerfall einer so einfachen
Substanz, wie ein Alkaliformiat ist, je nach den dufleren Bedingungen
verlaufen kann.

Im Lithiumformiat hitten wir also die Substanz gefunden, die
eine praktisch sehr weitgehende Thermo-assimilation der Ameisen-
siure und mittelbar (siehe die Einleitung) auch eine solche der Kohlen-
siure ermoglicht. Diese liflt sich nun auBerordentlich stark beein-
flussen, wenn man das Lithiumformiat im Gemenge mit andern
Formiaten erhitzt.

Z. B. liefert ein Gemenge von 10 g Lithiumformiat und 10 g
Calciumformiat im Destillat nicht einen der Summe aus 70.5 + 145.5
=216 ccm entsprechenden Jodverbrauch, sondern einen solchen von
270—300 cem Bfy9-Jod. Auf Grund gesonderter Titrationen mit 2/10-Jod,
8/0-Lauge und “/jo-Permanganat enthilt das Destillat auBer Spuren
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von Formaldehyd und aufler empyreumatischen oder furfurolartigen
Stoffen 0.276 g Aceton und 0.128 g Methylalkohol.

Auch aus einer Mischung von 10 g Natriumformiat und 10 g
Calciumformiat erbilt man einen erheblich gesteigerten Jodverbrauch
des Destillats, niamlich = 164 ccm ®/io-Jod statt der Summe von
15+ 70 = 85 cem.

Dagegen zeigen Gemische aus Lithium-Magnesium-Formiat und
Lithium-Barium-Formiat keine von der Summe wesentlich verschiedene
Ausbeute. Ganz uperwartet stark ist der EinfluB, den eine Bei-
mischung von Nickelformiat zum Lithiumformiat hervorbringt. 10 g
Lithiumformiat mit 10 g Nickelformiat geben zwar etwas Kohle, aber
keine organischen Destillationsprodukte: Jodverbrauch = 1.7 cem statt
145.5 cem “/yo-Jod, wie dies 10 g Lithiumformiat fiir sich allein for-
dern miillten. Auch die Morphinprobe fiel negativ aus.

Auch die Mengen und das Verhiiltnis, in denen Kohlenoxvd und
Wasserstoff austreten, sind génzlich veriindert; denn 10 g des Ge-
misches gleicher Teile Lithium- und Nickelformiat geben: 323 ccm CO,
1626 ccm H:, also in Summe 1949 cem Gas und ein Verhiltnis
CO:H:=0.2. Die hochste Gasmenge, die dieses Gemisch liefern
kapn, betrigt 2350 ccm, so dall nur ein Betrag von 401 cem fehlt.
Dagegen miiliten 5 g Lithiumformiat allein geben 551 cem CO), 56 ccm
H:, also ein Verhiltnis von CO:H, = 10.

So verwunderlich diese Verinderung auf den ersten Blick hin
auch erscheint, so 1ilt sie sich doch erkliren, wenn man weil}, daf}
das Nickelformiat vor dem Lithiumformiat zerfillt und dabei feinst
verteiltes metallisches Nickel hinterlit. Man kann leicht beweisen,
daBl solches Nickel ein aufierordentlich wirksamer Katalysator fiir den
Zerfall von Formiaten ist. Als wir pamlich das Nickelformiat fiir
sich allein zersetzten und dann den Riickstand mit Lithiumformiat
gemischt erneut erhitzten, erhielten wir dieselben Ergebnisse wie vor-
hin. Der Kontakt mit dem metallischen Nickel zwingt also das Li-
thiumformiat statt nach der Gleichung: 2LiCO:H + CO: = Li; CO;
+ H:0 4+ 2C0 ganz iiberwiegend im Sippne von: 2LiCO;H + H,0
= Li3CO3 + CO:; + 2H; zu zerfallen. AuBerdem findet untergeordnet
auch der Vorgang statt: 2LiCO:H = Li;CO; + CO + II:, aber das
Kohlenoxyd wird durch den Kontakt mit dem Nickel noch vermindert
durch Ubergatg in Kohle und Kohlendioxyd: fiir 10 g des (Gemenges
gefunden 0.108 g Kohle.

In wesentlich schwicherem Grade wird der Zerfall des Lithium-
formiats durch fein verteiltes Kupfer beeinflult, denn der Jodver-
brauch sank von 145.5 cem "/10-Jod auf 37 ccm, und es waren noch
0.033 g Aceton und 0.045 g Methylalkohol im Destillat vorhanden.
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Auch eine Beimengung von Ferroformiat wirkt vermindernd, denn
10 g Lithiumformiat und 10 g Ferroformiat gaben im Destillat einen
Jodverbrauch von nur 50 cem %/yo-Jod statt 149, wie die Summe
fordert.

Erérterung der Ergebnisse.

lm Vorausgehenden ist zum Teil unter Fortfihrung élterer Ar-
beiten, vielfach aber auch durch wesentlich neue Versuche nachge-
wiesen worden, dal Salze der auf rein anorganischem Wege aus
Kohlendioxyd oder Kohlenoxyd im Groflen dargestellten Ameisensiure
beim Erbitzen auBler kohlensauren Salzen, Kohlenoxyd und Wasser-
stoff auch in bedeutendem Mafle organische Umwandlungsprodukte der
Ameisensiiure, vamlich Formaldehyd, Methylalkohol, Methan, Aceton,
Furfurol und Empyreuma nebst organischer Kohle liefern.

Diese anscheinend verwickelten, im Hinblick auf das Assimilations-
problem bedeutungsvollen Vorgioge lassen sich nun in einfacher
Weise auf die besondere Natur der Formiat bildenden Metalle zuriick-
fiihren, wenn man voraussetzt, dal der erste Anstol der inveren Ver-
schiebungen von den Wasserstoffatomen ausgeht, deren Reaktions-
fahigkeit auch sonst die Grundlage fiir die Kivetik organischer Ver-
bindungen ist.

Unter dem Antrieb der Wirme kénnen diese Wasserstoffatome
in vierfaltig verschiedenem Sinne wirken:

1. Zwei Wasserstoffatome vereinigen sich zum Wasserstotfmolekiil

!
und es hinterbleibt zuniicht Oxalat nach dem Schema Me O; CH HCO; Me.
! |

Das Uxalat zerfillt dann weiterhin in Kohlendioxyd und Metall oder
in Carbonat und Kohlenoxyd.

Dieser Vorgang besteht also zunichst in der Verdringung der
Wasserstoffatome und wird deshalb von Atomen mit weitgehender
Raumerfiillung befordert werden. Er wird aber auch beglinstigt
werden durch starke Beanspruchung der Affinititen des Sauerstoffs
vop seiten stark sauerstoff-affiner Metallatome, weil dann den Koblen-
stoffatomen mehr Affinjtit iibrig bleibt, um die gegenseitige Bindung
einzuleiten. Beide Wirkungen finden sich vereint bei Natrium und
Kalium, die sowohl ein auffallend grofles Atomvolumen vou 24 bzw.
44 als auch die groBte Affinitit zum Sauerstoff besitzen. Deshalb
liefern Natrium- und Kaliumformiat obne Zusiitze fast nur Wasser-
stoff und Oxalat.

Die priméare Entfernung des Wasserstoffs unter Bildung des
Wasserstolfmolekiils wird aber auch durch die Eigenart typischer
Wasserstoff-Katalysatoren wie Nickel in feinst verteilter metallischer



Form befordert werden, weil solches wie jeder Katalysator beide Ge-
schwindigkeiten hier nach dem Schema H-+H = H, gleichermafen
beeinfluBt. Es kann das Nickelmetall nicht nur die Aktivierung des
Wasserstoifs nach H; ~> H+H (wie in den modernes Redulktionen
mittels Nickels) befordern, sondern es muf3 auch die Vereinigung der
Wasserstoffatome zum Wasserstoffmolekiil beschleunigen.

Ein hochst auffallendes Beispiel hierfiir bietet der oben beschrie-
bene Zerfall eines Gemenges von Lithiumformiat und fein verteiltem
Nickel bezw. Nickelformiat, in dem das Lithiumformiat mit diesem
Zusatz fast nur Wasserstoff und Koblensiure abgibt, wihrend es fiir
sich allein tiberwiegend Kohlenoxyd und Assimilierungsprodukte der
Ameisensiure liefert.

Die Abspaltung der Wasserstoffatome kann aber auch von einem
weiteren Zerfall in Kohlendioxyd und Metall begleitet oder gefolgt
sein, wenn das Metalloxyd zu leicht reduzierbar ist, um ein be-
standiges Oxalat zu bilden. Dies finden wir bei Kupfer-, Blei- und
Nickelformiat, die auBler Metall fast nur Wasserstoff und Kohlendioxyd
abgeben.

Wihrend der unter 1 behandelte Vorgang abgesehen von der
Oxalsiure keine Assimilierung der Ameisensidure bewirkt, findet solche
statt, wenn

2. ein Wasserstoffatom sich vom Kohlenstoff ablést und an das
niichste Kohlenstoffatom wandert und dadurch die Verschiebung einer

—O Me-Bindung veranlaBt nach dem Schema MeOa(gI]-I MeO(vJHO, s0
dafl Carbonat und Formaldehyd oder statt dessen Wasserstoff und
Kohlenoxyd zu gleichen Volumenteilen entstehen.

Dieser Yorgang wird am leichtesten dann eintreten, wenn die
Verschiebung der —O Me-Bindung von dem Metallatom selbst bewirkt
wird, was bei mehrwertigen Metallen naturgemill zutrifit, denn nach

| oy
dem Schema OC(H)—OMeO—CHO braucht bei zwel- oder mehr-
+ |

wertigem Metall nicht dieses selbst, sondern nur die eine Bindung des
Sauerstoffatoms verlagert zu werden, um Carbonat und Formaldehyd
bezw. Kohlenoxyd und Wasserstoff zu geben.

So fanden wir denn auch (neben Kohlenoxyd und Wasserstoff)
Formaldehyd und etwas Methylalkohol der Ausbeute nach absteigend
in der Reihe: Zinkformiat, Uranformiat, Thorformiat, Erbium-, Yttrium-,
Didym-, Cerformiat, Mangan-, Kupfer-, Eisenformiat.

Bei den stark basischen Metallen aber tritt zu dem Formaldehyd
mit der Basizitit des Metalles zunehmend Aceton, Methylalkohol,
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Furfurol, Empyreuma und organische Kohle. Diese Produkte stammen
nicht aus einer nachtriglichen Verinderung des Formaldehyds (s. weiter
oben), sondern aus zwischendurch gebildeten basischen Glyoxylaten?).

3. Der zum Glyoxylat fiihrende Vorgapg setzt voraus die Wan-
derung eines Wasserstoltatoms vom Kohlenstoff weg an ein gegen Kohlen-
stoff doppelt gebundenes Sauerstoffatom und darauf foigende Verkettung

| ¥
zweier Kohlenstoffatome nach dem Schema MeOC(O)H OCHO Me.
T

Begiinstigen wird auch diesen Vorgang die Mehrwertigkeit des Metalles,
weil dadurch die sich verkettenden Formiatgruppen rdumlich an ein-
ander gebracht sind; aber es wird noch notwendig sein, daf} das
Metall eine starke Base bildet, um die Bildung des basischen Gly-
oxylates zu ermdglichen, da basische Salze der Glyoxylsiure nur von
starken Basen bekannt sind.

DemgemiB fanden wir ja, dal Lithium-, Barium-, Calcium-,
Magnpesiumformiat nach dieser Reihe geordnet bedeutende Ausbeuten
an den Produkten der Glyoxylat-Destillation liefern, wihrend Natrium-,
Kalium~ und iiberhaupt alle anderen Formiate daneben weit zuriick-
treten. Man koonte allerdings einwenden, daB das bis zu 50, der
Theorie an Assimilationsprodukten und insbesondere an Aceton, Fur-
furcl und Empyreuma liefernde Salz des Lithiums ein einwertiges
Metall enthilt; aber man muf} sich erinnern, dafl das Lithium nach
dem ganzen Habitus seiner Salze: Chlorid, Carbonat, Phosphat, sich
vollkommen an die zweibasischen Erdalkalimetalle anschliefit, und
man wird begreifen, dall diese auf Assoziation der Salzmolekiile be-
rubende Ubereinstimmung das an sich einwertige Lithium in seinen
Salzen zu den zweiwertigen treten lidQt.

Die unter 1 mit 3 stehenden Vorginge kdnnen pun aber ein
Verhiltnis von Kohlenoxyd zu Wasserstoff hochstens = 1:1 geben,
wiithrend dieses doch bei den Formiaten von Lithium-, Magnesium,
Barium, Thorium 4—10-mal so groB ist. Es mul} also noch ein
anderer, nur Kohlenoxyd liefernder Vorgang méglich sein und die
anderen hier sogar noch iiberwiegen. Dieser beruht

4. auf einer durch die Verschiebung des Wasserstoffs an die
Metallsauerstoffatome eingeleiteten und dann durch die Bildung von
Wasser und Oxyd bezw. Carbonat vervollstindigten Spaltung pach
dem Schema OCIII(?Me. Da bei unseren Versuchen stets Kohlen-

siure zugeleitet wurde, wird bei den stirker basischen Oxyden die

Y Uber die Bedeutung der Glyoxylsiure fir die Pilanzenphysiologie,
siche B. 25, 800 [1892]; 85, 2446 [1902]; 40, 4942 [1907).
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Carbonatbildung diese Spaltung begiinstigen, womit die absteigend
geordnete Reihenfolge des Kohlenoxyd-Wasserstoff-Verhiltnisses ziem-
lich gut tbereinstimmt: Li-, Mg-, Ba-, seltene Erdmetalle, Na-, K-,
Ur-, Ca-, Mn-, Fe-, Ni-,«Pb-, Zn-, Cu-Formiat. Fir die auffallend
hohe Stellung der seltenen Erdmetalle in dieser Reihe kommt in
Betracht ihr ausgepriigtes Bestreben, in die hochkondensierten Oxyde
iitberzugehen.

Vorgang 3 und 4 sind nun im Anfangsstadium einander sehr
dbnlich, iodem beide auf .der Verschiebung des Wasserstolfs vom
Kohleustoft weg an den Sauerstoff beruhen und damit 1Bt sich die
Tatsache erkliren, daBl die Formiate mit dem h&chsten CO: Hiy-Ver-
biltnis auch am meisten Aceton, Furfurol, Empyreuma und organische
Kohle liefern.

Stellt man die hier in Frage kommenden Vorginge neben einander,
néamlich:

+ 1
1. MeO,CH I-V[CO'_) Me gibt Oxalat und H., dann aus dem Oxalat
| I

Carbonat und CO oder Metall und Kohlendioxyd, es bleibt also gas-
formig und dureh Lauge nicht absorbierbar: 1 Mol. H;~+1 Mol. CO
oder nur 1 Mol. Hs, wenn Oxalat hinterbleibt;

| ¥
2. MeO;CH MeOCHO gibt Carbonat und Formaldehyd oder
to
statt dessen 1 Mol. H. und 1 Mol. CO;
[y
3. MeOC(O)H OCHOMe gibt Glyoxylat und daraus npeben
|

Koble, Empyreunm,rFrlvzr‘Iurol, Aceton, Methylalkohol uod auch in ge-
ringerer Menge CO mit H.;
4. 20CHOMe + CO; gibt Carbonat, Wasser und 2 Mol. CU,
L4

so sieht man, dal aus dem Verhiltnis von CO : H. annihernd geschitzt
werden kann, in welchem Betrage der Vorgang 4 zu den Vorgingen
1 und 2 sich abspielt. Man findet so fir:

Lithiumformiat:  Vorgang 4 = 4.5-mal so viel als Vorgang 1 und 2,
Magnesiumiormiat: » = 2.5-mal » » »
Bariumformiat: » = 1-mal » » »
Thoriumformiat: » = 2-mal » » »
Yttrium-, Erbium-,

Didym-, Cerformiat: » = 1-malbis0.5-mal » » »
Natrium-,

Kaliumformiat: » = l-mal » » »

CUran-,Calciumformiat; » = 0.5-mal » » »
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Ber Eisenformiat diirfte der Zerfall ganz nach 1 und 2 vor sich
gehen, wilhrend bei Zinkformiat mit dem auBerordentlich niederen
Verhiltnis CO:H, = 0.18:1 anzunehmen ist, dafl der Wasserdampf
aus dem Krystallwasser oder der zugeleiteten feuchten Kohlensdure
mit dem Kohlenoxyd an dem Zinkoxydkontakt weitgehend unter
Bildung von Kohlensiure und Wasserstoff reagiert.

Nickel-, Blei- und Kupferformiate hinterlassen die freien Metalle
und zerfallen weitaus iiberwiegend nach 1 und untergeordnet nach 2.
Die nach 2 und namentlich nach 3 entstehenden organischen Produkte
sind bier nicht mebr aufgefiihrt worden, weil sie schon im voraus-
gehenden experimentellen Teil hinlanglich beriicksichtigt wurden.

Natiirlich gelten diese Apgaben nur fir die von uns gewilblten
Bedingungen der Zersetzung, nimlich im Gemenge mit Quarzsand und
im feuchten Kohlensiiurestrom sowie bei rascher Erbitzung.

Es ist schon in dieser Arbeit gezeigt worden, daf} sich der Ver-
lauf der Zersetzung weitgehend beeinflussen l1at, und man wird er-
kannt haben, daB hier ein verhiltnismiBig einfacher und wichtiger
Gegenstand vorliegt, an dem die Abhangigkeit einer Reaktion von
iulleren Bedingungen griindlich untersucht werden kann. Diese
Arbeit wird demgemafl fortgesetzt werden. Auch haben wir die
Reduktion der Ameisensdure noch auf anderem Wege erreicht und
werden demniéchst dariiber berichten.

8. M. Busch und Herm. Kunder: Uber Nitroso-hydrazone
und deren Umlagerung.
{Aus dem Laboratorium fiir angew. Chemie der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 5. Januar 1916.)
Die Frage nach der Stellung der Nitrosogruppe in den Nitroso-
aldehydrazonen, welche entsprechend den Formeln:
I. R.N.N:CHR oder II. R.NH.N:C.R
NO NO
Nitrosamine oder C-Nitrosoverbindungen sein konpen, ist s. Zt. von
Bamberger und Pemsel in mehreren Abhandlungen') eingehend
erortert und zugunsten der zweiten Formel entschieden worden. Von
den angefilhrten Griinden kommen als wesentlich die beiden folgenden
in Betracht:

Y. B. 86, 57, 347 und 359 [1903].
Berichte d. D. Chem. Gesellschait. Jahrg. XXXXIX. 21



