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366. Erich M u l l e r :  Die alkoholieohe Vergarung des 
Formaldehyds durch Osmium. 
(Eingegangen am 8. November 1921.) 

In einer friiheren Mitteilung’) konnte ich zeigen, daB der F o r m -  
a l d e h y d  i n  a l k a l i s c h e r  L o s u n g  unter dem EinfluS verschiedener 
Metalle einem Zerfall unterliegt, der nach der Bruttogleichung : 

verliiuft , also unter W a s  s e r s t  o f f -Entwicklung zur Bildung von 
Ameisensi iur  e fiihrt. Unter den katalysierenden Metallen zeichnete 
sich das R h o d i u m  vor den anderen durch eine au8erordentliche 
Wirkung aus. Diese Reaktion bezeichnete ich als innere Dehydrosy- 
dation, weil nach meiner Auffassung in einer warigen Formaldehyd- 
Losung das .Gleichgewic:ht: 

(1) I-Ia CO + Ha0 = H. COOH - Hp 

(2) H3CO+Hs0 + H p C < g E  + HIC<gL 

+ H + + H 

besteht, bei dem der Oxyaldehyd H,CJ<:~, durch innere Orydation, 

namlich des Formaldehyd-Anions durch das Wasserstoff-Ion, entsteht, 
und durch den Katalysator unter Wnsaerstoff-Entwicklung zum Zer- 
fall gebracht wird nach : 

(3) HaC<EH + H -+ €IC<EH + Htr. 

Es erschien mir miiglich, daB bei veranderten Versuchsbedingun- 
gen die Katalyse auch in anderer Weise verlaufen konnte. Wenn 
n2imlicli in der ws r igen  Formaldehyd-Losung das auch mogiiche 
Gleichgewicht : 

(4) H ~ C O  + H ~ O  + H~C<;: =s= IIacLo, / 0’ 

+ 2 H ’  =+ H,C<Z + 1 3 2  

besteht, dann erscheint eine Einwirkung yon Katalysatoren auf den. 

Dioxyaldehyd H*CC$ nach 

(5) HsCC: --t Ha + COz 
denkbar. 

Nach viel€achen Versuchen wurde im O s m i u m  ein Metall ge- 
funden, welches in der Tat aus n e u t r a l e r  Formaldehyd-Losung Ent- 
wicklung von K o h l e n s a u r e  bewirkt, der jndessen - und auch nw, 

I) Z. El. Ch. 20, 367 [1914] (C. 1914, I1 460). 
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wenn sich die Reaktion bei hoherer Temperatur abspielt - nur ver- 
schwindende Mengen von Wasserstoff beigemengt sind.' Die Ver- 
mutung, da8  es sich hier um einen Z e r f a l l  d e s  F o r m a l d e h y d s  
i n  N e t h y l a l k o h o l  u n d  K o h l e n s l u r e  handelt nach: 

lies sich leicht durch den Versuch bestatigen. 
Bereitung des Osnriums: Aus Osmiulhchlorid-L6sung Osmiumoxyd gefiillt, 

im Wasserstoff 1-eduziert. Metall zu Osmiumsiiure oxydiert, in alko- 
holische Kalilauge destilliert. Aus dieser wieder Osmiumoxyd gewonnen , in 
Wasserstoff hei 250" 1-eduziert, im Stickstoff erkalteu gelassen. 

Bereitung des Formaldehyds: Paraformaldehyd mit Schwefelshre am 
ltiickflol3kiihler erhitzt , Aldehyd ahdestilliert. Destillat 28-proz. Formaldehyd, 
frei von Ameisensaure und Methplalkohol. 

Zuniichst wurden 20 ccm Aldehydlosung mit 0.2 g Osmium bei 
Zimmertemperatcr zusammengebracht: In 1 Tag entwickelt 115.1 ccm 
Gas, enthaltend auBer verdrzngter Luft nur Cot. 

Urn die Reaktion zu beschleunigen, wurde ein gleicher Versnch 
bei 300 angestellt: In  6 Stdn. entwickelt 69.0 ccm Gas rnit 62.7 ccrn 
COr, 1.3 ccm Hs, Rest verdrangte Luft. 

Die Geschwindigkeit der Gasentwicklung lieS in jedem Falle 
bald nach. Nicht an einer Verbderung der Losung lag die Erlah- 
mung des Vorganges, sondern an der des Osmiums. Denn rnit 
frischem Metall belebte sich die Reaktion in der gebrauchten Losung, 
mit gebrauchtem Metall und frischer Losung nicht. 

Um den Vorgang in groljerem Umfang in schicklicber Zeit sich 
vollziehen zu lassen und so den gebildeten Alkohol nachweisen zu 
kijnnen, muSte nach den gemachten Erfahrungen wenig Aldehydlosung 
rnit vie1 Osmium zusammengebracht werden. 

In ein kurzes Reagensglas kamen 3 g Osmium und 10 ccm 
28-proz. F o r m a l d  e hyd-Losung. Vermittels durchbohrten Gummi- 
stopfens und eingesteckten Knierohrs wurde angeschlossen ein Chlor- 
calcium Rohr, ein Kaliapparat und wieder ein Chlorcalcium Rohr. 
Gase, welche sich entwickelten, muBten diese GefaDe durchziehen und 
wurden zum SchluB uber Wasser aufgefangen. Der zu verschiedenen 
Zeiten gewogene Kaliapparat 'zeigte die entwickelte K o h l e n s a u r e  an. 

Es wurden entwickelt t: GO2 pro Tag 
vom 1.- 6. Tag . . . 0.8736 0.1456 

6.- 9. )) . . . 00662 0.0221 
9.-12. D . . . 00444 0 0148 

)) 12.-22. )) . . . 0.1623 0.0 I62 
22.-30. D . . . 00614 0.0058 

i. S 3  I . : J ~ u ~  

(6) 3HaCO + Ha0 = COP + 2CHz.OH, 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. LIV. 205 



3216 

Nack Gleichrang (6) konnen bilden 
90 g Formaldehyd: 44 g COO und 64 p Methylalkohol. 

die in 10 ccm enthaltrnen 
2.8g Formaldehyd: 1.368 * )) 1.99 = >> 

Als die Zunahme des Kaliapgarats 1.3109 g betrug, wurde die 
Ausgangslosung a u f  Forrnaldehyt gepriift. Die Reaktion fie1 nrgativ 
ous. In friiheren Versuchsstadien war schon zmeimal mit positivem 
Ergebnis auf diesen StoEf untersucht worden, wobei nicht zu vermei- 
den war, da5 etwas KohlensLure vcrloren ging. Nur zu Beginn des 
Versuches waren am Ende der Apparatur 10 ccm Gas ausgetreten, 
die sich als verdriingte Luft erwiesen. Bildung von Waseerstoffgas 
konnte nicht festgestellt werden. 

Die Reaktionsfiiissigkeit, die schon qualitativ die Reaktionen des 
M e t h y l a l k o h o l s  aufwies, wurde durch ein Filter gegossen. das 
Osmium mit wenig Wasser gewaschen. Von 15 ccm der so erhalte- 
nen Flussigkeit wurden aus einem Kolbchen mit Praktionieraufsatz 
5 ccm abdestilliert. Diese lieferten nach Trocknen uber eotwassertem 
Kupfersulfat im Fraktionierkolbchen 1.2 ccm eines zwischen 66- 68O 
dbergehenden Dediliats, das sich nach allen seinen Reaktionen als 
Methylalkohol erwies. DaS nicht die nach Gleichuog ( 6 )  zu er- 
wartenden 1.99 g erhaiten wurden, erklart sich wohl aus der Terar- 
beitung so geringer Mengen. 

Es steht also fest, daD das Osmium eine alkoholische Vergarung 
des Formaldehyds bewirkt, was im Hinblick nuf die Beziehungen 
desselben zum Zucker interessaot ist. 

Auf die theoretische Seite der Reaktion sol1 erst eingegnngen 
werden, wenn ein groJ3eres Versuchsmatei id auch uber das Verhalten 
snderer Aldehyde vorliegt. 

D r e s d e n .  den 6. Norember 1921. 


