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340. Heinrich Wieland: Studien Qber den Mechanismus 
der OxydationevorgiLnge. 

[hos dem Chem. Laboratorium tler Akacl. tler Wissenscliaften zu Miuicheu.] 
(Eingegangen am 9. August 1912.) 

1 .  % u r  O x y d n t i o u  d e r  A l d e l i y d e .  
I n  einer vor kurzeni veroffentlichten Abhandlung') habe ich be- 

wiesen, daIj die durcli fein verteilte Platinmetalk katalytisch be- 
schleunigte Oxydation der primkreu Alkohole zu Aldehyden ihrem 
Wesen nach ein D e h y d r i e r u u g s - V o r g a o g  ist. Der  Wasserstoff der 
Alkoholgruppe wird durch Palladiumschwarz aktiviert und i n  dieser 
aktivierten .Form -- die nach  und nach die Spaltung in Aldehyd und 
(Pnlladiuni-)W:isserstoff erfiihrt - auf den] Substrat des Katalysators 
durch den hinzutretenden Sauerstoff der Luft verbrannt. Eine A k t i -  
v i e r u n g  d e s  S n u e r s t o f f s  anzunehmen, ist liierbei entbehrlich; da  
die Wegnahme des Wnsserstoffs, wie gezeigt wurde, auch durch 
Chinon oder nnch neueren Beobachtungen auch durch M e t h y l e n b l a u  
oder andere c h i n o i d e  Farbstoffe geleistet werden kann. 

Wiihrend die Oxydntion des Alkohols zu Aldehyd, sei es durch 
die Wirkung eines Oxydationsmittels, sei es durch rnolekularen Sauer- 
stoff (katnlytisch) in einer V e r b  r e n  n u  n g von Wasserstoff ihre Ur- 
sache hat, wird die Fortsetzung dieser Reaktion, der Cbergang von 

Aldehyd in Saure, K.HC: 0 -* allgelnein als ein ProzeB be- 

trachtet, bei dem S a u e r s t o f f  in das hfolekiil e i n g e f u h r t  wird. 
Diese Auffassung ist fiir die Form der A u t o x y d a t i o n  ohne Zweifel 
richtig. Hier kommt die Renktion dadurch zustaude, da13 in der 
ersten Phase die beiden reaktionsfiihigen ungesiittigten Gruppen C : 0 
und 0:o sich zusnrnmenlagern und iiber eine Persaure, die ein . 
zweites Molekiil Aldehyd oxydieren kann, die Osydation zur Saure 
verrnittrlu ') : 

R.C:O . 
O H  

0 0 OH R.HC:O -* (R.HC<~>O) --f R . c < ~ *  , 
R.C(:O).O.OH+R.C(:O).IE --t 2R.C(:O).OH.. 

Hingegen scheinen die iibrigen Arten der Orydation von Aldehyd 
zu S h r e  nicht auf den] Wege der Snuerstoff-Einfuhr zii verlaufen. 
.. ~ 

I) R. 4.5, 488 [1912]. 
a) Uber den exakten Nachweis des Kaaktionsverlaufs beim Benzaldehyd 

vergl. v. B a e y e r  und Vi l l iger ,  B. 33, 1551 [L900]; s. auch E n g l e r  und 
WeiObcrg,  Kritische Studien iiber die Antoxydntion. Braunschweig 1904, 
s. 87 u. f. 



Nnch den hier mitzuteilenden Beobachtungeu handelt es sich vielmehr 
auch hierbei urn e i n e  D e h y d r i e r u n g  d e s  A l d e h y d - H y d r a t s ,  also 
nm einen der Alkohol-Osydation ganz analogen Vorgaug: 

R.IIC<OH OH K.C<tH + HaO. 

Die ersten Anzeichen fiir einen derartigen Reaktionsverlaut 
wurden mit Hilfe des Palladiumschwarzes gefunden, von dem ja 
schon seit D o b e r e i n e r  bekanot ist, daI3 es die Oxydation von i t h y l -  
alkohol iiber Acetaldehyd zu  Essigsaure katalytisch beschleunigt. 
Wenn m a n  f e u c h t e n  h l d e h y d  be i  A u s s c b l u B  v o n  L u f t  m i t  
P a l l a d i u m s c h w a r z  s c h u t t e l t ,  s o  e r h j l t  m a n  S R u  r e  u n d  
W a s s e r s t o i f ,  l e t z t e r e n  i m  P a l l a d i u m  g e b u n d e n :  

Lafit man jetzt Luft zutreteo, so wird der Wasserstoff verbrannt, 
und die Dehydrierung des Aldehydhydrats kann weiter gehen. Die 
R o l l e  d e s  L u f t s a u e r s t o f f s  I r i innen b i e r  a u c h  B e n z o c h i u o n ,  
M e t h y l e n b l a u  o d e r  n n d e r e  c h i n o i d e  V e r b i n d u n g e n  i i b e r -  
n e h m e n .  Diese Versuche zeigeu deutlich, daB die durch Palladium- 
schwsrz katalytisch beschleunigte Oxydatiou von Aldehj d zti Siiure 
auf dem Wege der Dehydrierung vor sich gehen kann’). Dieser T’er- 
lauf konnte indeI3 immerhin aut die eigentumliche Wirkungsweise der 
fein verteilten Platinmetalle beschriinkt sein, eigentliche Oxydations- 
mittel aber konnten trotzdem ihren atomaren Sauerstorf in das Alde- 
hj-d-Molekd hineintragen. Dieser au sich nicht mehr sehr wahr- 
scbeinlichen hloglichkeit wurde der Boden entzogen, als man die Wir- 
kungsweise des fur Aldehyde typischen Oxydationsmittels, des S i l  b e r -  
o s y d s ,  untersuchte. Es ergab sich, daO trocknes S i l b e r o s y d  m i t  
w a s s e r f r e i e n i  A c e t a l d e h y d  i i b e r h a u p t  n i c h t  r e a g i e r t ,  wiihrend 
b e i  G e g e n w a r t  v o n  W a s s e r  s o f o r t  k r S f t i g e  Oxydation ein- 
setzt. AuBerdem lie0 sich beim Ve.rgleich eiues isolierbareu und be- 
stindigen Hydrats, des C b l o r a l - h y t l r a t s ,  mit dem C h l o r a l  direkt 
die Probe aufs Exempel machen. Das Hydrat zeigte sich dabei auI3er- 
ordentlich oxydabel, wkhrend Chloral lLugere Zeit nicht mit Silber- 
osyd in Reaktion trat. 

Ich glaube, durch das bier Vorgebrachte bewieseii zu haben, daO 
die Oxydation der Aldehyde zu den Saureii ibrem inneren Wesen 
nnch  zu den 1)eh~drierungsvorgangen gehiirt. 

Die besprochenen Heaktionen wurden im wesentlichen am A c e t a l -  
d e l i y d  untl B e n z a l d e h y d  stndiert. Als auch der F o r m a l d e h y t l  
in die Untersuchung eiubezogen surde ,  zeigte er eiu den Voraus- 

1) cber  die katalytische Beschleunigung der Autoxydation vergl. Knp. 11. 
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setzungen widersprechendes Verhalten. Er reduzierte namlich auch 
in trocknem Zustand Silberoxyd sofort, jedoch nicht, Hie bei der Ein- 
fiihrtiog von SauerstofI zu erwarteo wLre, uoter Bilduog oon Ameisen- 
satire bezw. Kohlendit)xyd, sondero es eotstaod K o h l e n o x y d .  Es 
bestebt also auch in diesem Fall keine Ausoahme von der  Regel, da  
Formaldehyd vermoge seiner b e  i d  e n  M'asserstolfatome auch als An- 
hydrid dehydriert werden kann. Durch Palladiurnschxwz wird trockner 
l'orrnaldehyd ebenfalls in Kohlenoxyd und Wasserstoff zerlegt. 

Die S y n  t h e s e  des Yorrnaldehyds aus Kohlenoxyd und Wasser- 
stoft kommt beim oberleiten des Gasgemisches iiber Palladiumschwarz 
bei tiefer Temperatur nicht zustande. Vielleicht liegt das  Gleich- 
gewicht des Systems CO -+ Hy + HaCO - 5000 cal. unter diesen Be- 
dingungen ganz auf der linken Seite, vielleicht ist aber die katalytische 
Wirksamkeit des Palladiums fiir diese Reaktion eine unzulilngliche. 
Aus dem Zerfall des Forrnaldehyds irgend welche Schlusse auf die 
J a g e  des Gleichgewichts zii ziehen, ware irrtiirnlich, da  das  Metal1 
bier nicht als Katalysator, soodern als Reaktionsteiloehmer wirkt. 
So wird auch Ammoniakgas sofort energisch in  Stickstoff und Wasser- 
stoff (der sich mit dem Palladium vereioigt) gespalten, wtihrend es  
(loch i n  dem wirklichen Gleichgemicht zu beinahe 99O/0 vorherrschen 
sollte. Die Eigenschaft eines Katalysators - im  Sinne der fiber- 
tragungskatalyse - gewinnt dns Palladium erst l e i  gekoppelten Re- 
aktionen, als welche die bisher betrnchteten Osydationsvorgange mit 
ihrer prirnaren Dehydrieruogsstufe zu betrachten sind. 

V e r s u c h e. 
- 1 c e t a l d e h y d  u n d  P a l l a d i u r n s a h w a r z .  1 g Acetaldehj-d 

wurde, frisch destilliert, in 3 ccm Wasser in der Schiittelflasche unter 
Kohlendioxyd mit I g Palladiumschwarz iiber Nacht geschiittelt. Pas  
Palladiumprlparat war nach der neulich beschriebenen hlethode dar- 
gestellt uod enthielt pro Gramm 7 ccrn Wnsserstoff. Die sauer rea- 
gierende Losung wurde in Gegenwart von Kohleosaure filtriert, niit 
einigen Tropfen Sodalosung geoau neutralisiert und im Vakuuni- 
exsiccator zur Trockne eingedampft. Sie war gelb gefarbt, da  etwas 
Palladium, a o h l  als Acetat, in LBsung gegangen war. Den Ruck- 
stand nahm man in wenig Wnsser auf, filtrierte von wenig Ungelostein 
ab und dainpfte in einer tarierten Glasschale eio. Es blieben 0.087 g 
krystallisiertes Salz, im wesentlichen aus N a t r i u m a c e t  a t  bestehend 
(S~lbersalz, Auftreten von Essigsilure beiin Ansauero, Essigester). 

\'om Palladiumschwarz gaben 0.4 g 11 .O ccm Wasserstoff I), 1 g 
enthielt also '27.5 ccm. P a r o n  gehen 7 ccni ab, so dnrJ 20.5 ccni 

I) vergl. tlnzu R. 45, 490 [1912]. 



bei der Reaktion gebildet worden sind. Diese Menge stimmt mit der 
Theorie gnnz gut iiberein. Eine Wiederholung des Versucbs lieferte die 
entsprechknde Menge Wasserstoff. Wie man sieht, ist die Wasserstoff- 
Kapazitst des Palladiumschwarzes bei der Dehydrierung des Aldehyds 
nicbt erschopft. Ein gleichartiges Pr lpara t  nabm pro Gramm 54 ccm 
trocknen Wasserstoffs auf. . Die Ursache ist wohl die gleiche wie bei 
der  Dehydrierung der Alkohole, wo die zuerst entstehende Verbindung 
(Palladium + Alkohol) erst nach und nach in Palladiumwasserstoff und 
A1dehJ-d zerfallt; das  Gleicbe wiirde hier fiir das System (Palladium 
+ Aldehydhydrat) gelten. 

1 g Acetal- 
dehyd in 2 ccm Wasser, worin 0.070 g Chinon gelost waren, wurde 
mit 0.4 g Palladiumschwarz bei AusschluB von Luft gescbuttelt. Als- 
bald krystallisierten die grunen Nadeln von Cbinhydron aus, und nach 
einiger Zeit war alles Chinon zu Hydrochinon reduziert. Die vorher 
neutrale Losung ist stark sauer geworden. Durch Vermittlung des 
Palladiums hat also, wie oben er6rtert wurde, das Chinon den Alde- 
hyd zu Essigsiiure oxydiert. Ebenso leicht kann man Met  h y 1 en b l  a u  
auE diese Weise reduzieren. 

Die Reduktion des hlethylenblaus spielt eine Rolle bei der  
S c h a r d i n g e r s c h e n  Reaktion au l  u n g e k o c h t e  Milch. Das soge- 
nannte S c h a r d i n g e r s c b e  Euzym der Milch - dns beim Kocben zer- 
s t k t  wird - vermag bei Gegenwart von Formaldehyd Methylenblnu 
zu entfarben. B r e d i g  und S o m m e r ' )  haben nun vor drei Jabren 
gezeigt, daB dnrch h l e t a l l s o l e ,  namentlich P l a t i n s o l ,  die Reduktion 
des JIethylenblaus durch Fornialdehyd ebenfalls katalytisch beschleunigt 
werden kann. In dieser Beobachtung ist der erste Einzelfall dcr YOU 
mir allgemein studierten Reaktion gegeben. D a  die S c b a r d i n  gersehe  
Reaktion, wie icb Sand, mit Acetnldebyd unter sonst gleichen Bedin- 
gungen wesentlich rascher verlauft als mit Forrualdehyd, diirfte e r  
diesem rorzuziehen sein. Es scheint in dem S c b a r d i n g e r s c h e n  
Enzym eine fur Aldehyde spezifische Dehydrogenase vorzuliegen. 

Der  Aldehyd wurde 
erst rnit Soda und dann unter Kohlendioxgd einige Male mit Wasser 
durchgeschiittelt. Das trube, wasserhaltige Priiparat, das  vollkommen 
neutral reagierte, wurde dann, wie oben der Acetaldehyd, mit Pal- 
ladium in Reaktion gebracht. ES war dann saure Reaktion einge- 
treten. Zur Isolierung der B e n z o e s a u r e  goB man den Aldehyd 
unter A u s s c h l u ~  von Luft  vorsicbtig ab, schuttelte nach Zugabe yon 
Ather mit SodalBsung aus und gewnnn nach den] Ansiiuern 0.018 g 

,4 c e t a l d e h y d ,  P a l l a d i u m s c h w a r z  u n d  C h i n o n .  

B e n z a l d e h y d  u n d  P a l l a d i u m s c h w a r z .  

I) Pb. Ch. 70, 34 [1909]. 
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Benzoesaure. .4iiS den1 Palladium wurde der Benzaldehj-d mit reinem 
Aceton herausgewaschen, dieses danu durch Wasser entfernt. Es 
gaben 0.32 g 7 ccm Wasserstoff, von denen 2.2 ccm abzuziehen sind, 
also 4.8 ccm. Hier betragt die Menge der isolierten HenzoesHure:nur 
- r  I J  o l o  der Theorie, so daB moglicherweise eioe Nebenreaktion (Ben- 
zilbilduug, der Aldehyd bleibt hier nach Clem Ausschhtteln rnit Soda 
gelb) stattgefunden haben kanu. Bei zwei neiteren Versuchen v u r d e  
etwa ebenso viel Wasserstoff gefunden. 

Schiittelt man eine Emulsion von Benzaldehyd in wifiriger Me- 
thgleublaulosung bei Ausschlul3 von Luft mit Palladinrnschwarz, so 
tritt nach einiger Zeit vollige Entfarbung ein. 

F o r m  a l d  e h y d und P a l l a d i  u m-S c h w a r z .  Der gasforniige 
Formaldeliyd wurde durch Erhitzen von Trioxymetbvlen dargestellt 
und direkt durch einen kurzen Wasserkuhler und ein kleines Chlor- 
calciumrohr uber das hIetall geleitet. Die Luft wurde in] ganzen Apparat 
vorher durch Kohlensaure verdriingt; am Ende war ein Azotometer 
angeschlosseo. Bei der Berhhruog mit den1 Palladiitni wurde der Al- 
dehyd unter starker Erwiirmiing gespalten; das aufgefangene Gas eut- 
hielt neben K o h l e n o s y d  zienilich viel Wasserstoff, der w o h l  infolge 
der Reaktionswiirrne zurn I'eil aus dem Metnll entwichen war. 

O s y d n t i o  nen  m i t  S i l b e r o x y d .  

A c e t x l d e h y d .  Leitet man trocknen, frisch dargestellten Acet- 
aldehyd - aus Paraldehyd n n d  Schwefelsaure - durcli ein Clilor- 
calciumrohr uber absolut trocknes Silberoxyd, so ist auch nach einer 
Viertelstunde so gut wie gar keine Einwirkung zu konstatieren. Nach 
Eyakuierung des Silberoxydrohrs wurde ein Teil des Silberoxyds mit 
Wasser digeriert; das Filtrat gab mit Salzsaure kauui 'eine leichte Trii- 
bung, es war also kein Silberacetat entstanden. Verwendet man da- 
gegen fiir die gleiche Renktion f e u c h t e s  Silberoxyd, so Isfit sich nach 
der xngegebenen Behandlung eine reichliche Bildung von Silberacetat 
konstatieren. Die beiden Bersuche eignen sich gut zur Dentoostration. 
Auch in Renzollosung 1113t sich der Unterschied in der Oxydatinns- 
\v i rli ti I I g zeig en. 

C h l o r a l  i i u d  C h l o r a l - h y d r a t .  Je 0.2 g der beiden Verbin- 
dungell wrrden i u  4 ccm trocknen Benzols gelijst und niit etwa der 
gleichen hfenge trocknen, gepulverten Silberoxyds versetzt. Beim Um- 
riihren rnit den+ Classtab erfiillt sich die Lijsuug des Hydrats sofort 
mit einer brnunen Wollre von kolloidalein Silber u n d  erwarmt sich 
betrichtlich, G b r e n d  das Chloral erst nach langereni Stelren lnngsam 
sogegriffen nird. 
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F o r n i a l d e h y d ,  uber t r o c h e s  S i l b e r o s ~ d  geleitet, zehrt sofort 
unter Erwlrmung allen Sauerstoff weg; es bleibt weilJes .\letall. n a s  
aufgefangene Gas ist reines K o h l e n o s y d .  

11. Z u r  A u t o x y d n t i o n  d e r  A l d e h y d e .  
Schoo oben siod wir zur liurzen Besprechung dieser Renktion 

veranlal3t viorden und haben sie als eine der nicht sehr zablreichen 
Oxydationsforrnen anerkannt, durch die bestinirnt Snuerstoff in das zu 
oxydierende hlolekiil hineiogetrageu wird. Es erhob sich aus dern 
Ziisarnmenhang rnit dern vorliegenden Therna heraus die Vrage, ob und 
in welcher Form Pallndiunischwarz die Autoxydation der  Aldehyde kata- 
lytisch beschleunigen kiinne. Nach dem irn ersten Abschnitt Dargelegten 
hatte man erwarten kiiunen, dafi die Beschleunigung bei Gegenwart von 
Wasser eioe besonders starke sein werde, da  sioh bier uber die eigent- 
liche Autosydntion noch der hier neu gefundene Vorgang der Dehy- 
drierung lagern muBte. Es waren also beim Renzaldehyd die beiden 
Arten der Oxydation nnzunehrnen: 

1. Die Autoxydation: 2 C 6 H 5 . C 0 H + O 2  -+ ?CeHs.C@OH. 
2. Die Dehydrierungs-Oxydation : 

OH 
CE Hs , COH . ! ' ~ ~ +  Cc, H:, . CLOH -+ CG H; . COOH + 1 1 3  

'H 

I3eim rergleichendeu Studiuni der Kinetik dieses Torgangs unter 
AusschluD und bei Gegenwart von Wasser hat sich ergeben, daW irn 
Falle des Benzaldehyds die Geschwindigkeit fiir beide Kenktionen an- 
genahert die gleiche ist. Sie ist eioe auBerordentlich groae, und da- 
durch erklart sich auch, warum die allen Beobachtungen nach lang- 
sarn verlautende Reaktion 2 mit ibrem kleinen Anteil i n  die Grenze 
der Versuchsfehler filllt. Die starke 13eschleunigung, die der Autoxy- 
dation durch das Palladium zu teil wird, wird man ohne weiteres aus 
dem Alassenwirkungsgesetz abzuleiten haben, indein d urch die Ad- 
sorption des Sauerstoffs suf dern rein verteilten Metall seine Konzen- 
tration auBerordentlich gesteigert wird. Wir finden also die trockne 
uud die nasse Autoxydation des Benzaldehyds niit angenahert der 
gleichen Geschwindigkeit vor sich geheo. Bei der Autoxydation ohne 
Katalpsator besteht ein kleiner Unterschied, vielleicht veraolaat 
durch die gleichen Ursschen, die unten beim Acetaldehyd besprocheo 
werden. 

I h s  Ergebnis der Messungen findet sich in der umstehenden 
Kurventafel wiedergegeben. 

Die Versuchc, bei denen ich von Hrn. Dr. E. \\-asel. niit Geschick 
unterstiitzt wordeu bin, murden in einer Schiittelhirne ausnefiihrt, die vor 
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der Fkllung mit Sauerstofl evakuiert werden konnte und die mit einem gra- 
duierten Gasometer in Verbindung stand I). Um das Wasser auszuschlirllen, 
hatten wir zwei Phosphorpentoxyd-R6hren zwischen Birne and Gasometer ge- 
schaltet. Spurcn yon Sauerstoff wurden durch vorgelagertcn und ermsrmten 
Palladiummohr beseitigt. Der verweudete Renzaldehyd wurde mit Soda ent- 
siuert, ilber Chlorcalcium getrocknet und in Fraktioneii destilliei t : nur die 
rnittleren wurden verweudet. Filr den Versuch mit feuchtem Aldehyd a w d e  
das Priparat rnit Wasser durchgesclliittelt und trhb beiiutzt. Die blenge des 
Aldehyds betrug 4-5 g, die tles Palladiumschwarzes 0.6 g. 

I. 
111. 
V. 

Benzaltlehyd, trockcn, niit Pd. 
Benzaldchyd, trocken,ohne Katalys. 
.icetaldehyd, troclten, mi t  Pd. 

IT. Bcnzaldehyd, feucht, mit Pd. 
IV. Benzaldehyd, feucht, ohne Katalys. 
VI. Acetaldehyd, feucht, rnit I'd. 

Die Kurven des Benzaldehyds I-IV y, bediirfen keiner naheren 
Sesprechung. Dagegen ist bei de r  diirch Palladiirm katalysierten Aut- 
trsydation tles A c e t a l d e h y d s  (V und VI)  - die  ohne Katalysntor 
HuBerst lnngsani verlluft  - bemerkenswr t ,  dnB ihre  Geschwindig- 
keit  durch 1Yasser v e r z o g e r t  wird ( K u r r e  TI). Dies konnte  zum 
Teil davon herriibren, daB hier die Konzentration etwas geringer ist. 
Vielleicht hangt es abe r  auch rnit de r  Hydratisierung des Acetaldehyds 
zusnmmeu, derart ,  dnB in dem Gleichgewicht 

OH CHa.HC:O-tHzO + CH, HC<oH 

eben nur  die echte Aldehydform de r  relativ raschen Autorydation zu- 
glnglich ist, wahrend d a s  Hydra t  n u r  in dem laugsam verlnofenden 

1) Der Apparat war Lhnlich dein von W i l l s t 2 t t c r  und H a t t  (B. 48, 

'J) I nntL I1 stellell niclit den i s o t l i c r ~ n c n  Verlituf der Rcaktiun day, 
1472 [1912]) fur Hydrierungm benutzten. 

da die auftretende Reaktionswhne nicht durcli Kfihlnng beseitigt wurde. 
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ProzeB der Dehydrierung zur Saure oxydiert wird. Die trockne, 
durch Palladium katalysierte Autoxydation des Acetaldehyds liefert 
fibrigens als erstes nachweisbares Oxydationsprodukt nicht EssigsZure, 
sondern wahrscheinlich E s s i g s a u r e a n  h y d r i d .  Dieser Teil der 
Unteisuchung bedarf noch der naheren Aufblarung. 

111. Z u r  K e n n t n i s  d e s  V e r b r e n n u n g s v o r g a n g s .  
Wie icli i n  einer im Fruhjahr veroffentlichten Arbeit nachgewiesen 

habe'), fiihrt die V e r b r e n n u n g  des K o h l e n o x y d s  zu Kohlendioxyd 
uber die Zwischenphase der A m e i s e n s i i u r e .  

C :  0 -+ Ho>C: 0 --t CO:, + H2. H 

Die Ameisensaure konnte aus der abgeschreckten Kohlenoxyd- 
flamnie herausgefangen werden. D a  die Lenchtgas-Verbrennung im 
Bu n s e n  - Brenner, abgesehen von seinem Kohlenorydgehalt, auch iiber 
das  Kohlenoxyd fiihrt - H a b e r  hat ja dabei das  Wassergas-Gleich- 
gewicht oachgewiesen und zwar bei einer Temperatur, bei der es stark 
auf SeitedesKohlenoxyds liegt -, so mul3te sich auch i n  d e r  B u n s e n -  
f l a m m e  A m e i s e n s i i u r e  finden lassen. Dies gelingt auch leicht, 
wenn man die nichtleuchtende Flamme auf destilliertes Wasser brennen 
liiht, das  durch eine Kiiltemischung gekiihlt ist. Nach einer Brenn- 
dauer von 25 Minuten wurde 1 ccm reine Barytlosung zugegeben und 
im Vskuumexsiccator zur Trockne gedampft; \-orher hatte man aus 
der eingeengten LBsung den UberschuI3 a n  Baryt mit Kohlensaure 
ausgefallt. Der  schlieI3lich bleibende, wasserlijsliche Ruckstand betrug 
0.0167 g und bestand. wie die Reaktionen mit Silbernitrat, Queck- 
silberoxyd iind die Krystallform zeigten, grijfitenteils aus B a r i u m -  
f o r  rn i at. 

Auch die A t m o s p h a r e  der Riiume, in denen die offenen Flammen 
brennen, enthalt A m e i s e n s a u r e ,  die augenscheinlich am kiilteren 
Saum der Flamme in geringen Mengen unverbrannt entweichen kann. 
Es konnten im hiesigen Laboratorium beim zweitagigen Durchsaugen 
einev maI3igen Luftstromes durch Barytwnsser 0.004 und 0.0036 g 
Riickstand erhalten werden, der Chlorbarium enthielt, aber auch deut- 
lich die Reaktionen der Ameisensiure gab. Selbstverstindlich war  
\-or Anstellung der Versuche festgestellt worden, daB wochenlang vor- 
her im gleichen Raume nicht mit Ameisensiiure gearbeitet worden war. 

In der M e t h a n f l a m m e  liiflt sich ebenfalls A m e i s e n -  
s a u r e  nachweisen. Dies ist nicht auffallend, d a  die normale Ver- 

M e t h a n .  

_ ~ ~ ~ ~ -  
I )  B. 45, 679 [1912]. 



brenuung dieses Gases liijchst vduscbeiulich iiber seinen Zerfall in 
C ' u n d  2Hz fiifirt. 1)er Kohlenstoff verbrennt sofort iiber das Zwischen- 
stadium der Wnssergiis-Reaktion C + Hz 0 -+ CO + HZ untl liefert 
dabei Kohlenoryd, die Quelle der Ameisensiiure. 

IGii derartiger Verlarif ergibt sich nus der Untersuchuug ron 
h l .  , \ l a y e r  und  .\-. A l t m a y e r ' ) ,  nnch der tlas Gleichgewicht 
CII, F= C: +2Hz - das sich Oei der Flnnimenternperatur jetlenfnlls 
einstellt - bei den in Frage kommeiiden Teniperoturen fast gaiiz auf 
der rechten Seite der Gleichung liegt. 

Mnii kann n u n  Methan nuch unvollstiindig rerbrennen, und zwar 
erhlilt nian dabei unter bestimmten Redinguugen hl e t I1 y I sl k o  h o 1 und 
F o r n i a l d e h y d * ) .  Da ich es anfangs fiir mijglich hielt, daB diese iu- 
teressante Reaktion auf eine liartielle ~ ~ a s s e r s t o f f n I ~ s 1 ) a l t u n ~  und 
nxchherige W a s  s e r anlngerung : 

zuriicltzufiihren sei, habe ich versucht, n i t  Hilfe yon Pnlladiuin das 
Methan bei niedriger Temperatur in diesem Siniie zii spaken. Man 
hiitte so ini Endeffekt zur  1)rirchf~ihrung der Reaktion : 

kommen sollen. Wenn man eine Suspension yon Palladiumscliwnrz 
in weiiig Wasser mit Methan schuttelt, so wird das Gas in betrlcht- 
licher Menge adsorbiert, ohne daB nber eine Spaltung stattfande. Der  
Wasserstoff wird dabei n i c h t  a k t i y i e r t ,  tlenn wenn mnn den Yer- 
such bei Gegeiiwart ron Chinon yornimmt, so tritt auch nnch niehreren 
Gtunden keine Kedriktiou zu Hydrochinon ein. 

Dngegen wird llletltan vou trockeuem Palladiuinsch\\.arz bei etwa 
250" i i i  K o h l e n s t o f f  u n t l  \?'asserstof f gespalten, \vie es die zitierte 
Untersuchring von h i a y e r  und A l t m a y e r  vorherselien Iiillt. 

Bri hohereu Tempernturen kann man Methan wit Wnsserdariipf 
o h n e  K a t a l y s a t , o r  lnngsam im Sinne der oben angegebenen Gleichung 
i u  Realction bringen. So wurden beini Durchleiten ron reineni feuchtem 
Methan u n t e r  totalem LuftsusschluU diirch ein gliihendes Qunrzrohr 
gut nac1iweisb:ire Nengen \-on K O  h l e n d i o x y d  i n  vorgelegtem Baryt- 
w xsser nu fge fan gen. 

Das Methsii war aus Aluniiniun~carbitl dargestellt \voldcn und wurde auf 
tiem Weg zum Gasbehiiltcr wic aucli voii (la iiis Keaktionsi.ohr durcli Per- 
manganat (2 Fl.wchen), alkalische Pyrogallolliisung, 1~1i~~fc~chloriir-.\1i~rnoiiiak 
und verdiinnte Schwelelriiure gereinigt. Fi'ir den Sn~schluD tier Luft w w  hei 
lieiden Operationen SorTc yetrnqen. 

cir4 --t >cH.,+H?; >CH,+II,O -> CH;.OH -F H ~ U O + H ,  

CHa + 2 H 2 0  --t COZ + 4H2 (im Palladium) 

.~ - ~ ~- 

1) B. 40, 2134 (19071. 
2) Bone untl Wheeler ,  P. (31. S. 19, 191; C .  1903, II, 334; vergl. 

::rich D. R. P. 109014, 214155 (Fr ied l i inder ,  IX, 40). 
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SchlieBlich seieu noch einige Benierkringen hber den hiechanisnius 
der 1 - e r b r e n n u n g  ties (amorplien) K o h l e n s t o f f s  angeftigt. Man 
konnte denken, da13 diese Yerbrennung an die Gegenwart von Wasser- 
spuren gebunden sei, daW also die Wassergas-Reaktion C + Hz 0 = 
CO + Hz die Orydation einleite, da13 der WnsserdaiupE also sozu- 
sagen das grolje I~ohlenstoffmolekiil wufschlieBeN. S u n  hat zwar 
schon B a k e r ' )  festgestellt, daR amorpher Kohlenstoff auch in t r o c k e -  
11 e m  Sauerstoff (wenn auch langsanier 81s i n  feuchtem) verbreunt, 
aber bei der  Wichtigkeit der Sache schien mir eine Wiederholuog 
dieses Yersuchs am Platze. Ich verwendete Acetylen-Kua, der 
6 Stunden lang bei 900° iiri Chlorstrom zur Entfernung von allern 
Wasserstoff ausgegluht wurde. Das Cblor wrirde d a m  bei der gleichen 
Temperatur durch Stickstoff verdrangt. Den so gereioigten Kohlen- 
etoff brachte man i n  ein langes Yerbrennungsrohr, das zur Vermeidung 
von Verbindungen i n  der hlitte verjungt und an der einen HBlfte (zu 
70 cm) mit Phosphorpentoxyd beschickt war. Tor  dem Eintritt in 
das Rohr passierte der Sauerstoff eine Waschflasche mit konzentrierter 
Schwefelsaure und zwei weitere je 40 cm lange Rohren mit Phosphor- 
pentoxyd. Die Erhitzung geschah in eioem elektrischen Widerstands- 
ofen ( U b b e l o h d e ) ,  dessen Temperatur durch ein Pyrometer gemessen 
wurde. Der  Sauerstoff ging langsam (ca. 750 ccm pro Stunde) durch 
das  System. Obgleich so sicherlich jede Spur  von Feuchtigkeit aus- 
geschlossen war, verbrannte der Kohlenstoff bei 730" nach uncl nach 
vollstandig und zwar ohne Leuchten, und es ist darum kaum eio 
Zweifel daruber moglich '), daI3 der amorphe Kohlenstoff direkt a u f  
d e m  W e g  d e r  A u t o x y d a t i o n  rerbrannt wird. 

341. H. Wieland: W g e  Bemerkungen iiber die Hydrierung 
aromatisoher Verbindungen. 
(Eingegangen an1 9. August 1912.) 

Vor kurzem Laben W i l l s t a t t e r  und H a t t 3 )  die wichtige Ent- 
deckung gemacht, daR die aromatischen Kohleuwasserstoffe, sogar das 
Benzol, durch Platioschwarz rind Wasserstoft in Eisessig oder ohne 
Losungsmittel schon in der KQlte ~ol ls tandig hydriert werden kiinnen. 
Nach fruheren Angaben W i l l s t a t t e r s :  die hei Verwendung yon 
-~ 

*) Philos. Trans. 1888, 571. 
?) Man konnte hochstens noch den Einwand machen, daD auch der 

scheinbar reinste Kohlenstoff noch analytiscli nicht nachweisbare Mengen von 
Xohle ahnlichen, iiberaus stabilen Kohlenwasserstoffen enthalte. 

B. 45, 1471 [1912]. 


