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Znanem jest, że można otrzymać alde¬
hyd mrówkowy z bromku metylenu, ogrze¬
wając go z wodą pod ciśnieniem,

Naodwrót poprzednie przygotowanie al¬
dehydu mrówkowego z chlorku metylenu
nie było korzystne z powodu powolnej re¬
akcji chlorków alkilenowych i z powodu wa¬
runków reakcji, przy których tworzący się
ewentualnie aldehyd mrówkowy znikał
wskutek swej znanej zdolności do łączenia
się z różnemi ciałami. Przy znanych pra¬
cach Andre'go, który ogrzewał przez dłuż¬
szy czas chlorek metylenu z wodą do 180°
powstawały produkty reakcji CO, H Cl,
CH3Cl.

Wykryto obecnie, że można otrzymać
aldehyd mrówkowy z chlorku metylenu
prawie w ilościowej wydajności przez o-

grzewanie chlorku metylenu z wodą przez
dłuższy czas przy 140° — aż 170°.

Przykład. W autoklawie z materjału,
wytrzymałego na kwas, ogrzewa się 10 kg
chlorku metylenu ze 100 kg wody przez
10 godzin od 140 do 160°. Powstaje przy-
tem około 1,3%-wy roztwór aldehydu
mrówkowego , uwzględniając nie uczestni¬
czący w reakcji chlorek metylenu, który
można łatwo zpowrotem otrzymać, wynosi
wydajność przytern 92% teoretycznie obli¬
czonej. Poruszając płyn, np. pc^y pomocy
mieszadła można reakcję przyśpieszyć.

Dalsze doświadczenia wykazały, że też
przy ogrzewaniu chlorku metylenu z wodą
do temperatury wyższej niż 170°, tworzy
się aldehyd mrówkowy, który jednakże
przy dafśzem ogrzewaniu znowu się roz¬
kłada. Opierając się na tern, możliwy jest



wyrób aldehydu mrówkowego przy wyż¬
szych temperaturach np. między 170—200°
tak, że przerywa się proces, zanim nastąpi
rozkład aldehydu mrówkowego w znacz¬
nym zakresie. Przy ogrzewaniu chlorku me¬
tylenu i wody np. do 180° ma się tę ko¬
rzyść, że proces można przerwać już po
2 godz.

Jedna metoda polega na tern, że pra¬
cuje się w obecności ciał wiążących kwas,
co ma między innemi tę korzyść, że można
otrzymywać więcej stężone roztwory al¬
dehydu mrówkowego.

Ciała wiążące kwasy np. węglan wap¬
nia, wodorotlenek żelaza, wodorotlenek
glinu, octan sodu, fosforan sodu, które nie
działają na tworzący się aldehyd mrówko¬
wy dodawać można w odpowiedniej ilości
albo z początku albo też podczas przebie¬
gu procesu częściowo do naczynia reak¬
cyjnego.

Przy stosowaniu takich dał, które jak
np. ługi alkaliczne, soda, tlenek ołowiu, a-
monjak i t. p. związki, będąc silnie alka-
licznemi, mogą oddziaływać na aldehyd
mrówkowy, poleca się dodawać takowe
podczas procesu i to w ilościach, które w
czasie swego oddziaływania nadają cieczy
odczyn słabo kwaśny albo obojętny.

Przy stosowaniu amonjaku, jako ciała
wiążącego kwas, tworzy się wprost alde¬
hyd mrówkowy w wypadku stopniowego do¬
dawania amonjaku przy utrzymywaniu cią¬
giem na jednym poziomie słabego kwaśne¬
go odczynu. Naodwrót przy nadmiarze a-
monjaku, np. przy dodawaniu całej ilości
amonjaku na początku procesu, tworzy się
naprzód heksametylenotetramina a następ¬
nie dopiero po zużyciu nadmiaru amonja-
ku — aldehyd mrówkowy.

Aldehyd mrówkowy można wyosobnić
z mieszaniny, w warunkach wyżej opisa¬
nych można w ten sposób postępować, że
albo przedłuża się proces tak długo, aż po¬
wstały obok aldehydu mrówkowego kwas
solny wodny zamieni znajdującą się sze-

ściometyleno — tetraminę na aldehyd
mrówkowy, albo też tak, że w czasie przt*
biegu procesu, albo po ukończeniu tako¬
wego przez dodanie nadmiaru kwasu solne¬
go zamienia się sześciometylenotetraminę
na aldehyd mrówkowy.

Zastrzeżenia patentowe.
1. Sposób otrzymania aldehydu mrów¬

kowego znamienny tem, że chlorek mety¬
lenu ogrzewa się w obecności wody w za-
mkniętem naczyniu, mieszając płyn, do tem¬
peratury od mniej więcej 140 — do 170*3.

2. Sposób według zastrzeżenia 1, zna¬
mienny tem, że ogrzewa się do temperatu¬
ry powyżej 170° tak, że przerywa się pro¬
ces zanim nastąpi rozkład znacznych ilo¬
ści utworzonego aldehydu mrówkowego.

3. Sposób według zastrzeżeń 1 i 2,
znamienny tem, że proces odbywa się w
obecności ciał wiążących kwasy.

4. Sposób według zastrzeżeń 1 — 3,
znamienny tem, że dodawanie ciał wiążą¬
cych kwasy, zwłaszcza silnie alkalicznych,
mogących oddziaływać na aldehyd mrów¬
kowy, odbywa się w takich ilościach, że
płyn reakcyjny pozostaje słabokwaśny al¬
bo obojętny.

5. Sposób według zastrzeżeń 1 — 4,
znamienny tem, że jako ciało wiążące
kwas, stosuje się amonjak z tym warun-*
kiem, że dodawanie odbywa się stopniowi
przy stałem utrzymywaniu reakcji słabo-
kwaśnej albo obojętnej.

6. Sposób według zastrzeżeń 1 — 5,
znamienny tem, że jako ciało wiążące
kwas używa się amonjaku w nadmiarze, z
tem jednak, że tworzącą się sześciomety-
lenotetraminę przeprowadza się w alde¬
hyd mrówkowy całkowicie albo częściowo
przy pomocy kwasu solnego, powstającego
w czasie przedłużania procesu, albo też
przez późniejsze dodanie kwasu.
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