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Frl. 11. R h e i n h e i m e r ,  die mich bei Ausfuhrung dieser Arbeit \-or- 
ziiglich unterstutzte, sprecbe ich meinen besten Dank aus. 

Weitere Fortsetzungen der  Arbeiten uber >)die katalytische Hydro- 
genisation organischer Verbindungen mit unedlen Metzllen bei Zimmer; 
temperaturcc werden die Einwirkung hoher Temperaturen auf die Ak- 
tivitat der  Triiger-Katalysatoren und Studien uber den EinfluB der  Art 
und Stellung des Halogens auf den Ersatz des Halogens durch Wasser- 
stoff in organischen Halogenverbindungen bei der katalptischen Hydro- 
genisation bringen. 

198. Kurt H. Meyer und Ludwig Orthner: 
Synthese dee Formamid8 aus Kohlenoxyd und Ammoniak. 
[Mitteil. ans d. Chem. Laborat. d. Akademie d. Wissenachnften zo Miinchen.] 

(Eingegangen am 30. April 1921.) 

Die Synthese des Formamids aus Kohlenoxyd und Ammoniak 
ist ofters versucht worden, aber meistens ohne Erlolg. Nur 
L o s a n i t s c h  und J o v i t s c h i t s c h ' )  berichten, daD sich Kohlenoxyd 
und Ammoniak, zu gleichen Volumen gemischt, im Ozonisator unter 
dem EinfluS der stillen elektrischen Entladung zu Formamid ver- 
einigen, das durch den *Gerucha, sowie durch die Eigenschaft, bei 
gelindem Erwiirmen mit Alkalien Ammoniak zu entwickeln, iden- 
tifiziert wurde. Daneben entstand durch Anhydrisierung Blauslure. 
Spiiter hat  S l o s s e a )  ein Gemisch vgn 1 Vol. Kohlenoxyd und 2 Vol. 
Ammoniak ebenfalls der  stillen Entladung ausgesetzt, erhielt jedoch 
kein Formamid, sondern nur Barnstoff. 

Versuche, Kohlenoxyd und Ammoniak ohne EinfluB der Elek- 
trizitiit zu Formamid zu vereinigen, haben bis jetzt zu keinem Re- 
sullat gefuhrt. K w h l m a n n  3, erhielt a u ~  den beiden Komponenteo 
bei Gegenwart von Platinschwamm Ammoniumcyanid. Nach D. R.-P. 
78573 vom Jahre  1893 gelingt es, Ammoniumformiat zu erhalteu 
durch Leiten eines Gemisches von Kohlenoxyd und Ammoniak durch 
Rohren, die mit poriisen Korpern gefiillt und auf 50-1500 erhitzt 
sind. J a c k s o n  und N o r t h a l l - L a u r i e ' )  geben an, da13 beim 
Uberleiten des Gasgemisches uber Platin kein Formamid, sondern 
Ammoniumcyanat, das  sich i n  Hardstoff umlagert, Ammoniurncarbooat 
und in geringer Menge Ammoniurncysnid entstehen. Und ebensowenig 
hat S t iih l e r  durch Einwirkung von wasserfreiem fliissigen Ammoniak 
bei Gegenaart  von Nztriumamid auf hochkomprimiertes Kohlenoxyd 

*) B. 30, 133 [189?]. 
3, A. 38, 62 [1841]. 

%) Bull. h a d .  Toy. Belgique 36, 547 [1898]. 
j) B. 47,550,909 [1914]. '; SOC. 87, 433 [1905]. 
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Formamid erhalten, sondern e r  konnte nur Blausiiure, Kohlensiiure 
und Ameisensiiure nachweisen. 

Bei h6herer Temperatur entstehen, wje aus einem Patent von 
B e i n d l  ’) hervorgeht und wie noch besonders kurzlich M a i l h e l )  in 
einer ausfuhrlichen Untersuchung gezeigt hat, Blausiiure bezw. Cyan- 
ammonium. 

Bekanntlich Eflt sich nun Formamid bei gewohnlichem Druck 
nicht ganz unverandert destillieren, sondern zerfiillt bei Siedetempe- 
ratur, also bei etwa 2000, in geringem Betrage in Koblenoxyd und 
Ammoniak ”. Daneben tritt in geringer Menge Blausiiure und 
sekundiir Ammoniumformiat auf. Diese niedere Zerfalltemperatur er- 
mutigte uns zu dem Versuche, die Synthese aus Kohlenoxyd nod 
Ammoniak unter Druck zu bewerkstelligen. Zuvor wurde 
jedoch folgende Uberschlagsberechnung der Gleichgewichtskonstante 

K =  nach dem TJ e rns t schen  Theorem durchgefuhrt, urn 

zu erkennen, o b  uberhaupt Formamid im Gleichgewichte mit Kohlen- 
oxyd und Ammoniak bei 2000 existenzfiihig ist. Hrn. Privatdozent 
Dr. I(. H e r z f e l d  sind wir fur seine giitige Mithilfe bei der Berech- 
nung zu aufrjchtigem Dank verpflichtet. 

Die fur die Berechnung notwendige Kenntnis der Bildungswirme von 
Formamid aus Kohlenoxyd und Ammoniak kann aus der Verbreonungsw5rme 
des Formamids (fliissig) = 134900 ~ a l . ~ )  herechnet werden, da die Verbrennungs- 
wiirme von Kohlenoxyd = 68 200 eal. 5) uod Ammoniak = 90 650 cal. L, be- 
kannt sind: 

PCO. PKH8 

PH. CO. NH, 

Nach der Gleiehong 
CO + NJHz = H.CO.NH3 + x cal. 

ergibt sich unter Benutzung der obigen Werte: 
68 200 -+ 90 650 = 134 900 + x 

x = 23 950 (cal.) 
Dieser Wert fh r  die Bildungswarme des Formamids (fliissig) mu13 

auf Formamid (dampffhmig) umgerechnet werden, da die folgende Rechnong 
fir ein homogenes System angestellt wird. 

Die molare Verdampfungswarme i. des Formami& wird analog ihn-  
lich konstituierten Verbindungeo zu 7000 cnl. angenommen, und so ergibt 
sich fur die Bildungswiirme von Formamid (dampffiirrnig) tier Wert  : 

I )  D. ILP. 216263 [1909]. 
?) M a i l h e  und G o d o n ,  B1. 141 27, 737 [19200]. 
3, F r e e r  und S h e r m a n ,  Am. 40, 333 [1898]. 
4, S t o h m a n n ,  J. pr. [2) 52, 60 [1895]. 
5, B e r t h e l o t  und M a t i g n o n ,  C. r. 116, i333 [1893]. 
&) T h o m s e n ,  J. pi. [2] 21, 449 [ISSO]. 



Bilducgswirme dp!. = 23 950 - i. 
= 16 950 ( c s ~ . ) .  

Es ist nun, wznn man p i n  htrnosphbren rechnet: 

]OR K = 1% Pco f 1% l)Niilg - l0Y P a ,  c'o. NH, 

1 ?i 
1 7 i  
-101 1 

w 7  

3.501 =- -  + 5 . i 5  log T - 3.962. 

I O i j  1.59 
450 2 51'3 
473 ?I 918 
5CJO 33 1 2 0  

Es ergeben sicii n u n  fur verschirdene Tempereturzu l'oisrnde Werte fur 

= !CO.PNH., 
PIr .CO.  NHS 

t o  I T 31)s. I Ii 

I )  Die chern. Konstanten far  Kphleooxyd und Ammoniak sind der Arheit 

3, Der Ausdruck fur Formamid ist nach der Nernstscben Niiherungs- 
von L a n g e n ,  Z. El. Ch. 25, ?5 11919) entnommen. 

formel berechnet. 
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Versuche, i n  denen Formamid-Dampf mit Hilfe eines Stickstoff- 
h o m e s  durch ein auf genaue Temperatur erhitztes Rohr geleitet und 
das entstandene Kohlenoxtd und Ammoniak gasanalytisch bezw. 
sitrimetrisch bestimmt wnrden, zeigten, daB bei Abwesenheit von 
Katalysatoren die Zersetzung bedeutend langsamer verlliuft als bei 
Gegenwart von Tonscherben. Eisenoxyd, gebranntem Kalk, Tonerde 
usw. im Zersetzungsrohr. Eine spezifische Wirkung einee dieser 
Katalysatoren haben wir bis jetzt nicbt beobachten kiinnen. -41s 
niederste Zerketzungstemperatur ergab sich etwa 180- 190'. Aim 
obigen Daten erhellt, daB bei spnthetischen Versuchen eine Tempe- 
ratur   on 180-200° gewahlt werden mu13, weil unterhalb 180° die 
Reaktionvgeschwindjgkeit, oberhalb '200" die Ausbeute zu klein werden. 

Zur Synthese benutzten wir ein Druckrohr aus  GuQstahl von 
40 em Liinge, 30 mm lichter Weite und 12 mm Wandstarke, das auf 
beiden Seiten durch Stahlconus-Dichtungen verschlossen werden 
konnte. Der eine Deckel trug eine bis tief in  das  Innere des Druck- 
rohres hineinragende. blind endigende Stahlr ihre  zur  Aufnahme eines 
Thermo-Elementes, das andere Ende war unter Zwischenrchaltung 
mehrerer Ross ignol -Vent i le  durch kupferne Druckcapillaren mit 
einein Manometer und einer Stahlfiasche rnit verdichtetem Kohlenoxyd 
yerbunden. In .das Druckrohr fullten wjr Tonscherhen, gaben 30 ccm 
fliissiges A m  m o n  i a k  hinein, schalteten das Rohr sofort an die 
Kohlenoxyd-Flasche, prefiten K o h i  e n  ox  y d von 135 Atm. darauf und 
erwarmten 12 Stdn. auf 200" im elektrischen Ofen. Das Manometer 
lie1 allmahlich von 230 Atm. auf 170 A h .  Das Druckrohr wurde 
gekiihlt, der Druck abgelassen, die an den Wanden und den Ton- 
scherben haftende, durch gelostes Eisen rotlich gefarbte Fliissigkeit 
:nit Methylalkohol gesammelt und nach Abdampfen des Methyl- 
nlkohols im Vakuum destilliert. Es wurden 0.9 p; reines F o r m a m i d  
erhalten vom Sdp. 1080 bei 12 mm, Schmp. - 2 0 ,  kenntlich aufierdem 
an der Fallung seines Siibersalzes rnit alkoholischem Silberoitrat so- 
wie an der  Ammoniak-Entwicklung mit Slkalien. 

Die Mischprobe rnit reinem Formamid ~ K a h l  b a u m a  erstarrte 
bei -2.5". Der  Versuch wurde mehrmals nnd genau mit dem 
gleichen Erfolge wiederholt. Neben Formamid waren auflerdem 
nachweisbar: A m  rn o n i u m -  c a r b o n  a t ,  - fo rm i a  t und - cy a n i d .  

Aus der Druckabnahme ergibt sich, daQ bei 200' fliissiges Form- 
amid im Gleichgewicht mit I70 Atm. Kohlenoxyd und Ammoniak 
ist, entsprechend 85 Atm. Ammoniak lrnd 85 Btm. Kohlenoxyd, da  
gleichmolekulare Mengen angewandt waren. Bei 200O ist der Damp?- 
_ilruc!i des Formamids eine Atmosph%re, und so ergibt sich die Gleich- 
gewichtskonstante 
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l’t-ti i’xli,  6 5 - 5 5  - 7 ~ ~ ~  
PH . c-0. N& 

1 -- - - -. 
1 

1\.:- 

was mit der berechneten Gleichgewichtskonstante (8.31 5 bei 100°, 
vergl. Tabelle auf S .  1707) giit iibereinstirnmt. 

199. K u r t  H. Meyer  und Heinrich Hapff:  ffber die Kon- 
stitution des Cyanwasserstoffea. 

[Aas ti .  C1:em. Laborntcrriiim Jer Akademie d. Wissenschaften zu Munchen.] 

:Eingegangen am 30. April 1921.) 

Txotz rieler hrbeiten sind wir iiber die Konstitution des Cyan- 
wneserstoffs noch nicht im klaren. 

Der  erste, der sich mit der Frage nach der Konstitution der 
Blausiiure ausfuhrlich beschaftigte, war G a u  t i e r  I), der durch die 
Entdeckung der Isonitrile angeregt wurde, auch fur Cganwasserstoff 
die Isonitril-Formel zn diskutieren, um sie anerdinga als uowahr- 
scheinlieh zu verwertea. Spiiter suchte K o n r a d  Larr’) die ver- 
schiedenartigen Rerktionen der Blausanre und ihrer Salze durch seine 
Oscillationsbypothese der Tautomerie zu erkllren. Beide Formen 
sollen irn Gleichgewichte miteinander stehen und unmeBbar rasch 
ineinander ubergehen. Auf Grund der Molekularrefraktion gasformigen 
Cyanwasserstoffs erteilte B r iihl a) der Blausaure die Nitril-Formel; 
allerdings konnte e r  nur gasfcirmige Blausiiure mit flussigen Nitrilen 
rergleichen, wiihrend ihm die Daten uber die Isonitrile anscheinend 
~ i c h t  zur Verfiigung standen. I n  einer sehr ausfiihrlichen Unter- 
suchung hat dann N e f 4 )  die Isonitril-Formel fur die Blausiiure und 
ihre Sake aufgeetellt; als Hauptgrunde fur die Carbylamin-Formel 
der freien Sfure  fiihrte er ihre h n l i c h k e i t  mit der Knallsiiure, sowie 
die Tatsache ihrer Saurenatur an, die bei Bindung des Wasserstoffs 
a n  den Kohlenstoff nicht erklarlich ware. Der Nefschen Auffassung 
hat sich K i e s e r i t z k i 5 )  angeschlossen, der die geringe elektrolytische 
Dissoziation des Quecksilbercyanids nur durch Bnnahme eines Queck- 

silber-Stickstof.!-Salzes, a130 H: - N: C, deuten zu konnen glaubt. Aber 

gerade die gleiche Tatsache wird von L e y  und Kisse16)  im umge- 

1) A. ch. [4! 17, 113 [1S69]. 
3, 5 .  26, SO9 [1893]: Ph. Ch. 16, 519 118951. 
‘) .4. 487, 9 6 i ,  351 [ 18951. 

z, B. 18, 652 [IS%]. 

:) Ph. Ch. 28, 406 [l8:19]. 
‘,) B. 32, 1357 11S99). 


