1705

Frl. H. Rheinheimer, die mich bei Ausfithrung dieser Arbeit vor-
ziiglich unterstiitzte, spreche ich meinen besten Dank aus.

Weitere Fortsetzungen der Arbeiten ttber »die katalytische Hydro-
genisation organischer Verbindungen mit unedlen Metallen bei Zimmer-
temperatur« werden die Einwirkung hoher Temperaturen auf die Ak-
tivitit der Triger-Katalysatoren und Studien iiber den Einflufl der Art
und Stellung des Halogens auf den Ersatz des Halogens durch Wasser-
stoff in organischen Halogenverbindungen bei der katalytischen Hydro-
genisation bringen.

198. Kurt H. Meyer und Ludwig Orthner:
Synthese des Formamides aus Kohlenoxyd und Ammoniak,
[Mitteil. aus d. Chem. Laborat. d. Akademie d. Wissenschaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 30. April 1921.)

Die Synthese des Formamids aus Kohlenoxyd und Ammoniak
ist Ofters versucht worden, aber meistens ohne Erfolg. Nur
Losanitsch und Jovitschitsch?!) berichten, dafl sich Kohlenoxyd
und Ammouiak, zu gleicken Volumen gemischt, im Ozonisator unter
dem EinfluB der stillen elektrischen Entladung zu Formamid ver-
einigen, das durch den sGeruche, sowie durch die Eigenschaft, bei
gelindem Erwirmen mit Alkalien Ammoniak zu entwickeln, iden:
tifiziert wurde. Daneben entstand durch Anhydrisierung Blausiure.
Spiter hat Slosse?) ein Gemisch von 1 Vol. Kohlenoxyd und 2 Vol.
Ammoniak ebenfalls der stillen Entladung ausgesetzt, erhielt jedoch
kein Formamid, sondern nur Harnstoff.

Versuche, Kohlenoxyd und Ammoniak ohne Einflull der Elek-
trizitit zu Formamid zu vereinigen, haben bis jetzt zu keinem Re-
sultat gefiihrt. Kuhlmann?®) erhielt aus den beiden Komponenten
bei Gegenwart von Platinschwamm Ammoniumeyanid. Nach D.R.-P.
78573 vom Jahre 1893 gelingt es, Ammoniumformiat zu erhalten
durch Leiten eines Gemisches von Kohlenoxyd und Ammoniak durch
Rohren, die mit pordsen Korpern gefiillt und auf 80—150° erhitze
sind. Jackson und Northall-Laurie*) geben an, daf beim
Uberleiten des Gasgemisches iiber Platin kein Formamid, sondern
Ammoniumcyanat, das sich in Harnstoff umlagert, Ammoniumcarbooat
und in geringer Menge Ammoniumecyanid entstehen. Und ebensowenig
hat Stihler?) durch Einwirkung von wasserfreiem fliissigen Ammoniak
bei Gegenwart von Natriumamid auf hochkomprimiertes Kohlenoxyd

% B. 80, 135 [1897). %) Bull. Acad. roy. Belgique 356, 347 [1898].
3) A.38, 62 [I1841]. ¢ Soc.87,433[1905]. % B. 47,580, 909 [1914].
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Formamid erhalten, sondern er konnte nur Blausiure, Kohlensiure
und Ameigensiure nachweisen.

Bei héberer Temperatur entstehen, wie aus einem Patent von
Beindl®) hervorgebt und wie noch besonders kiirzlich Mailhe?) in
einer ausfilhrlichen Untersuchung gezeigt hat, Blauséure bezw. Cyan-
ammonium.

Bekanntlich 148t sich nun Formamid bei gewohnlichem Druck
nicht ganz unverindert destillieren, sondern zerfallt bei Siedetempe-
ratur, also bei etwa 200° in geringem Betrage in Kohlenoxyd und
Ammoniak %), Daneben tritt in geringer Menge Blausiure und
sekundir Ammoniumformiat auf. Diese niedere Zerfalltemperatur er-
mutigte uns zu dem Versuche, die Synthese aus Kohlenoxyd und
Ammoniak unter Druck zu bewerkstelligen. Zuvor wurde
jedoch folgende Uberschlagsberechnung der Gleichgewichtskonstante

K= Poo. Pxtt, nach dem Nernstschen Theorem durchgefiihrt, um
PH.CO.NH,

zu erkennen, ob iberhaupt Formamid im Gleichgewichte mit Kohlen-

oxyd und Ammoniak bei 200° existenzfihig ist. Hrn. Privatdozent

Dr. K. Herzfeld sind wir fiir seine giitige Mithilfe bei der Berech-

nung zu aufrichtigem Dank verpilichtet.

Die fir die Berechnung notwendige Kenntnis der Bildungswirme von
Formamid aus Kohlenoxyd und Ammoniak kann aus der Verbrennungswirme
des Formamids (fliissig) = 134900 cal.4) berechnet werden, da die Verbrennungs-
warme von Kohlenoxyd = 68 200 cal.¥) und Ammoniak =90 650 cal.f) be-
kannt sind:

Nach der Gleichung
CO + NH3 = H.CO.NH, + x cal.
ergibt sich unter Benutzung der obigen Werte:

68 200 + 90 650 = 134 900 + x
x = 23 950 (cal))

Dieser Wert fiar die Bildungswirme des Formamids (fliassig) muf
anl Formamid (dampfformig) umgerechnet werden, da die folgende Rechnang
fir ein homogenes System angestellt wird.

Die molare Verdampfungswirme 4 des Formamids wird analog &hn-
lich konstituierten Verbindungen zu 7000 cal. angenommen, und so ergibt
sich fiir die Bildungswirme von Formamid {dampformig) der Wert:

1 D. R.-P. 216263 [1909].

?) Mailbe und Godon, Bl [4] 27, 737 {1920}

%) Freer und Sherman, Am. 20, 223 [1898).

1 Stohmann, J. pr. [2) 52, 60 [1895].

% Berthelot und Matignon, C. r. 116, 1333 [1898].
% Thomsen, J. pr. {2] 21, 449 {1880].
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Bilduugswiirme dpf. =23 950 — 4
= 16 950 (cal.).

Es ist nun, wenn man p in Atmosphiiren rechnet:

log K =log pgo + log pNis, — 109 Py co. Ng,

8
16 950 [?RE 3

P T = 2 1% jak) ¢
57T . log T 4)4] {Ammouniak) 1)

log T — 0, 04] {Kohleaoxyd) !)

7
3

3 log T -+ 3 J {Formamid) %

)
l

— 2454 - 004 — 3+ 15—+ 375 1og T

7
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457
3501
T

Zur Berechnung nchmen wir:

+35.75 log T — 3.962.

log1\=~——3—,}0~+)7amg T — 4.
Es ergeben sich nun fir verschiedene Temperaturen foigende Werte fir
K = rPco.Pwn,
PH.CO.NH,
t0 T abs. K
127 400 139
177 450 2819
200 173 8318
227 500 33 120
Bei 2270 ist also Formamid bereits praktisch ginzlich zerfallen.

Somit war der Weg zur Untersuchung vorgezeichnet. Es muBte
durch Auswahl der Katalysatoren die Reakiionsgeschwindigkeit
giinstig beeirflult werden, um die Reaktionstemperatur herabzusetzen,
und ferner war bei der ungiinstigen Lage des Gleichgewichts nur bei
Erhohung der Kouzentration, d. h. bei hohem Druck, eine meBbare
Ausbeute zu erwarten.

') Die chem. Kounstanten fir Kohlenoxyd und Ammoniak sind der Arbeit
von Langen, Z. El. Ch. 25, 25 [1919] entnommen.
) Der Ausdruck fir Formamid ist nach der Nernstschen Niberungs-

formel berechnet,
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Versuche, in denen Formamid-Dampt mit Hilfe eines Stickstoff-
Stromes durch ein auf genaue Temperatur erhitztes Rohr geleitet und
das entstandene Kohlenoxyd und Ammoniak gasanalytisch bezw.
titrimetrisch bestimmt wurden, zeigten, dall bei Abwesenheit von
Katalysatoren die Zersetzung bedeutend langsamer veriduft als bei
Gegenwart von Tonscherben. Eisenoxyd, gebranntem Kalk, Tonerde
usw. 1m Zersetzungsrohr, Eine spezifische Wirkung eines dieser
Katalysatoren haben wir bis jetzt nicbt beobachten k&nnen. Als
niederste Zersetzungstemperatur ergab sich etwa 180—190% Aus
obigen Daten erhellt, dal bei synthetischen Versuchen eine Tempe-
ratur von 180—200° gewihlt werden mulB, weil unterhalb 180° die
Reaktionsgeschwindigkeit, oberhalb 200° die Ausbeute zu klein werden.

Zur Sypthese benutzten wir ein Druckrohr aus GuBstahl von
40 ¢cm Linge, 30 mm lichter Weite und 12 mm Wandstirke, das auf
beiden Seiten durch Stahleonus-Dichtungen verschlossen werden
konnte. Der eine Deckel trug eine bis tief in das Innere des Druck-
rohres hineinragende, blind endigende Stahlréhre zur Aufnahme eines
Thermo-Elementes, das andere Ende war unter Zwischenschaltung
mehrerer Rossignol-Ventile durch kupferne Druckecapillaren mit
einem Manometer und einer Stahlflasche mit verdichtetem Kohlenoxyd
verbunden. In.das Druckrohr filiten wir Tonscherben, gaben 30 cem
fliissiges Ammoniak hinein, schalteten das Rohr sofort an die
Kohlenoxyd-Flasche, prefiten Kohlenoxyd von 125 Atm. darauf und
erwirmten 12 Stdn. auf 200° im elektrischen Ofen. Das Manometer
fiel allmahlich von 230 Atm. auf 170 Atm. Das Druckrohr wurde
gekiihlt, der Druck abgelassen, die an den Winden und den Ton-
scherben haftende, durch gelostes Eisen rotlich gefarbte Fliissigkeit
mit Methylalkohol gesammelt und npach Abdampfen des Methyl-
alkohols im Vakuum destilliert. Es wurden 0.9 g reines Formamid
erhalten vom Sdp. 108° bei 12 mm, Schmp. —2°, kenntlich aullerdem
an der Fillung seines Silbersalzes mit alkoholischem Silbernitrat so-
wie an der Ammoniak-Entwicklung mit Alkalien.

Die Mischprobe mit reinem Formamid »Kahlbaums erstarrte
bei — 2.5% Der Versuch wurde mehrmals und genau mit dem
gleichen Erfolge wiederholt. Neben Formamid waren auBerdem
nachweisbar: Ammonium-carbonat, -formiat und -cyanid.

Aus der Druckabnahme ergibt sich, daf bei 200° flissiges Form-
amid im Gleichgewicht mit 170 Atm. Koblenoxyd und Ammoniak
ist, entsprechend 85 Atm. Ammoriak und 85 Atm. Koblenoxyd, da
gleichmolekulare Mengen angewandt waren. Bei 200° ist der Dampf-
druek des Formamids eine Atmosphire, und so ergibt sich die Gleich-
gewichtskonstante
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_P:_‘u Py, §;:> -89

R = 1
PH. CO.NiL,

= 7225,
was mit der berechneten Gleichgewichtskonstante {831 bei 200°,
vergl. Tabelle auf &. 170%) gut iibereinstimmt.

190. Kurt H. Meyer und Heinrich Hopff: Uber die Kon-
stitution des Cyanwasserstoffes.

[Aus d. Chem. Laboratorinm der Akademie d. Wissenschaften zu Miinchen,]
{Eingegangen am 30. April 1921.)

Trotz vieler Arbeiten sind wir iiber die Konstitution des Cyan-
wasserstoffs noch nicht im klaren.

Der erste, der sich mit der Frage nach der Konstitution der
Blauséinre ausfiibrlich beschiftigte, war Gautier?), der durch die
Euotdeckung der Isonitrile angeregt wurde, auch fiir Cyanwasserstoff
die Isonitril-Formel zu diskutieren, um sie allerdings als unwahr-
scheinlich zu verwerfen. Spiter suchte Konrad Laar? die ver-
schiedenartigen Reaktionen der Blausiure und ihrer Salze durch seine
Oscillationshypothese der Tautomerie zu erkliren. Beide Formen
sollen im Gleichgewichte miteinander stehen und unmefBbar rasch
ineinander iibergehen. Auf Grund der Molekularrefraktion gasformigen
Cyanwasserstoffs erteilte Briihl?) der Blausiure die Nitril-Formel;
allerdings konnte er nur gasidrmige Blausiure mit fliissigen Nitrilen
vergleichen, wahrend ibm die Daten iiber die Isonitrile anscheinend
picht zur Verliiguog standen. In einer sehr ausfithrlichen Unter-
suchung hat dann Nef?) die Isonitril-Formel fiir die Blausiure und
ihre Salze aufgestellt; als Hauptgriinde fir die Carbylamin-Formel
der freien S#ure fiihrte er ihre Ahnlichkeit mit der Knallsdure, sowie
die Tatsache ihrer Sdurenatur an, die bei Bindung des Wasserstoffs
an den Kohlenstoff nicht erklarlich wére. Der Nefschen Auffassung
hat sich Kieseritzki®) angeschlossen, der die geringe elektrolytische
Dissoziation des Quecksilbercyanids nur durch Annahme eines Queck-

H v
silber- Stickstofi-Salzes, also --_jg’ - N:C, deuten zu konnen glaubt. Aber

gerade die gleiche Tatsache wird von Ley und Kissel®) im umge-

1y A ch. [4] 17, 113 [1869). ?) B. 18, 652 [1885).
%) B. 26, 809 [1893]: Ph. Ch. 16, 519 [1895].
9 A. 287, 267, 351 [1895]. %) Ph. Ch. 28, 406 [1899].

%) B. 82, 1357 [1699).



