
878 En k i s t : Organische Katalysatoren [Jahrg. 72 

Flussigkeit im Vak. fallt er krystallin aus. Die Krystalle sind nicht besonders 
gut ausgebildet und sehen zwischen gekreuzten Nicols genau so aus, \vie die 
des Tet radecace ty l -c roc ins .  Ausb. 200 mg. Nach mehrmaligein Urn- 
krystallisieren aus Methanol schniilzt das Produkt bei 188-1890. Eine 
Xischung mit Tetradecacetyl-crocin zeigt keine Depression irn Pchmelzpunkt. 
Die Absorptionsmaxiina in verschiedenenLosungsmitteln sind 111 Tafel I mieder- 
zegehen. Sie sind identisch mit denen des T e t r a d e c a c e t y - c r o c i n s .  

4 060 tnq Sbst (getr bei 100O i Eochvnk j 8 185 nig CO,, 2 210 nig H,O 

Die spezif. Drehung diese. sj-nthetischen Produktes ist innerhalb der 
C7,H,,0,, (1565) Ber C 55 22, H 5 93 Gef C 54 98, H 5 09 

Fehlergrenze dieselbe wie die des T e t  r adecace t  yl-crocin 5. 

a m  (1 % Alkohol a thal tend) ,  I = 1 dm, x 

Der Chemischen F a b r i k  F:. X e r c k ,  Darnistadt. haben nir fitr die 
Darstellung und Cberlassung T on Crocin zu danken. 

148. Terje Enkvist : Organische Katalysatoren fur die Abspaltung 
von Kohlenoxyd aus Formamid *) . 

'Aus d Chem Laborat d I'nirersitat Helsinki (Helsingfors), Fiiinland , 
(Eingegaxigen am 20 JIarz 1939 ) 

For mamid  mird technisch u. a. durch Vereinigung von r%mmoniak und 
Kohlenoxyd in Gegenwart eines Alkohols, besonders von Methanol, und 
geringer Mengen Alkali 6der Alkoholat dargestellt l) . Der Alkohol spielt hier 
die Rolle eines organischen K a t a l y s a t o r s ,  da er nach Gleich 1 immer 
neu gebildet wird : 

CO - CH,OH=HCOL.CH,  HCO, CH, - S H , = H C O . N H ,  CH,OH (1) 

Andere organische Katalysatoren fiir die betrcffende Reaktion sind 
nieines Wissens nicht gepriift worden. In  der vorliegenden z\rbeit wurde 
1-ersucht, neue organische Katalysatoren fur die Sj-nthese deq Formamids 
aus Kohlenoxyd tind Animoniak zu finden. Weil z u  erivarten 1.t. dai3 die- 
selben Katalysatoren sowohl die Synthese als auch die Spaltung deQ Form- 
amids bewhleunigen, sind, da die Spaltung leichter zu beobachten ist. bis 
ietzt nur Beschleiiniger f u r  die  Abspa l tung  \-on I<ohlenos>d aus 
Pormamid gesucht norden, in der Hoffnung, daB diese sich spater auch als 
geeignete Katalysatoren fur die Synthese erweisen 7% erden. 

31 e t h o d i k Ein abgernessenes Volumen (0.20 ccm, 0 0(13h Xol) I: or  III - 
a mid wurde mit abgenogenen Jlengen verschiedener Zucatz>toffe eine be- 
stimnite Zeit (meistens 30 ?vlin.) in eineni langsamen Strorn I 011 trockneni, 
Iuftfreiem Kohlendioxyd bei koristanter Temperatttr (& 0 2 O )  gehalten. wdann 
das dabei entwickelte Kohlenosyd vollstandig abgetrieben rind in1 -1zoto- 

* )  Die ~-orlicgentle Arheit rerda:ikt ilircn rung (:edanficri u i i i i  \70rrersuchcn 
ion \I-. 1,angenheck iind i F t  yoxi niir im lini 5tslaborat. in Greifswald begonnen 
imcl in Helsingfors, utiter teilweiser Mihvirkung Ton Hrn. Stud. P a  avo T ikka i ien ,  fort- 
Xesetzt worden. 

Roessler 11. H a s s l a c h e r ,  Chemical Co, Amer. Pat. 1'787483 rf. 1931 I, IS2.5): 
l!ad. Inilin- ti. Soda-Fahr., Amer P a t .  1567312 fC. 1926 IJ,  3005;. 
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meter iiher Kalilauge gemessen. Eine Art pll-Bestininiung wurde derart aus- 
gefiihrt, daB das Iieaktionsgeniiisch nath den1 Versuch mit 5 ccni reineni 
Wasser verdiinnt wurde, wonach der plr-Wert der Losung mittels einer 
1% eclrm annschen Glaselektroden-Apparatur festgestellt wmde. 

Einzelheiten cler Methodik werden an anderer Stelle2) veroffentlicht 
und daselbst auch Versuche iiber Aninioniumformiat  und Sauren  ver -  
se hied en  e r A r t  , h esond er  s Amino s a u  r en ,  als Resktionsbesclileuniger 
naher beschrieben. 

I)ie Icrgebnissc drr genaniitcn Versuche sind kurz folgendc : 
1 ) Giiiu rcincs l~ormamic l  spaltet in li2 Stdc. bci 160.7O ohne Katalysator l q u e n i  

2)  Aniinoniutnf o r n i i a t ,  das als gew8hnliche Verunreinigung in I)oriiiaiiiid auf- 

Organische uncl anorganisclic SBureti, besondcrs Schwcf elsHurc, bcwirkcn 
abspaltung; die lZeaBtion koiiintt aber, spatestens, wcnn eine dcr SHnre 
ge Kohlenoxyd cntwickelt worden ist, prnktisch zuni Stillstand. Die 

ureii wirkeii offenbar analog clcni Chlorwasscrstoff bci der Zersetzung des E'ormamid- 

iiiel3bare %!eiigeti Kohlcnoxyd nicht ab. 

tritt, bcgiinstigt (lie A41,spaltuiig. 

HCO . NR,  -1- HC1 = NH,Cl -t CO (2) 
4) (:rw6linliche 1 tiiinos iiur e n  beschleunigen allein fur sich die Spaltuiig kantii 

iiicrkbar. -V-;icylierte Aininosiiuren, 11. a. auch 1'0 r 111 y 1 am i n  0 s  aur en sowie I)  i b r  om - 
t y r  osin untl 5 -Amino - s  a l ic  y 1s Hur c ,  bcgiinstigen die Spaltung anfangs sehr betracht- 
lich, die Kcaktion koninit abcr 1mld mi11 Stillstand. 

H as e n - K a t i o n e n a1 s K a t  a 1 y s a t  o r en,  
Einige iiiit N-Acylaminosauren erhaltene Ergebnisse gaben Anlal3 zu 

Yersuchen, bei welchen Hydrochloride von verschiedenen Basen als Ka- 
talysatoren gepriift wtirden. Die Ergebnisse dieser und einiger zum Vergleich 
angestellter Versuche zeigt 'l'afel 1. 

1)ie Versuchsergebnisse zeigen, daW Salze von gewissen tertiiren Rasen, 
ini (legensatz zu den entsprechentlen freien Hasend), die Kohlenoxydabspaltung 
kraftig fiirdern. Die Wirlrung ist ausgepragt spezifisch. Von den gepriiften 
Substaiizen sind nur Salze von tertiaren Basen iiiit Pyridinring - Chinolin- 
und Isochinolingruppe mitgerechnet - unzweifelhaft wirksani. Auch bei 
Substanzen init Pyridinring ist die Wirkung keineswegs allgeniein. Die 
Hrgebnisse in der Tafel 1 zeigen einen deutlichen Zinflufi von Substituenten. 
Soweit man atis den verhaltnisniaBig wenigen ausgefiihrten Versuchen Schliisse 
herleiten darf, scheint es, dafi Methylgruppen die Wirlrung hindern, be- 
sonders in %-, weniger in P-Stellung (Ergehnisse init a- und P-Picolin-hydro- 
clilorid) . ~ l n c h  aiidere Kohlenstoff-Seitenketten scheinen die Wirkung herab- 
zusetzen, starker in a- als in P-Stellung (vergl. Papaverin- und dagegen 
Nicotiii-hydrochlorid). Eine Aninioniunigruppe in a-Stellung (a-Amino- 
!)yridin-liydrochlorjd) setzt die Wirlrung stark herab, eine Oxygruppe in 
tlerselben Stellung ocler Nitrogruppe in P-Stellung sowie Carboxyl in a- odei- 
i3- Stellung scheineii die Wirltung unbeeinfluBt zu lassen oder verstarken sie 

yridiii-liydrochlorin, P-Nitropyridin-hydrochlorid, Nicotinsaure- 
untl T'icolin~~ure-li~Idroclilorici) , I lie starlte Wirltung der geiiannten Substanzen 

%) 15iisk:i I~e~iiistsat~ifuntlcts ILIecldclan~1en 48, Ileft 2 [1930] (in deutschcr Sprachc) . 

4, Wciterc Versuclic mit 1l:mn : Pinska Kctiiistsanifundets Meddelaiidcn 48, Heft 2 
") Wnll:Lcll, 1) .  15, 210 j18821. 

1 0 3 0  1 .  
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T a f e l  1.  Formainid , ,Kahlbauin  f .  wissensch. Zwecke", 2-ma1 bei 28 mm dest 
Schnip. nach heendeten Versuchen, 4 BIonate nach der nest.: -2.6O. Menge: 0.20 ccm 

Temperatur 

160.7O, korr. 
157.0" n.korr. 
160.7O. korr. 
100.0", ,, 
100.0". ,, 

100.00, ,, 

100.00, ,, 

100.00, ) ,  

100.00. ,, 

100.00. ,, 

160.0", ,. 

160.0°, ,, 
100.00, .. 
100.00. ,, 
100.0". ., 

100.00, ., 

100 .0~ ,  ,, 
100.0". ,, 

160.0°, ,, 

100.Oo, ., 
100.00, ,, 
100.00, ,, 
160.0°, ,, 
160.0°, ,, 
160.7", ,, 

100.00, ,, 

100.00, ,, 

Zusatze 

3hne Zusatz ..................... 
[sochinolin, 0.0008 &I01 . . . . . . . . . . .  
[sochinolin-hydrochlorid, 0.001 Mol . 

0.001 Mol . 
0.001 Mol . 

und 0.00125 Mol Isochinolin . . . . .  
Ohne Zusatz . . .  . . . . .  
Pyridin-hydrochlorid, 0.00087 Mol . 

und 0.08 ccni Wass 

und 0.001 Bquivalent Ammonium- 
carbonat . . . . . . . . . . . . .  

Pyridin, 0.0 , und Phosphor- 
saure, 0.001 Mol (0.003 Aquiral.) 

Dirnethylpyrazin-hydrochlorid, 
0.001 Mol ..................... 

Nicotin-hydrochlorid, 0.001 Mol . . .  
0.001 Mol . . . .  

Kokain-hydrochlorid, 0.001 Afol . . .  
Kollidindicarbonsaure- 

hydrochlorid, 0.001 
a-Picolin-h ydrochlorid, 
3-Picolin-hydrochlorid, 0.001 Mol . . 
a- Aminopyridin-hydrochlorid, 

Pyridin-hydrochlorid, 

0.0008 Mol . . .  

a-Oxypyridin-hydrochlorid, 0.001 3101 
Chinolin-hydrochlorid, 0.001 Mol . . 
Nicotinsaure-hydrochlorid, 0.001 Mol 

0.001 Mol 
Picolinsaure-hydrochlorid, 0.001 Mol 
HC1 als Formamid-hydrochlorid, 

0.001 3101 
HC1 als Formami 

0.001 Mol . . . .  
HC1 als Formami 

0.00033 If01 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Stroinungs- 
geschw. des 
I0,wahr. d. 
Erwarmung 

ccm/Min. 

2 
Etwa 1 

9 
0.7 

0.7 
0.7 
2 

2 

2 

2 

2 
2 
2 
0.7 

0.7 
2 
2 

0.7 

2 
2 
2 
2 
2 
3 
I 

3.3 

0.7 

0.7 

cm CO bei 
O0 u. 760mn1 
n der ersten 

halben 
Stunde 

0.4 
0.5 

16.4; 18.0 
1.6 

0.6 
0.1 
1.6 

0.2 

0.1 

0.3 

5 .0 
8.7 
0.7 
0 . 2  

0.15 
0.25 
0.5 

0.2 

13.5 
1.7 
0.3 
1.5 

16.2 
16.5 

3.3 

0.5 

0.2 

PH 
S. H.) 

5.7 
3.9 

5.1 

3.8 

3.6 

3.1 

TVeiter w-urde gefunden, daB bei 1000 Animoniunichlorid und Tetraathylanimoniuni- 
jodid sowie die Hydrochloride ron folgenden Basen (Menge des Salres itnrner 0 001 Mol) 
ohne nieflhare beschleunigende Wirkung waren Anilin, Piperidin, Triatliylamin, Papn- 
verin, Sarcein, Morphiti, Atropin, h-arcotin und Ekgonin. 

5 )  I:. F r i c d l ,  Moiiatsh Chem. 34, 760 L1913 
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ist jedoch vielleicht nicht rein katalytisch, sondcrn wenigstens tcilweise durch 
ihre saure Sa tur  bedingt. Uemerkenswert ist, dd3 Tsocliinoliniumclilorid 
wenigstens ebenso stark wie Pyridin-hydrochlorid wirkt, in1 Gegensatz zum 
nur schwach wirkenden Chinolin-hydrochlorid. 

Die ohen angefiihrten Tersuche mit Salzen von I’yridinbasen betreffen 
hauptsachlich nur die ~iifangsgescliwindigkeit. Xrgebnisse von Versuchen 
Uber die Wirkung von Isochinolinium- 
chlorid wahrend langerer Zeit sind in 
Abbild. 1 graphisch dnrgestellt. Rci den 
Versuchen wurde immer nach halbstiin- 
diger >;rwarinung abgckiihlt und das 
entstandene Kohlenoxyd in das Azoto- 
meter getrieben. %urn Vergleich dnd auch 
entsprechencle Kurven der Keaktionsge- 
schwindigkeit fur Versuche u. a. mit 
Schwefelsaure und IIippursaure, in die 
Abbild. eingetragen. 

Fur die Reaktion niit Isorliinoliii-hydro- 
cldorici unter den Keaktions~)edingL~ngell des 
Versuehs dcr Kurve a wurdr dir Kohlcnosyd- 
Entwicklung whhrend dcr crsten Stadien der 
Keaktion durch gesonderte Versuche bestirunit 
Sie betrug: 

Wahrencl den ersten 5 Jiin : 12 2 win. 
,, ,, 15 ,, . 1 6 0  ,, . 

,, dcr zweitenViertelstunde 3 7 ccm. 

Wir sehen, da13 die Geschwindigkeit 
der I(oh1enosydabspaltmlg bci allen ge- 
nannten Versuchen anfangs stark sinkt, 
da13 abcr beim Versuch mit Isochinolin- 
hydrochlorid die Reaktionsgeschwindig- 
lteit sich bald auf eincn nicht unbetracht- 
lichen, ldiigcre %eit fast konstanten Wert 
einstellt. 1)er Wert dieser fast konstunten 
Geschwindigkeit ist von der Strbmungs- 
gcschwindigkeit des Kohlendioxydes stark 
abhangig und bei lebhaftem Strom 
(Kurve a) grijfier als bei weniger lcbhaf- 
tern (Kurve b). Die absolute Menge des 
entwickelten Kohlenosytls (42.8 ccm bei 
Z O O  u. 760 mm) betragt schon wahrend 
der Versuchszeit (3 Stdti.) weit inehr als 
cin Mol (1.78 3101) pro Mol Isocl~inolin- 

7 2 3 

Abbild. 1. Kealititmsgeschminc1igl;eit 

Rrliiuterungen : I*ormamid : Schiup. 
+2.10, 0.20 ccm. Menge der Zusiitze: 
0.001 Mol. Striimungsgeschwindigkeit 
des CO, fur den durch die Kurve b 
dargestcllten Versuch 4 ccm /Xin., fur 

alle iibrigcn Versuclic 9 ccm/Jfin. 

bei 160.7O. 

hydrochlorid, und die Geschwindigkeit der k’o~ilenoxyda1,sy)altung war am 
Ende dcs Versuchs noch nicht vie1 kleiner als in der zweiten Halhstundc. 
Die Tirirkung von Isochinolin-hydrochlorid ist somi t  c ine  k a t a -  
l y t  isc he. Die Lage der Kurven zeigt die fherlegenheit des Isochixiolin- 
liydrochlorids uber die Hippursiiure und die Schwefelsiiure in bezug sowohl 
auf die ilnfangsgeschwindigkeit als auch besonders auf die 1)auerwirkung. 

Berichte d. I). Chem. Gesellsclwft. Jahrg. LSSII.  57 
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Wie ist nun die Form der Geschwindigkeitskurve des Versuchs mit Iso- 
chinolin-hydrochlorid zu erklaren ? - Das rasche Absinken der Geschwindig- 
keit deutet auf eine Zerstorung des Katalysators durch eines der Reaktions- 
produkte. as ist naheliegend, eine hemmende Wirkung des bei der Reaktion 
entstehenden Ammoniaks anzunehmen. Diese Annahme scheint dadurch be- 
kraftigt zu werden, daB, wie durch besondere Versuche (Tafel 1) festgestellt 
wurde, ein Zusatz von Ammoniumcarbonat - und auch von Wasser - die 
Reaktion im Anfangsstadium sehr stark hemmt. Man kann annehmen, daB 
Isochinolinium- und Ammonium-Ion sich miteinander im Gleichgewicht be- 
finden (Gleich. 3). 

[C,H,NH]Cl + NH, + [NH,;Cl + C,H,N ( 3 )  

Anfangs, wenn noch kein Ammoniak gebildet worden ist, ist die Kon- 
zentration des Katalysators, des Isochinolinium-Ions, und somit auch die 
Reaktionsgeschwindigkeit, grol3. Es wird b m o n i a k  abgespalten, das Gleich- 
gewicht stellt sich rasch ein, und zwar ist es offenbar sehr stark nach rechts 
verschoben. Isochinolin ist ja eine schwachere Base als Ammoniak und wird 
Z. B. von diesem aus waorigen Isochinolin-hydrocldorid-Losungen in Freiheit 
gesetzt. Wenn man aber beim Versuch in Formamidlosung das Aminoniak 
durch einen lebhaften Kohlendioxydstrom als leicht sublimierendes Am- 
moniumcarbaminat rasch beseitigt, wird das Gleichgewicht so beeinflu&, 
daW eine gewisse, nicht ganz unbetrachtliche Menge Isochinolinium-Ion un- 
zersetzt bleibt, und es stellt sich ein praktisch konstanter, von der Stromungs- 
geschwindigkeit des Kohlendioxyds abhangiger Wert der Reaktionsgeschwin- 
digkeit ein. 

Um das Bestehen des genannten Gleichgewichts zu beweisen, wurde ein 
Versuch ausgefiihrt, wobei anfangs zu der gewohnlichen Menge, 0.20 ccm 
Formamid, 0.001 Mol Ammoniumchlorid und die aquivalente Menge freies 
Isochinolin zugefiihrt wurden. Die Kurve in der Abbild. 1 zeigt, daB sich 
dabei fast genau .dieselbe, konstante Reaktioasgeschwindigkeit wie beim 
Versuch mit Isochinolin-hydrochlorid bald einstellt. Das Gleichgewicht der 
Gleich. 3 kann also auch von der rechten Seite heraus erreicht werden. und 
sein Vorhandensein ist damit wohl bewiesen. 

Gasanalysen: 12.8 ccm wahrend der ersten 5 A h .  bei 160.7" mit 0.001 Mol Iso- 
chinolin-hydrochlorid entwickeltes Gas: im CO-Absorptionsreagcns (CuCl-NH,Cl-NH,- 
Losung) unloslich: 0.2 ccm. - 5.10 ccm beim Versuch niit Ammoniumchlorid und 
freiem Isochinolin wahrend der 4. Halbstunde entwickeltes Gas : 0.26 ccm in1 genannten 
CO-Reagens unloslich. - 2.0 ccm niit Formamid-hydrochlorid wahrend der ersten 
Halbstunde entwickeltes Gas: 0.18 ccin in1 genannten Reagens unloslich. Alle unter- 
suchten Gasproben bestanden also hauptsachlich aus Kohlenoxyd. 

Weitere Binzelheiten : Reim Versuch niit Isochinolin-hydrochlorid schied sich im 
Gasableitungsrohr des Reaktionsgefak ein weiles, festes, krystallinisches Sublimat, 
wahrscheinlich Ammoniumcarbaminat, ab. Etwa 3/4 des bei der Reaktion gebildeten 
Ammoniaks wurden aber in einem, dem ReaktionsgefaB nachgeschalteten. mit verd. 
Schwefelsaure beschickten Blasenzahler in Form von Ammoniumsulfat gefunden, wie 
eine quantitative Restimmung durch Destillation im Vak. mit Kalkniilch nach van 
S l y  ke6) zeigte: nach insgesamt 3-stdg. Erwarmung auf 160.70, wobei sich insgesamt 
42.8 ccm Gas (ZOO, 760 min) entwickelt hatten, wurde die Ammoniakmenge irn Blasen- 
zahler bestimmt : Gef. 12.74 ccm O.lOO-n.NH,; die der gesamten Kohlenoxydmenge aqui- 
valente Ammoniakmenge betragt 17.8 ccm 0.100-n. NH,. 

6, A b d e r h a l d e n s  Handbuch d. biol. Arbeitsmethoden, Abt. I, Teil7, S. 58 [1923]. 
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\\.'ahrend der llrwarniung fie1 in] KeagensgcfaB selbst ein krystalliniseher Sieder- 
sehlag aus. Er  wurde niit i\lkohol ausgcspiilt und abfiltriert. Die Xikroskopische L-nter- 
suchung zeigte Krystallfornien, die dmjenigen von .lnimoniumchlorid sehr ahnlich 
waren: keine Doppelbreeliung. Eine colorimetrische ati~~iloniakbestimmung mittels 
S e s s l e r s  Keagens ergab die fur SI1,Cl berechnete Amnioniakmenge; Chlor-Ion wurde 
mit Silbernitrat nachgewiesen. 5;s wurde also ein Teil des geebildeten dmmoniaks als Am- 
moniumchlorid der 1,Csung abgeschietlen, was zu erwarten war, weil Ammoniumchlorid - 
zum Unterscliied von Isochinolin-hytlrochlorid - in I.'ormamid sehr schwer liislieh ist') . 

Besondere Versuche bei 160.70 mit der gewijhnlichen Menge Formamid 
(0.20 ccm) und Isochinolin-hydrochlorid (0,001 3101) in Gegenwart von ent- 
weder Ammoniumchlorid (0.003 Mol) , Ammoniumsulfat (0.005 Mol) bder 
wasserfreiem Chlorcalciuin (0.001 Mol) zeigtcn, daB die genannten Zusatzc 
weder die Snfangs- noch die Dauerwirkung von Isochinolin-hydrochlorid be- 
fiirdern, sondern im Gegenteil etwas herabsetzen. Zusatz von Yaraformaldehyd 
(150 mg) wirkte bei einem Versuch mit Isochinolin-hydrochlorid (0.001 Mol) 
stark erniedrigend auf die Atifarigsgeschwindigkeit, aber verhaltnismaoig 
wenig auf die L)auergescli~incligkcit, so daB die Kohlenoxyd-Entwicklung bei 
360.70 wahrend der 4 ersten Halbstunden fast konstant 3 ccm pro Halb- 
stunde betrug. %us& von schwach samen Substanzen (0.50 g Stcarinsaure 
bzw. Phenol) verbesserte die Wirkung von Isochinolin-hydrochlorid nicht. 

Sach weiteren Versuclien hei 160.7 0 scheint die Wirkung von Isochinolin- 
hydrochlorid und auch von N-Acetyl-5-amino-salicylsaure und Hippursaure 
proportional der Menge der zugesetzten Substanz zu sein. 

H y p o t h e s e n  i iber  die Wirkung d e r  Salze von  P y r i d i n b a s e n  

I3eziiglich der Wirkung von Isoehinolin-hydroelllorid uiid der iibrigen die Kohlen- 
oxydabspaltung begiinstigcnden Salze \-on Pyridinbasen erscheint es miiglich, zwei ver- 
sehiedene IIypothesen aufzustellen : 

])as Isochinoliniuiiisalz und entsprechend die iibrigen katalysierenden Salze 
wirken nur als I'roton-Donatoren, also als ,,Kntionsauren"", analog mit anderen SBuren. 
Die Crsache des Zerfalls des Ibrmamids ware darin folgenderrnafien zu formulieren: 

A) 

[C,H,XII;' - >  C,I17S -!. H' ;  IICOXII, + 11' -+ !TTCOSII,.' -+ .SI14.' -+- CO (4) 
(unbest .) 

Xach dieser Hypothese wiire cs grundsiitzlich gleichgultig, ob das Formamid das 
Proton von einer gew\;iihnliclieii Siiure oder ,,Kationsaure" wie Isochinolinium-Ion er- 
halt; entscheidend fur die 12eaktionsgcschwintligkeit wiire nur das VerinBgen der sauren 
Substanz, Protonen zu liefern. >Ian wiirdc dann erwarten, dalJ die xion verschietlenen 
sauren Substanzen hervargerufenc Abspaltung von Iiohlenosyd eiuigermaRen im Ver- 
haltnis zu den Dissoziationskonstantcn in Ilormamict dieser Sauren stehe s). p& Bli& 
auf die von V e r ho e k s, bestinimten nissoziationskonstanten gewiihnlicher und Kation- 
siiuren in I'ormamirl zeigt abcr ohnc weiteres, daO ron einem Parallelismus der Disso- 
ziationskonstanten und der kohlctioxydabspaltenden Wirkung nicht die Rede.sein kann. 
So beschleunigt I'yridinium-Ion. eine schwachere Sjiure, p~ = 4.48, die Abspaltung von 
Kohlenosyd sehr erheblieh, wiihrend Anilinium-Ion, cine starkere SBure, ph L 4.1 0, bei 
1 OOo iiberhaupt nicht nachweisbar wirkt. JSin Bhnliches Bcispiel ist wohl aueh, (la0 Tso- 
chinoliniun-Ton, das Kation eincr wenigstens in w:iRriger Lijsung vie1 starkeren Base als 

7)  Magil l ,  Ind engin Chcni 26, 612 .1931 
*) Verhock,  Journ Arner chein Soc 58, 2577 -19371 
9) S n e t h l a g e ,  Ztsehr physik Chcm 85, 211 -1913 , Ztschr Elektrochem 18, 539 

r1912;. 
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Chinolin und damit auch eine schwachere Kationsaure als Chinolinium-Ion, die Kohlen- 
oxydabspaltung vie1 starker katalysiert als das letztgenannte Ion, welches das Kation 
einer schwacheren Base und damit eine starkere Kationsaure darstellt. Die Hypothese 
der reinen Kationsaure-Wirkung ist daher unwahrscheinlich. 

B) Eine andere Hypothese ware, daS das am Stickstoff gebundene einsame Wasser- 
stoffatom des Kations der Pyridinbase durch eine Art von Umaiuidierung gegen die 
Formylgruppe des Formamids ausgetauscht werden wiirde. Danach wiirde Kohlenoxyd- 
abspaltung unter Riickbildung des Basenkations erfolgen nach dem Schema 5 (Base: 
Isochinolin) : 

[C,H,NH]Cl +- HCONI-I, = [C,H,N.HCO]Cl + NH, (5) 
9-. / 

-CO 
Acylierte Kationen von Pyridinbasen sind j a  isoliert worden und haben sich als 

sehr reaktionsfahige Gebilde'o) erwiesen, die leicht unter Bildung von gewohnlichem 
Basenkation zerfallen. 

Der gefundene spezifische EinflurJ struktureller Unterschiede auf die Wirkung 
der Salze verschiedener Basen spricht fur eine Hypothese, die eine Umsetzung des 
Formamids mit dem Basenkation und nicht nur Anlagerung des aus der ,,Kationsaure" 
fertig abgespaltenen Protons an das Forniamid annimmt. 

Die Hypothese B scheint mir aus diesen Griinden die wahrscheinlichste zu sein. 

149. Georg Wittig und Utta Pockels: uber den Austausch von 
aliphatisch gebundenem Brom gegen Lithium mittels Phenyl-lithiums 

(111. Mitteil.). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Freiburg i. Br.] 

(Eingegangen am 21. MBrz 1939.) 

Wahrend Gilman und Jones1) auf Grund einer groBeren Versuchsreihe 
zu der Feststellung kamen, daB bei magnesium-organischen Verbindungen 
eine doppelte Umsetzung gemail3 dem Schema : 

n ich t  erfolgt, konnte u. a. Ch. Prevos t2)  nachweisen, daB eine solche sehr 
wohl moglich ist, wie das von ihm untersuchte Beispiel: 

C,H, . CH : CH. CH,Br + C,H, .MgBr -+ C,H, . CH : CH. CH, .MgBr + C,H,Br 

belegen moge. Da aber das bei magnesium-organischen Verbindungen be- 
kannte Gleichgewicht : 2 R . MgX + MgR, + MgX, den aufzuklarenden Che- 
mismus der doppelten Umsetzung kompliziert, so war es wiinschenswert, die 
Reaktionen bei den eindeutig zusammengesetzten L i t h i u m -  arylen oder 
-alkylen zu untersuchen. 

W i t t i g  und Mitarbei ter3)  beobachteten, daS der Monobrom- und 
D i b r om - r es  o r c in  - dim e t h y 1 a t  h e r iiberraschend glatt ihr Halogen gegen 
Lithium entsprechend den1 folgenden Vorgang : 

R . MgX + R'C1+ R' . MgX + RC1 

lo) F r e u d e n b e r g  u. P e t e r s ,  

I) Journ. Amer. chem. SOC. 51, 2840 [1929]. 
,) Bull. SOC. chim. France 49, 1374 [1931]. 
3, W i t t i g ,  Pockels  u. Droge,  B. 71, 1905 [1938]; B. 72, 89 [1939]. 

B. 52, 1463 [1919j; iiber mesomere Formen der- 
selben: Koenigs  u. R u p p e l t ,  A. 609, 142 [1934]; Boguslawski ,  C. 1937 11, 1573. 




