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Fliissigkeit im Vak. fallt er krystallin aus. Die Krystalle sind nicht besonders
gut ausgebildet und sehen zwischen gekreuzten Nicols genau so aus, wie die
des Tetradecacetyl-crocins. Ausb. 200 mg. Nach mehrmaligem Um-
krystallisieren aus Methanol schmilzt das Produkt bei 188-—1899. Eine
Mischung mit Tetradecacetyl-crocin zeigt keine Depression im Schmelzpunkt,
Die Absorptionsmaxima in verschiedenen Losungsmitteln sind in Tafel T wieder-
gegeben. Sie sind identisch mit denen des Tetradecacetyl-crocins.

4.060 mg Sbst. (getr. bei 100° i. Hochvak.): 8.185 mg CO,, 2.210 mg H,0.

C,,Hg,045 (1563). Ber. € 55.22, H 5.93. Gef. C 34.98, H 5.00.

Die spezif, Drehung dieses synthetischen Produktes ist innerhalb der
Fehlergrenze dieselbe wie die des Tetradecacetyl-crocins.

¢ = 0.0162 g in 3 ccm Chloroform (1 % Alkohol enthaltend), I = 1 dm, «8:3: ——0:30%
{=0.07). falffd: -*75 6° (+12.99.

Der Chkemisghen Fabrik FE.Merck, Darmstadt, haben wir fiir die
Darstellung und Uberlassung von Crocin zu danken.

148. Terje Enkvist: Organische Katalysatoren fiir die Abspaltung
von Kohlenoxyd aus Formamid *).
"Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Helsinki (Helsingfors), Finnland.
(Fingegangen am 20. Mirz 1939.)

Formamid wird technisch u. a. durch Vereinigung von Ammoniak und
Kohlenoxyd in Gegenwart eines Alkohols, besonders von Methanol, und
geringer Mengen Alkali oder Alkoholat dargestelltl). Der Alkohol spielt hier
die Rolle eines organischen Katalysators, da er nach Gleich. 1 immer
neu gebildet wird:

CO - CH,0H = HCO,.CH,; HCO,.CH, — NH, = HCO.NH, + CH,0H (1)

Andere organische Katalysatoren fiir die betreffende Reaktion sind
meines Wissens nicht gepriift worden. In der vorliegenden Arbeit wurde
versucht, neue organische Katalysatoren fiir die Synthese des Formamids
aus Kohlenoxyd und Ammoniak zu finden. Weil zu erwarten ist, dafl die-
selben Katalysatoren sowohl die Synthese als auch die Spaltung des Form-
amids beschleunigen, sind, da die Spaltung leichter zu beobachten ist, bis.
jetzt nur Beschleuniger fiir die Abspaltung von Kohlenoxyd aus
Formamid gesucht worden, in der Hoffnung, dal} diese sich spéter auch als
geeignete Katalvsatoren fiir die Synthese erweisen werden.

Methodik: Ein abgemessenes Volumen (0.20 cem, 0.0046 Mol) Form-
amid wurde mit abgewogenen Mengen verschiedener Zusatzstoffe eine be-
stimmte Zeit (meistens 30 Min.) in einem langsamen Strom von trocknem,
Iuftfreiem Kohlendioxyd bei konstanter Temperatur (- 0.29) gehalten, sodann
das dabei entwickelte Kohlenoxvd vollstindig abgetrieben und im Azoto-

*} Die vorliegende Arbeit verdankt ihren Ursprung Gedanken umd Vorversuchen
von W. Langenbeck und ist von mir im Universitdtslaborat. in Greifswald begonnen
und in Helsingfors, unter teilweiser Mitwirkung von Hru. Stud. Paavo Tikkamnen, fort-
cvesetzt worden.

1) Roessler n. Hasslacher, Chemical Co, Amer. Pat. 178 4 iC. 3931 1, 1825):
Bad. Anilin- u. Soda-Fabr., Amer. Pat. 1567312 (C. 1926 1I, 3005
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meter iiber Kalilauge gemessen. FKine Art pp-Bestimmung wurde derart aus-
gefithrt, daf ‘das Reaktionsgemisch naé¢h deny Versuch mit 5 com reinem
Wasser verdiinnt wurde, wonach der py-Wert der Losung mittels einer
Beckmannschen Glaselektroden-Apparatur festgestellt wurde.

Einzelheiten der Methodik werden an anderer Stelle?) verdffentlicht
und daselbst auch Versuche iiber Ammoniumformiat und Siduren ver-
schiedener Art, besonders Aminosduren, als Reaktionsbeschleuniger
niher beschrieben.

Die Lirgebnisse der genannten Versuche sind kurz folgende:

1) Ganz rcines Formamid spaltet in Y/, Stde. bei 160.7° oling Katalysator bequem
melBbare Mengen Kohlenoxyd nicht ab.

2) Ammoniumformiat, das als gewShuliche Verunreinigung in Formamid auf-
tritt, begiinstigt die Abspaltung.

3) Organische wund anorganische Siuren, besonders Schwefelsdaunre, bewirken
cine Kohlenoxydabspaltung; die Reaktion kommt aber, spitestens, wenn cine der Saure
dquivalente Menge Kohlenoxyd entwickelt  worden ist, praktisch zum Stillstand. Die
Siuren wirken offenbar analog dem Chlorwasserstoff hei der Zersetzung des Formainid-
hydrochlorids?®):

HCO.NH, + HCl = NH,Cl 4+ CO (2)

4) GewlOhnliche Aminosiuren beschleunigen allein fiir sich die Spaltung kaum
merkbar. N-acylierte Aminosiduren, u. a. auch Iormylaminosduren sowie Dibrom-
tyrosin und 5-Amino-salicylsdure, begiinstigen die Spaltung anfangs selir betricht-
lich, die Reaktion kommt aber bald zuwm Stillstand.

Basen-Kationen als Katalysatoren.

Einige mit N-Acylaminosiuren erhaltene ‘Ergebnisse gaben Anlafl zu
Versuchen, bei welchen Hydrochloride von verschiedenen Basen als Ka-
talysatoren gepriift wurden. Die Ergebnisse dieser und einiger zum Vergleich
angestellter Versuche zeigt Tafel 1.

Die Versuchsergebnisse zeigen, dafl Salze von gewissen tertidren Basen,
im Gegensatz zu den entsprechenden freien Basen?), die Kohlenoxydabspaltung
kraftig fordern. Die Wirkung ist ausgeprigt spezifisch. Von den gepriiften
Substanzen sind nur Salze von tertidren Basen mit Pyridinring — Chinolin-
und Isochinolingruppe mitgerechnet —— unzweifelhaft wirksam. Auch bei
Substanzen mit Pyridinring ist die Wirkung keineswegs allgemein., Die
Krgebnisse in der Tafel 1 zeigen einen deutlichen Einfluf} von Substituenten.
Soweit man aus den verhdltnismaBig wenigen ausgefithrten Versuchen Schliisse
herleiten darf, scheint es, daf Methylgruppen die Wirkung hindern, be-
sonders in o, weniger in B-Stellung (Ergebnisse mit o~ und $-Picolin-hydro-
chlorid). Auch andere Kohlenstoff-Seitenketten scheinen die Wirkung herab-
susetzen, stdarker in o- als in B-Stellung (vergl. Papaverin- und dagegen
Nicotin-hydrochlorid). Eine Ammoniumgruppe in o«-Stellung (o-Amino-
pyridin-hydrochlorid) setzt die Wirkung stark herab, eine Oxygruppe in
derselben Stellung oder Nitrogruppe in p-Stellung sowie Carboxyl in o- oder
3-Stellung scheinen die Wirkung uubeeinflulit zu lassen oder verstarken sie
sogar («-Oxypyridin-hydrochlorid, 8-Nitropyridin-hydrochlorid, Nicotinsaure-
nnd Picolinsaure-hydrochlorid). Die starke Wirkung der genannten Substanzen

%) TMuska Kemistsamfundets Meddelanden 48, Heft 2 [1939] (in deutscher Sprache).
3 Wallach, B. 15, 210 [1882].

) Weitere Versuche mit Basen: IMnska Kemistsamfundets Meddelanden 48, Heft 2
B

11939
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Tafel 1.

Formamid ,,Kahlbaum {. wissensch. Zwecke'', 2-mal bei 28 mm dest.

Schmp. nach beendeten Versuchen, 4 Monate nach der Dest.: —2.6°. Menge: 0.20 ccm.

Strémungs- | ccm CO bei
geschw. des |20°u.760mm
Temperatur Zusitze CO,wihr. d. |in der ersten (SP ]%-I )
Erwirmung halben o
ccm /Min. Stunde
160.7°, korr, |Ohne Zusatz..................... 2 0.4
157.0° n.korr. | Isochinolin, 0.0008 Mol ........... Etwa 1 0.5
160.7°, korr. |Isochinolin-hydrochlorid, 0.001 Mol . 9 16.4; 18.0 5.7
100.0°, . 0.001 Mol . 0.7 1.6 39
100.0¢, V. 0.001 Mol .
und 0.00125 Mol Isochinolin ..... 0.7 0.6 5.1
100.0°, ,, Ohne Zusatz .................... 0.7 0.1
100.0°, Pyridin-hydrochlorid, 0.00087 Mol . 2 1.6
100.0°, . . 0.00087 Mol,
und 0.08 ccm Wasser ........... 2 0.2
100.0°, Pyridin-hydrochlorid, 0.00087 Mol,
und 0.001 Aquivalent Ammonium-
catbomat ...................... 2 0.1
100.0¢, , Pyridin, 0.001 Mol, und Phosphor-
siure, 0.001 Mol (0.003 Aquival.) 2 0.3 3.8
160.0°, . Dimethylpyrazin-hydrochlorid,
0.001 Mol ..................... 2 5.0
160.0°, Nicotin-hydrochlorid, 0.001 Mol ... 2 8.7
100.0¢, " 0.001 Mol .... 2 0.7
100.0°, ., Kokain-hydrochlorid, 0.001 Mol ... 0.7 0.2 3.6
100.0°, , Kollidindicarbonsiure-didthylester-
hydrochlorid, 0.001 Mol......... 0.7 0.15 3.1
100.0°, a-Picolin-hydrochlorid, 0.001 Mol .. 2 0.25
100.0¢, 8-Picolin-hydrochlorid, 0.001 Mol .. 2 0.5
100.0°, a-Aminopyridin-hydrochlorid,
0.0008 Mol ..........covvinannn 0.7 0.2
160.0°, ,, B-Nitropyridin-hydrochlorid %),
0001 Mol ..........civiiuinnn. 2 13.5
100.00, a-Oxypyridin-hydrochlorid, 0.001 Mol 2 1.7
100.0°, Chinolin-hydrochlorid, 0.001 Mol .. 2 0.3
100.0°, Nicotinsdure-hydrochlorid, 0.001 Mol 2 1.5
160.0°, ,, " 0.001 Mol 2 16.2
160.0°, Picolinsdure-hydrochlorid, 0.001 Mol 2 16.5
160.7¢, HCl als Formamid-hydrochlorid,
0.001 Mol ...... ... ... ....... 3.3 33
100.0°, |, HCl als Formamid-hydrochlorid,
0.001 Mol ...........ooiiiin, 0.7 0.5
100.0°, HCl als Formamid-hydrochlorid,
0.00033 Mol ................... 0.7 0.2

Weiter wurde gefunden, daf bei 100° Ammoniumchlorid nnd Tetradthylammoniuni-
jodid sowie die Hydrochloride von folgenden Basen (Menge des Salzes imumer 0.001 Mol)
ohne mefbare beschleunigende Wirkung waren: Anilin, Piperidin, Tridthylamin, Papa-
verin, Narcein, Morphin, Atropin, Narcotin und Ekgonin.

5 T

Friedl, Mounatsh. Chem. 84, 760 [1913}.
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ist jedoch vielleicht nicht rein katalytisch, sondern wenigstens teilweise durch
ihre satire Natur bedingt. Bemerkenswert ist, dall Isochinoliniumchlorid
wenigstens ebenso stark wic Pyridin-hydrochlorid wirkt, im Gegensatz zum
nur schwach wirkenden Chinolin-hydrochlorid.

Dic oben angefiihrten Versuche mit Salzen von Pyridinbasen betreffen
hauptsachlich nur die Anfangsgeschwindigkeit. Hrgebnisse von Versuchen
fiber die Wirkung von Isochinolinium-
chlorid wihrend lingerer Zeit sind in o
Abbild. 1 graphisch dargestellt. Bei den 1
Versuchen wurde immer nach halbstiin-
diger Hrwirmung abgekiihlt und das
entstandene Kohlenoxyd in das Azoto-
meter getrichen. Zum Vergleich sind auch
entsprechende Kurven der Reaktionsge- 5|
schwindigkeit fiir Versuche u. a. mit
Schwefelsiure und Ilippursdure, in die
Abbild. eingetragen.

Fiir die Reaktion mit Isochinolin-hydro-
chlorid unter den Reaktionsbedingungen des
Versuchs der Kurve a wurde dic Kohlenoxyd-
Intwicklung wihrend der crsten Stadien der 70+
Reaktion durch gesonderte Versuche bestimmt.
Sie betrug:

Wihrend den etsten 5 Min.: 12.2 cem.
» v , 15 ,, @ 16.0 ,,
' der zweiten Viertelstunde 3.7 cem.

NH Gl # CoHoN
Wir sehen, daB die Geschwindigkeit 4
der Kohlenoxydabspaltung bei allen ge-
nannten Versuchen anfangs stark sinkt,
daf aber beim Versuch mit Isochinolin-
hydrochlorid die Reaktionsgeschwindig-
keit sich bald auf einen nicht unbetracht-
lichen, lingere Zeit fast konstanten Wert
einstellt. Der Wert dieser fast konstanten ' 7
Geschwindigkeit ist von der Strémungs-
geschwindigkeit des Kohlendioxydes stark
abhingig und bei lebhaftem Strom
(Kurve a) gréBer als bei weniger lebhaf- £2.19, 0.20 cem. Menge der Zusitze:
tem ‘(K“rve b). Die absolute Menge des o iIol. Strfimungsgeschwindigkcit
entwickelten Kohlenoxyds (42.8 cem bei  ges O, fiir den durch die Kurve b
20° u. 760 mm) betrigt schon wihrend dargestellten Versuch 4 com/Min., fiir
der Versuchszeit (3 Stdn.) weit mehr als alle iibrigen Versuche 9 cem/Min.
ein Mol (1.78 Mol) pro Mol Isochinolin-
hydrochlorid, und dic Geschwindigkeit der Kohlenoxydabspaltung war am
Ende des Versuchs noch nicht viel kleiner als in der zweiten Halbstunde.
Die Wirkung von Isochinolin-hydrochlorid ist somit ecine kata-
lytische. Die Lage der Kutrven zeigt die Uberlegenheit des Isochinolin-
hydrochlorids iiber die Hippursaure und die Schwefelsiure in bezug sowohl
auf die Anfangsgeschwindigkeit als auch besonders auf die Dauerwirkung.
Berichte d. ID. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXXII, o7

GHNHC a

Hippursdure .

2 3
Abbild. 1. Reaktionsgeschwindigkeit
hei 160.7°.

Firlauterungen: Yormamid: Schmp.
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Wie ist nun die Form der Geschwindigkeitskurve des Versuchs mit Iso-
chinolin-hydrochlorid zu erkliren? — Das rasche Absinken der Geschwindig-
keit deutet auf eine Zerstérung des Katalysators durch eines der Reaktions-
produkte, Es ist naheliegend, eine hemmende Wirkung des bei der Reaktion
entstehenden Ammoniaks anzunehmen. Diese Annahme scheint dadurch be-
kriftigt za 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, dall
Isochinolinium- und Ammonium-Ion sich miteinander im Gleichgewicht be-
finden (Gleich. 3).

[C.H,NH]CI + NH, = [NH,]Cl 4+ 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, groB. Es wird Ammoniak abgespalten, das Gleich-
gewicht stellt sich rasch ein, und zwar ist es offenbar sehr stark nach rechts
verschoben. Isochinolin ist ja eine schwichere Base als Ammoniak und wird
z. B. von diesem aus wiBrigen Isochinolin-hydrochlorid-LGsungen in Freiheit
gesetzt. Wenn man aber beim Versuch in Formamidlosung das Ammoniak
durch einen lebhaften Kohlendioxydstrom als leicht sublimierendes Am-
moniumcarbaminat rasch beseitigt, wird das Gleichgewicht so beeinflulit,
daB eine gewisse, nicht ganz unbetrichtliche Menge Isochinolinium-Ton un-
zersetzt bleibt, und es stellt sich ein praktisch konstanter, von der Strémungs-
geschwindigkeit des Kohlendioxyds abhingiger Wert der Reaktionsgeschwin-
digkeit ein.

Um das Bestehen des genannten Gleichgewichts zu beweisen, wurde ein
Versuch ausgefiithrt, wobei anfangs zu der gewdhnlichen Menge, 0.20 ccm
Formamid, 0.001 Mol Ammoniumchlorid und die dquivalente Menge freies
Isochinolin zugefithrt wurden. Die Kurve in der Abbild. 1 zeigt, daB sich
dabei fast genau dieselbe, konstante Reaktionsgeschwindigkeit 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 wihrend der ersten 5 Min. bei 160.7° mit 0.001 Mol Iso-
chinolin-hydrochlorid entwickeltes Gas: im CO-Absorptionsreagens (CuCl-NH,Cl-NH,-
Losung) unléslich: 0.2 cem. — 5.10 cem beim Versuch mit Ammoniumchlorid und
freiem Isochinolin wihrend der 4. Halbstunde entwickeltes Gas: 0.26 ccm im genannten
CO-Reagens unléslich, — 2.0 ccm mit Formamid-hydrochlorid wihrend der ersten
Halbstunde entwickeltes Gas: 0.18 ccm im genannten Reagens unléslich. Alle unter-
suchten Gasproben bestanden also hauptsichlich aus Kohlenoxyd.

Weitere Finzelheiten: Beim Versuch mit Isochinolin-hydrochlorid schied sich im
Gasableitungsrohr des Reaktionsgefifles ein weifles, festes, krystallinisches Sublimat,
wahrscheinlich Ammoniumecarbaminat, ab. Etwa 3/, des bei der Reaktion gebildeten
Ammoniaks wurden aber in einem, dem Reaktionsgefal nachgeschalteten, mit verd.
Schwefelsdure beschickten Blasenzihler in Form von Aminoniumsulfat gefunden, wie
eine quantitative Bestimmung durch Destillation im Vak. mit Kalkmilch nach van
Slyke®) zeigte: nach insgesamt 3-stdg. Erwirmung auf 160.7°, wobei sich insgesamt
42.8 cem Gas (20° 760 mm) entwickelt hatten, wurde die Ammoniakmenge im Blasen-
zihler bestimmt: Gef.12.74 ccm 0.100-n. NH,; die der gesamten Kohlenoxydmenge iqui-
valente Ammoniakmenge betrigt 17.8 ccm 0.100-n. NH,.

®) Abderhaldens Handbuch d. biol. Arbeitsmethoden, Abt. I, Teil 7, S. 58 [1923].
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Wilirend der Krwiarmung fiel im ReagensgefaB selbst ein krystallinischer Nieder-
schlag aus. Tr wurde mit Alkohol ausgespiilt und abfiltriert. Die Mikroskopische Untet-
suchung zeigte Krystallformen, dic denjenigen von Ammoniumchlorid sehr #hnlich
waren: keine Doppelbrechung. Xine colorimetrische Ammoniakbestimmung mittels
Nesslers Reagens ergab die filr NI1,Cl berechnete Ammoniakmenge; Chlor-Ton wurde
mit Silbernitrat nachgewiesen. s wurde also ein Teil des gebildeten Ammoniaks als Am-
moniumchlorid der Lésung abgeschieden, was zu erwarten war, weil Ammoniumechlorid —
zum Unterschied von Isochinolin-hydrochlorid — in Formamid sehr schwer 16slich ist?).

Besondere Versuche bei 100.7° mit der gewohnlichen Menge Formamid
(0.20 cem) und Isochinolin-hydrochlorid (0.001 Mol) in Gegenwart von ent-
weder Ammoniumchlorid (0.003 Mol), Ammoniumsulfat (0.005 Mol) oder
wasserfreiem Chlorcalcium (0.001 Mol) zeigten, daB3 die genannten Zusitze
weder die Anfangs- noch die Dauerwirkung von Isochinolin-hydrochlorid be-
fordern, sondern im Gegenteil etwas herabsetzen. Zusatz von Paraformaldehyd
(150 mg) wirkte bei einem Versuch mit Isochinolin-hydrochlorid (0.001 Mol)
stark erniedrigend auf die Anfangsgeschwindigkeit, aber verhiltnismiBig
wenig auf die Dauergeschwindigkeit, so daf} die Kohlenoxyd-Iintwicklung bei
160.7° wihrend der 4 ersten Halbstunden fast konstant 3 ccm pro Halb-
stunde betrug. Zusatz von schwach sauren Substanzen (0.50 g Stearinsdure
bzw. Phenol) verbesserte die Wirkung von Isochinolin-hydrochlorid nicht.

Nach weiteren Versuchen bei 160.7° scheint die Wirkung von Isochinolin-
hydrochlorid und auch von N-Acetyl-5-amino-salicylsiure und Hippursdure
proportional der Menge der zugesetzten Substanz zu sein.

Hypothesen iiber die Wirkung der Salze von Pyridinbasen.

Beziiglich der Wirkung von Isochinolin-hydroelilorid und der iibrigen die Kohlen-
oxydabspaltung begiinstigenden Salze von Pyridinbasen erscheint es moglich, zwei ver-
schiedene IIvpothesen aufzustellen:

A) Das Isoehinoliniumsalz und entsprechend die iibrigen katalysicrenden Salze
wirken nur als Proton-Donatoren, also als ,, Kationsduren®)”, analog mit anderen Siduren.
Die Ursache des Zerfalls des Formamids wiire dann folgendermafien zu formulieren:

[CoH,NH; -> CH,N - H'; HCONI, -+ II' — [TICONTI, " — NI, - CO  (4)
(unbest.)

Nach dieser Hypothese wiire cs grundsitzlich gleichgiiltig, ob das Iformamid das
Proton von eciner gewoéhnlichen Siure oder ,,Kationsiure wie Isochinolinium-Ton er-
hilt; entscheidend fiir die Reaktionsgeschwindigkeit wire nur das Vermégen der sauren
Substanz, Protonen zu liefern. Man wiirde dann erwarten, dall die von verschiedenen
sauren Substanzen hervorgerufenc Abspaltung von Kohlenoxyd emigermallen im Ver-
hiltnis zu den Dissoziationskonstanten in Formamid dicser Sduren stehe?). ILiin Blick
auf die von VerhockS®) bestimmten Dissoziationskonstanten gewéhnlicher und Kation-
sduren in Iformamid zeigt aber ohnc weiteres, dall von einem Parallelismus der Disso-
ziationskonstanten und der kohlenoxydabspaltenden Wirkung nicht die Rede-sein kann.
So besehleunigt Pyridinium-Ton, eine schwichere Sdure, pg = 4.48, die Abspaltung von
Kohlenoxyd sehr erhcblich, wihrend Anilinium-Xon, cine stdrkere Siure, pg — 4.10, bei
100° iiberhaupt nicht nachweisbar wirkt. ¥in #dhnliches Beispiel ist wohl auch, daB Iso-
chinolinium-Ton, das Kation eciner wenigstens in willriger Losung viel stirkeren Base als

7} Magill, Ind. engin. Chem. 26, 612 1934,

8) Verhock, Journ. Amer. chem. Soc. 38, 2577 1937].

) Snethlage, Ztschr. physik. Chem. 83, 211 "1913"; Ztsehr. Elektrochem. 18, 539
[19127.

b7*
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Chinolin und damit auch eine schwichere Kationsidure als Chinolinium-Ion, die Kohlen-
oxydabspaltung viel stirker katalysiert als das letztgenannte Ion, welches das Kation
einer schwicheren Base und damit eine stirkere Kationsdure darstellt. Die Hypothese
der reinen Kationsiure-Wirkung ist daher unwahrscheinlich.

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

[CoH,NH]C] 4 HCONH, = [C,H,N.HCO]CI + NH, (5)
LN — O

Acylierte Kationen von Pyridinbasen sind ja isoliert worden und haben sich als
sehr reaktionsfihige Gebilde!®) erwiesen, die leicht unter Bildung von gewdhnlichem
Basenkation zerfallen.

Der gefundene spezifische Einflul struktureller Unterschiede auf die Wirkung
der Salze verschiedener Basen spricht fiir eine Hypothese, die eine Umsetzung des
Formamids mit dem Basenkation und nicht nur Anlagerung des aus der ,,Kationsdure‘
fertig abgespaltenen Protons an das Formamid annimmdt.

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
(I11. Mitteil.).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Freiburg i. Br.]

(Fingegangen am 21. Mérz 1939.)

Wihrend Gilman und Jones?') auf Grund einer groferen Versuchsreihe
zu der Feststellung kamen, daBl bei magnesium-organischen Verbindungen
eine doppelte Umsetzung gemifl dem Schema:

R.MgX -+ R’Cl - R’.MgX -+ RCl
nicht erfolgt, konnte u. a. Ch. Prevost? nachweisen, daf eine solche sehr
wohl moghch 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 mdge. Da aber das bei magnesium-organischen Verbindungen be-
kannte Gleichgewicht: 2R . MgX = MgR, 4 MgX, den aufzuklirenden Che-
mismus der doppelten Umsetzung kompliziert, so war es wilnschenswert, die
Reaktionen bei den eindeutig zusammengesetzten Lithium-arylen oder
-alkylen zu untersuchen.

Wittig und Mitarbeiter?®) beobachteten, daB der Monobrom- und
Dibrom-resorcin-dimethyldther {iberraschend glatt ihr Halogen gegen
Lithium entsprechend dem folgenden Vorgang:

CI,0../\.0CH, CHSO./\.OCHS
C,H, i
.Br T CelId — ‘ ‘.Li

NS

1) Freudenberg u. Peters, B. 52, 1463 [1919]; iiber mesomere Formen der-
selben: Koenigs u. Ruppelt, A. 509, 142 [1934]; Boguslawski, C. 1937 II, 1573.

1) Journ. Amer. chem. Soc. §1, 2840 [1929].

%) Bull. Soc. chim. France 49, 1374 [1931].

%) Wittig, Pockels u. Drége, B. 71, 1905 {1938]; B. 72, 89 [1939].

+ CH,Br





