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Die Moglichkeiten fur fehlerhafte Stellen in einein Cellulosemolekul sind 
natiirlich init den vorstehend geschilderten Esterbindungen in der Kette noch 
nicht erschijpft. Bei einem so kompliziert gebautenMolekii1 \vie dem der Cellulose 
konnen solche fehlerhaften Stellen in der verschiedensten Weise auftreten 
und verschiedenartigste Reaktionsmoglichkeiten hervorrufen. Es wird die 
zukiinftige Aufgahe sein, durch genaue wissenschaftliche Untersuchung 
der Cellulose nach verschiedener Yorbehandlung einen moglichst genauen 
Einblick in den Rau solcher fehlerhaften Stellen zu gewinnen. 

Das Eindringen in diese Fragen wird dadurch erleichtert, daB gerade 
auf den1 Gebiete der Cellulose die Beziehungen zwischen Yiscositait ihrer 
Losungen und der Kettenlange ihrer Fadenniolekule eine Kliirung ge- 
funden haben. 

289. Terje Enkvist:  Organische Katalysatoren fur die Abspaltung 
von Kohlenoxyd aus Formamid, 11. Mitteil. : Katalysatoren mit alko- 
holischem Hydroxyl als aktive Gruppe (Versuche von Hella Merikoski  

und Paavo Tikkanen) *). 
[ALIS d. Chem. Laborat. d. Universitat Helsinki (Ilelsinafors), Fiiinlaiid.] 

(Eingegangen am 9. August 1939.) 

Rei der technischen Synthese des I:ormamids aus Kohlenosyd und 
Smmoniak in Gegenwart von Alkalien werden einfache Alkohole wie 
Methanol, Xthanol und Btitanol als Katalysatoren verwendet l), Mit Riick- 
sicht darauf wurden bei der vorliegenden Arbeit kompliziertere Substanzen 
rnit alboholischeni Hydroxyl auf ihre katalytische Fahigkeit zur Spaftung 
con Forniamid in Kohlenoxyd und Ainmoniak gepriift, und zwar in der 
Hoffnung, auf dieseni Wege durch Aktivierung nach 1,angenbeck new,  
auch fur die Synthese von Forniamid wirksame Katalysatoren zu finden. 

Die verwendete hlethodik war dieselbe, die friiher*) angegeben wurde. 
Jedoch wurde die Messung des Kohlenoxyds jetzt durch titrinietrische 
Bestininlung des entwickelten, in1 Kohlendioxydstroni als Ammoniun- 
carbaniinat wegsubliniierenden Amnioniaks erganzt. Hierbei wurde das 
Ammoniak in einein hinter das KeaktionsgefaU geschalteten Rlasenzahler 
in Salzssure aufgefangen (Riicktitrierting rnit Natronlauge, Indikator : 
Atizarinsulfonsaures Natriuni) . 

Die Versuchsergebnisse werden im folgenden tabellarisch dargestellt . 
Forinamid: stets 0.20 cctn, 2-ma1 im Yak. destilliert, Schnip. + 2.1". Natriuni- 

Schniclzpinkte: K o t h s  carbonat: K a h l b a u m ,  zur Analpse, hei etwa 2100 entwassert. 
Apparat. 

*) I .  hlitteil. R .  72, X i 8  [lo391 : rergl. auch Piiiskn Ketiiistsaitifuntlets Jlctldclaiiden 
48, 58 [1039] (in cleutscher Sprache). 

I) KoeUler 11. Haij lacl ier ,  Cheiiiical Co. Anier. I'at. 1787483 (C. 1981 I 182.5); 
B a d .  Anil in-  u. Soda-Fabr . ,  Ainer. Pat. 1.567312 (C. 1926 11, 300.5); l iergwerks-  
v er b. z 11 r \. e r \%- er  t.  7.. S c 11 u t z r  e c h t e n  d. K o h 1 ent  e c 11 n i k. Iltsch. Keichs-Pat. 674 1451 
(C I$$:% T ,  3 4 4 )  
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K a t a1 sa t  o re  n in i t e i n e m a1 k oh o 1 i s c h e n H y d r o  x y 1. 
Tafe l  1. 
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Natriuninicth ylat 
Benzylalkohol 
Zirntalkohol 
Cholin 
Cholinchlorid 

reinst med. 
;lykolsaur. Natriurn 

bei 1XO0 in C0,- 
Stroni entwassert 

glykolsaures -%thy], 
Sdp. 15S---16O0 

Glykolsaureamid, 
Schnip. 10H-112° 

GlykolsBureanilid, 
schnlp. 920 

Gly kolsaure-a-naph 
thylarnid, Schmp. 
127-12W' 2, 

Glykolsiiinre-(3-naph 
thylarnid, Schmp. 
138--140° 2, 

Glykolsiiuretoluidid 
Schinp. 140-141" 

3-Glykolylamino- 
1-nitro-henzol (s.u. 

-~ 

0.50 
0..50 
0.50 
0.50 

0.50 
0.50 
0.50 
1 .50 

0.50 

__ 

0.50 

@..SO 

0.50 

0.50 
0.50 

0.5O 

0.50 

0.50 

ecm CO bei 200 
und 760 nim 
in der ersten 
hnlben Stde. 

XH3, 
0.001 Mol 

0.05 
0.05 
0.05 

0.3; 0.15 
1.75 
1.9 
1.25 
1.1 
2.2 
2.4 

1.6 

9.0; 8.0 

6.75 

16.0; 13.3 

1.9 
16.95 

16.15 

14.7 

6.15; 7.45 

0.06 
0.01 
0.21 

0.28; 0.20 
0..55 
.- 

- 
0.29 
0.22 
0.28 

0.17 

' 0.0 ;  0.0 

i 0.47 

071 ,  0 6 4  

I 0 2 5  
, 0 5 5  

0.67 

0 82 

0 21: 0.29 

0 .5 ccni. d .  11. keine oder nur sehr schaache Wirkunr. wirden bei -' 

Versuchen niit folgendeii Suhstanzen (0.001 Mol) in Gegenwart von 0.001 oder 0.0005 dqui- 
valenten Xa,CO, hei 1400 erhalten : n-t~ndecylalkohol, sek. Oktylalkohol, 9-Phenpl- 
Sthylalkohol, Triphenylcarbinol, Cyclohexanol, Hesaliydrobenzylalkohol, Henzoylcar- 
bind (Schnip. H5-86.50), Furoin, rj-r)iathylarnido-n-propylalkohol, y-Chlor-propylm- 
giykol-a-phenylather u i ~ d  -- ~11111 T7erglt.ich rnit Glykolsaureanilid -- Acetanilid sowie 
mit folgenden unter den T-ersuchsbetlingungeii fliichtipen Substamen : dthyl-,  Isoamyl-, 
Allyl- und Pinakolinalkohol. In  Ahwesenheit .ion Na,CO, uwrden iriit negatirem Irgebnis 
(CO-Xenge ~ 0 . 2 0  ccm) gepriift : Cyclohexanol, Triphenylcarbinol und 3-Oxy-campher. 

Das ohen angegehene 3 -G 1~ k ol !- 1 aii i ino - 1 -ni  t r o - b e n z o l  scheint bisher nicht 
rlargestellt worden zu sein. Darstellung (vergl. die isoinere ptrm-Verbindung") : *xqui- 

a) Bischoff u. U'alcien, A.  5 9 ,  67-68 [1894]. 
3) I . -G.  Parlienindustzie X.-G., Dtsch. Reichs-Pat. 510451 (C. 1912 I, 1516). 
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valente Yengen Glykolsaure und In-Nitroanilin werden 3 Stdn. auf 140° erwarrnt. 
Einmal am heiWem Wasser und 2-ma1 aus Alkohol umkrystallisieren, trocknen iii Yak. 
iiber Chlorcalcium. Schmp. 183-184". dnalyse (A. Schoel ler)  : 

5.478 rug Sbst. : 9.880 ing CO,, 2.100 rng H,O. - 2.824 m g  Sbst. : 0.353 ccm N, (_13.5", 
754 mm) 

C,H,O,S, Jier C 48 96, H 4.11, K 14 28. Gef. C 49.19, H 4.29, N 14.27 ~.~~ 

Gasanalyse : 13.9 ccm beim Versuch mit Glykolsaureanilid entwickeltes Gas : 
13.65 ccni in CO-Absorptionsrengens (CuCl-NH,CI-SH,) losliches. 

K a t a l y s a t o r e n  m i t  zwei a lkohol i schen  Hydroxy len .  
Tafe l  2. Temueratur 140O korr. Strotnunrsgeschw. des CO, 5 ccm/Min 

Zusatze 

\-on organischer Substanz 

1 ccin CO bei 2O0 
I und 760 nim 

x a 2 C 0 3 9  in der ersten 
Oool 1 halben Stde. 

b on 
0.001 
3101 

A4 uir alente 

Athylenglykol, Sdp. 195", 0.001 Wol ... 
0.0005 nlol . . . . . . . . . . . .  

Propylenglykol, 0.001 b1ol . . . . . . . . . . . . .  
0.0005 Mol . . . . . . . . . . . .  

Thiodiglykol, 0.0005 Mol . . . . . . . . . . . . .  
Glycerinmono-cr-athylather, 0.001 2101 . . 
Glycerinmono-a-phenylather, 0.001 Mol . . 
Diathanolamin, 0.001 No1 . . . . . . . . . . . .  

0 5 0  1 5 0  0 31 
0 50 2 9  0 25 
0 5 0  , .34, 2 1 5  0 61, 0 50 

0 50 2 4  0 40 

0 50 5 5  0 46 
1 0 0  10 0 __ 

0 5 0  ' 1 0  0 30 

0 5 0  1 5 8  0 46 

Gasmengen <0.4 ccni ergaben Pinakon, wasserfrei (Schtnp. 35-3X") sowvie glycerin- 
monophosphorsaures Natrium. 

E i n f 1 u B d e r R e  a k t i o n s b e d i  n g u n g e n u n d Mechanism u s 
der  Ka ta lyse .  

Der EinfluW verschiedener Mengen Natriumcarbonat auf die kataly- 
tische Wirkung von Glykolsaureanilid, Mannit und Saccharose wurde bei 120" 
und 140O durch langer dauernde Versuche untersucht. Da hierbei alle drei 
organische Katalysatoren untereinander ganz ahnliche Erscheinungen zeigten, 
werden in der Tafel4 nur die Versuche mit Saccharose naher angefuhrt. 

Gasanalyse: 21.8 ccm mit 0.00033 Mol Saccharose bei 140° entwickeltes 
Gas : 21.5 ccm in CO-Absorptionsreagens losliches. 

Die Ammoniakwer t e  sind offenbar zufalligen Einflussen vie1 niehr 
unterworfen als die entsprechenden Kohlenoxy-dwerte. Besonders wenn 
groBere Mengen von Kohlenoxyd und Ainmoniak entwickelt werden, z. B. 
bei den langer dauernden Versuchen mit Saccharose (0.00033 Mol, Tafel4) 
bei 140°, kann man ein gewisses Nachhinken der Ammoniakwerte beob- 
achten, das wohl auf allzulangsames Heraussublimieren des Ammonium- 
earbaminats aus dem ReaktionsgefaW beruht. Die erhaltenen Ammoniak- 
mengen sind im allgemeinen, wenn man die Quantitaten der Blindversuche 
(Tafel 1) abzieht, der GroBenordnung nach den Kohlenoxydmengen aquivalent . 

Einf luB d e r  Menge des  N a t r i u m c a r b o n a t s :  Ohne Natrium- 
carbonat ist in keinem E'alle eine nachweisbare katalytische Wirkung des 
alkoholischen Hydroxyls auf die Kohlenoxyd- Abspaltung erzielt worden. 
Mit steigenden Mengen Soda wird die Kohlenoxyd-Entwicklung in der 
ersten halben Stunde gesteigert bis sie ihr Maximum bei etwa 0.50 Kqui- 
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K at a1 J- s a t  o r e n 111 i t d r e  I o d e r  111 e h r  e r e n a1 k o h o l i  s c he n H y d r ox  J- 1 en.  
'I'afel 3 

Iiie Jlolbruclie haben a15 Senner die %ah1 der alkoliol Hydrokyle, geben also .4qui\aal an 

%us,tt7e 

\on organ Sulxtanz 

140" 

14 0" 
f 60" 
140" 
1 0 0 0  
140" 

140" 

1400 

1 -$(J" 

140" 

140° 
1400 
140" 
140" 
140" 
140" 
1 40° 

140" 
I400 

1 4 0 0  
140° 

1400 

120" 

i (;lJ.ccrin, frisch i i i i  Yak. 

, Cl?-cerin, (, ,) ,  0.001 hIo1/3 
.i ' ,, , (,,), 0.003 hfol13 

dlest., 0.001 JIol/3 
1 .2 

> ,, , (,,(, 0.003 hIo1/3 
> ,, , (,,), 0.003 Mo1/3 
5 I Prythrit, Schiiip. 120n, 

0.001 JIo1/4 
5 ISrythrit, Schmp. ILO", 

0.002 Afolj4 
5 1 Pentaerythrit, Schmp. 

242". 0.001 JIo1/4 
5 Quercit, Schmp. 227 ~-228' 

5 , d-hlannit, Schnip. 166O, 

.> ' ,, , ,, 166", 0.003 Mo1/6 
1.2 ,, , ,, 1 6 6 O ,  0.001 hfolj6 
1.2 ,, , ,, 160°, 0.001 Xo1/6 
1.2 ~ ,, , ,, 166", 0.001 Mo1/6 
1.2 , ,, , ,, 166O, 0.001 Mol/G 
1.2 ' ,, , ,, 166O, 0.001 Mo1/6 

.5 Dulcit, Schmp. 185--186O, 
~ 0.003 3Io1/6 

5 1 Sorbit, 0.003 Mo1/6 
.5 ' Inosit, nicht spaltbar, 

0.001 "1/5 

0.001 lLo1/6 

~ wasserfrei, Schmp. 220 
his 2230, 0.003 Jfol/6 

5 i lnosit wie oh., 0.001 JIol/6 
5 I Triathanolaniin, t e c h . ,  

' 0.003 Xo1/3 
5 a-Methyl-d-glucosid, 

7 

1.2 

1.2 

1.2 

5 

Schnip 165 -166O, 
0 004 JIol/4 

~-c-Methyl-d-glucos~d wie 
oben, 0 004 X01/4 

Helicin, Schrnp 175O, 
0 004 h101/4 

Smygdalin, Schmp 200 
bis 2Ozo, 0 0023 Mo1/7 

Salicin, Schnlp 2000, 
0 0025 JIol/5 

Saccharose, 0 001 JIol/8 

Xciuival . 

li.50 
1 .00 
1 .00 
1 .OO 
0.50 

0.30 

0.50 

0.50 

0.50 

0 50 
0.10 
0.125 
0.25 
0.50 
1 .00 
0.50 

0.50 
0.50 

0.50 
1 .OO 

0.50 

(I. 50 

0..50 

1.50 

0.50 

0.50 

4.5: .5.7 
X 2 . 6 ;  90.7 

18.6 
0.1 

6.5; 5.9 

10.3 

6.3; 6.9 

6.0 

j . 7  

1 7 3 ,  1 5 4  1 
0 3 ,  0 2  

1 8  
4 7  

5 7 ,  6 6 ,  7 0 
6 5  

13 9 

11 3 
19.7 

7.2 
19.2 1 

19.2 ~ 

0.1 1 
2 0 

3.8 

21.9 

047  0 4 2  

0 (I3 

0 62 0 71 

0..54 

0.64 

0.40 

~ 

~~~ 

0.98 

0.80 
0.74 

0.67 
_- 

0.58 

0.19 

_ ~ -  

_.. 

141;  1 2 2 ,  13 1 056 ;  087  
Gasmengen (0 3 ccm ergaben Versuche bei 140° nlit 0 00033 bis 0 001 Mol fol- 

qender Substanzen in Gegenu art 7011 0 0005 oder 0 001 Aquivalenten Natriumcarbonat . 
(;lncose, ~lucosaminhydrochlori~l, IPructose Galaktose, Lactose, Xaltose, Starke (162 mg), 
Cellulose (Watte. gereinigt, 54 inx), somie in Abm esenheit \-on Natriumcarbonat rl-Mannit, 
Sacchasose. 



1-alenten Satriunicarbonat pro Xquivalent organischen Katalysators 
erreicht (a'ersuche mit Saccharose, Tafel4, bzw. &Mannit, Tafel3). Wenn 
nur 0.50 Lhpivalente Xatriunicarbonat verwendet werden, nimmt aber die 
Kohlenoxyd-Entwicklung bei 140° in den spateren Stadien der Reaktion 
rasch a b ,  bei 120" nimmt sie dagegen etwas zu. \Venn niehr Xatriuni- 

'I'afel 4 

yon 
Na2C03r  

O.OO1 
-4 quix- a1 . 

0.25 

0.50 
0.50 

Insges. 
1-00 

1.00 

- 
~ 

~I'em- 
ptia 
tur, 
hOlr 

- 
140" 

140" 
140" 

1 40" 

1 40° 
1400 
140" 

140" 
140" 

140" 
14G" 
140" 

140" 
120'' 
7 20" 

140" 
3 40" 
100" 
100" 

160" 
140" 

140" 

140" 

140Q 

ccin CC) hei 
20" u. 760mn 
in d. ersten 
haibeii Stde. 

7.9;  8.5 

8.6 
14.1; 12.2 

13.1 
9.4; 11.6 

6.5 
5.4 

10.7 

4..5 
10.4: 12.4 

S.7; 11.7 

;troiii.- 
:eschm--. 
ies CO, 
ccm/ 
Min. 

3 

1.2 
5 

3 

3 

> 
5 

3 

3 

5 
5 
5 

5 
5 
> 

5 
5 
3 

J 

3 

5 

5 

5 

5 

Xusatze 

yo11 organ Substam 

Saccharose, 
0000125 Rlol 

,, , 0.000125 Xol 
,, , 0.000125 1101 

Portsetzung des obig. 
Versuchs: 2. hlb. Stde 
3. halbe Stde. 
4. halbe Stde. 

nach %us. v.  weit. 0.50 
-Xquival. Na,CO,, 
5. halbe Stde. 
6. halbe Stde. 

Sacchar., 0.000125 hlol 
Ports. d. oh. Versuchs: 

2. halbe Stde. 
3. halbe Stde. 

Sacchar., 0.00033 Jfol 
Ports. d. ob. Versuchs: 

2. halbe Stde. 
3. halbe Stde. 

Sacchar., 0.00033 Mol 
Forts. d. ob. Versuchs: 

2. halbe Stde. 
3. halbe Stde. 
4. halbe Stde. 

Sacchar., 0.00033 1101 
Forts. d. oh. Versuchs: 

Sacchar., 0.000125&Iol 
Sacchar., 0.000125 hIol 

Glycerindif ormin, 

t ;lycerindiforinin. 

2. halbe Stde. 

u. H,O, 0.001 3101 

0.001 3101 

0.00229 Mol, ohne 
Formanlid 

0.0005 3101 u. Acet- 
amid 0.207 g ,  ohne 
Formamid 

Glycerindiformin, 

SH,, 
0.001 
>I01 

0.31 ; 0.5CI 

- 

0.56; 0.87 

0.58; 0.53 

0.41 
0.22 

0.60 

0.37 
1.02; 0.48 

0.55; 0.56 
0.50 
0.49 

0.67 
1.06 
0.49 

0.26 
0.32 
0.78 
0.15 

0.10 
>2.08 

0.48 

0.28 

0.03 
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carbonat, z. B. 1.00 Aquivalent, verwendet wird, sinkt die Geschwindigkeit 
in den spateren Stadien der Reaktion vie1 weniger; eine schon langsanl 
gewordene Kohlenoxyd-Entwicklung kann durch Zusatz von mehr Soda 
wiederbelebt werden (Tafel 4). 

Menge de  s o rganisc  hen  Ka t a1 ys  a t o r s  : Die Reaktionsgeschwindig- 
keit ist bei im iibrigen gleichen Bedingungen der Menge des organischen 
Katalysators etwa proportional (Versuche mit Athylen- und Propylenglykol, 
Tafel2, Glycerin, d-Nannit und Inosit, Tafel3, sowie mit Saccharose. Tafel4). 

Hemmung  d u r c h  Wasser :  Der Yersuch mit Saccharose (Tafel 4) 
zeigt, daW Wasser schon in kleiner 2vlenge die Katalyse fast vollstandig lahnit. 

U i e S t r o m u  ngsge s ch  win d ig  k e i t de  s C 0,-S t r o m e s wirkt, nach 
den Versuchen mit Glycerin (Tafel3) sowie mit d-Mannit und Saccharose 
(Tafel 3 bzw. 4) zu urteilen, verhaltnismaisig wenig auf die Geschwindig- 
keit der Kohlenoxyd-Enta-icklung ein. 

Temper  a t  ur  : Aus den Versuchen mit Glycerin, a-Methyl-d-glucosid 
und Saccharose bei verschiedenen Temperaturen (Tafel3 und 4) bekommt 
man den Eindruck, daW etwa bei 1200 eine Temperaturschwelle besteht, 
unterhalb deren iiberhaupt keine Reaktion eintritt. Zwischen 140-160" 
scheint dagegen die bekannte r a n ' t H of f sche Regel (loo 'I'eniperatur- 
steigerung : 2-3 ma1 groWere Reaktionsgeschwindigkeit) zu gelten. 

Mechanismus  de r  K a t a l y s e :  Der Umstand, daW die Katalyse nur 
in Gegenwart von Natriumcarbonat wirksam ist, macht es wahrscheinlich, 
daW die Reaktion iiber organische Anionen verlauft. Vorlaufig sei folgendes 
Schema des Reaktionsmechanismus aufgestellt : 

HCO . NH, f + [EICO.WH';' + H. (1); [HCO.NH~ + ROHZ [cc).oR~'+NH, ( 2 ) ;  
Na,CO, 

Anion eines Formylesters 

[CO.OR]' [OR]' + CO ( 3 ) ;  [OK]' + H' KOH (4) 
Anion eines Alkoholats 

Dieses Schema stiitzt sich u. a. auf folgenden Tatsachen: Stufe 1: 
Formamid bildet eine Natriumverbindung HCO . NHNa 4). - Stufe 3 : 
Alkalimetallverbindungen von Estern sind schon von fruher bekannt, und 
Ameisensaure-athylester reagiert mit Alkalimetall, wenn auch unter weit- 
gehender Kondensation 5 ) .  - Die Kohlenoxyd-Abspaltung aus in Acet- 
amid gelostem Glycerindiformin ist in Gegenwart von Soda (Tafel 4) von 
derselben Grolknordnung wie die Kohlenoxyd-Entwicklung beini \-ersuch 
mit Glycerin in der entsprechenden Konzentration in Formamid in 
Gegenwart von Soda (Tafel 3). - Glycerindiformin, das in Abwesenheit 
von Alkali so bestandig ist, daW es zur Reinigung vor dem Versuch mit 
Sdp.,, 151-153O destilliert werden konnte, spaltet in Gegenwart von Soda 
in ' I2  Stde. etwa 80% der theoretischen Menge Kohlenoxyd ab, wobei pro 
Aquivalent Natriumcarbonat etwa 7l/, Mol. Gas sich entwickeln (Tafel 4). 
Dieses ist wohl als ein Nachweis der Existenz eines besonders zersetzlichen 
Anions des Glycerindiformins zu deuten. 

Die Ursache der oben angefiihrten heinmenden Wirkung des Wassers 
ist wohl auf die Hydrolyse der als Zwischenstoffe auftretenden Natrium- 
verbindungen ztiriickzufiihren. Die Abnahnie der Reaktionsgeschwindigkeit, 

4j  T i t h e r l e y ,  Journ. chem. Soc. London 71, 466 [1897]. 
5 ,  Scheib ler  u. V O W ,  B. 68, 390 119201. 
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wenn ntir ungenugende Mengen Natriuincarbonat zugegen sind. beruht ver- 
mutlich darauf , da13 wahrend der Erwarniung durch irgendeine Neben- 
reaktion Wasser gebildet wird. \Venn geniigend Natriuincarbonat vorhandem 
ist, bindet dieses das U'asser wie ein Trockenmittel. Eine Annahme, da13 
die Soda wahrend der Reaktion als Natriumformiat beseitigt wiirde, ist weniger 
wahrscheinlich, weil dann zur Hydrolyse recht betrachtliche Wasserinengen 
erforderlich xvaren. 

Die beobachtete Temperatursch~~,elle der Katalyse ist wohl so zu deuten, 
daB die Stufe 3 die langsainste Stufe der Reaktion ist und dafi das Ester-Anion 
eine bestimmte Mindest-Temperatur der Zersetzung besitzt. 

f i i ~  die Abspdtung von Kohle7aoxyd CLUS Eo~mamid (fI.). IT23 

2 us a m  m e n f a s s u n g. 
Substanzen mit primaren (Pentaerythrit C(CH,OH),!) oder - und zwar 

mit ebenso guter Wirkuiig ~~- mit sekundaren (Inosit, Quercit) alkoholischen 
Hydroxylen verniogen, jedoch nur in Gegenwart von Alkali, die Kohlenoxyd- 
Abspaltung aus Forinamid katalysieren, wahrend bei tertiaren Alkoholen 
(Triphenylcarbinal, Pinakon) a ich in Gegenwart von Alkali keine kata- 
lytische Wirkung der genannten Art beobachtet worden ist. Gewohnliche 
aliphatische (n-Undecylalkohol, sek. Oktylalkohol) oder alicyclische (Cyclo- 
hexanol) einwertige Alkohole katalysieren nicht. Bei folgenden Substituenten 
ist schwache aktivierende Wirkung beobachtet worden : aromatische Ringe 
in gewissen Verhindungen (Zimt- und Benzq-lalkohol), Aminostickstoff (Ili- 
athanolamin, Triathanolamin, Cholin, Cholinchlorid) sowie Carboxyl als 
Natriumsalz (glykolsaures Natrium) . Starker aktivierend wirken Carbath- 
oxyl und Saureamidgruppe sowie besonders stark Saureanilid- und ahnliche 
(toluidid-, naphthylamid-) Gruppen (GI ykolsaurederivate) . Mehrere alkoholi- 
sche Hydroxyle in demselben Molekiil wirken aktivierend aufeinander, 
weniger bei zweiwertigen (Glykol iind Derivate, Tafel Z), starker bei 3- bis 
6-wertigen Alkoholen \vie Glycerin, Erythrit, Quercit, Pentaerythrit, PIPannit, 
Dulcit, Sorbit, Inosit, die alle pro Hydroxyl etwa gleich stark katalysieren 
(Tafel 3). Stark henimend wirkt die Aldehyd- und wohl auch die Ketogruppe: 
ksine katalytische M'irliung bei Glucose, Fructose, Galaktose, Lactose und 
Maltose, ntir schwache bei Helicin. niese Hemmung beruht vielleicht auf 
Reaktion des Formamids nach I,eiickart6). - Athersailerstoff, einschlieljlich 
Briickensauerstoff in Crlykosiden und Disacchariden, scheint indifferent oder 
aktivierend zu wirken : vergl. Propvlenglykol und Glycerinmono-cr-athyl und 
-phenylather (Tafel 2) ; starke katalvtische Wirkung bei r-hrethyl-d-glucosid 
und Salicin sowie besonders bei Saccharose (Tafel 3) .  

EinfluB der Reaktionsbeding~Lngsn uncl Mechanismus der Ratalyse, 
s. Seite 1719 usw. 

Vorlaufig sei weiter mitgeteilt, da13 gewohnliches Pheno l  (0.001 Mol) 
und noch starker Pyrogal lo l  (0.00033 Mol) in Gegenwart von Natrium- 
carbonat (0.0005 Aquivalente) und Formamid (0.20 ccm) bei 140° eine kraftige 
Gasentwicklung erzeugen (12.6 bzw. 37.2 ccm in 30 Min.). -- 2:s ist mahr- 
scheinlich, daB z. B. Saccharose sowie Phenole in Gegenwart von Alkali bei 
der technischen Darstellung des Formamids aus Kohlenoxyd und Aninioniak 
als Katalysatoren vorteilhaft verwendet werden kiinnen. Diese TJmstancle 
1%-erden bei der Fortsetzung der Arbeit naher untersucht. 

a) H. 18, 2341 [1885]; Ingersol l  u. Mitarbb., Journ. Amer. chem.Soc. 58,1808 [1936]. 
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