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Die Moglichkeiten fiir fehlerhafte Stellen in einem Cellulosemolekiil sind
natiirlich mit den vorstehend geschilderten Esterbindungen in der Kette noch
nicht erschépft. Beieinem so kompliziert gebauten Molekiil wie dem der Cellulose
konnen solche fehlerhaften Stellen in der verschiedensten Weise auftreten
und verschiedenartigste Reaktionsmoglichkeiten hervorrufen. Es wird die
zukiinftige Aufgabe sein, durch genaue wissenschaftliche Untersuchung
der Cellulose nach verschiedener Vorbehandlung einen mdglichst genauen
Einblick in den Bau solcher fehlerhaften Stellen zu gewinnen.

Das FEindringen in diese Fragen wird dadurch erleichtert, daf gerade
auf dem Gebiete der Cellulose die Beziehungen zwischen Viscositit ihrer
Losungen und der Kettenlinge ihrer Fadenmolekiile eine Klirung ge-
funden haben,

289. Terje Enkvist: Organische Katalysatoren fiir die Abspaltung

von Kohlenoxyd aus Formamid, II. Mitteil.: Katalysatoren mit alko-

holischem Hydroxyl als aktive Gruppe (Versuche von Helld Merikoski
und Paavo Tikkanen)¥).

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Helsinki (Helsingfors), Finnland.]
(Fingegangen am 9. August 1939.)

Bei der technischen Synthese des Formamids aus Kohlenoxyd und
Ammoniak in Gegenwart von Alkalien werden einfache Alkohole wie
Methanol, Athanol und Butanol als Katalysatoren verwendet?!). Mit Riick-
sicht darauf wurden bei der vorliegenden Arbeit kompliziertere Substanzen
mit alkoholischem Hydroxyl auf ihre katalytische Fihigkeit zur Spaltung
von Formamid in Kohlenoxyd und Ammoniak gepriift, und zwar in der
Hoffnung, auf diesem Wege durch Aktivierung nach I,angenbeck neue,
auch fiir die Synthese von Formamid wirksame Katalysatoren zu finden.

Die verwendete Methodik war dieselbe, die frither*) angegeben wurde.
Jedoch wurde die Messung des Kohlenoxyds jetzt durch titrimetrische
Bestimmung des entwickelten, im Kohlendioxydstron1 als Ammonium-
carbaminat wegsublimierenden Ammoniaks erginzt. Hierbei wurde das
Ammoniak in einem hinter das Reaktionsgefil geschalteten Blasenzdhler
in Salzsiure aufgefangen (Riicktitrierung mit Natronlauge, Indikator:
Alizarinsulfonsaures Natrium).

Die Versuchsergebnisse werden im folgenden tabellarisch dargestellt.

Formamid: stets 0.20 ccmn, 2-mal im Vak. destilliert, Schmp. +2.1°. Natrium-
carbonat: Kahlbaum, zur Analyse, bei etwa 210° entwiissert. Schinelzpunkte: Roths
Apparat.

*) 1. Mitteil. B. 72, 878 [1939]: vergl. auch Finska Kemistsamfundets Meddelanden
48, 58 [1939] (in deutscher Sprache).

') RoefBler u. HaBlacher, Chemical Co, Amer. Pat. 1787433 (C. 1931 T 1825);
Bad. Anilin- u. Soda-Fabr., Amer.-Pat. 1567312 (C. 1926 1I, 3005); Bergwerks-
verb. zur Verwert. v. Scliutzrechtend. Kohlentechnik. Dtsch. Reichs-Pat. 674149
(C. 1939 T, 5044).
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Katalysatoren mit einem alkoholischen Hydroxyl

Tafel 1.
il ot i Zusitze .
Stromungs- cem CO bei 20°
I‘emp} geschwindig- | von organischer J . von und 760 mm NH,,
korr. . keit des COz, Substanz, P Na o, in der ersten 0.001 Mol
1. cem/Min, | stets 0.001 Mol " O’.O()l halben Stde.
‘ ; Aquivalente
140° \ 5 ‘ — \ — 0.05 | 0.06
1000 5 - 0.50 0.05 . 0.01
1200 ’ 5 — i 0.50 0.05 L oat
1400 | 5 0.50 0.3; 0.15 . 0.28; 0.20
1600 5 0.50 1.75 | 055
1400 ~ 5 Natnummcth\lat — 1.9 \ —
1400 1.2 Benzylalkohol , 0.50 1.25 3 —
1400 | 5  Zimtalkohol | 050 11 . 029
1400 5 Cholin [ 0.50 2.2 ‘ 0.22
1408 \ 5 Cholinchlorid | 1.50 24 0.28
i reinst med. ‘ |
1400 | 5 |glykolsaur. Natrium, 0.50 1.6 0.17
{ bei 1809 in CO,- \
J | Strom entwissert ] i
1400 | 5 (glykolsaures Athyl, 0.50 { 9.0; 8.0 i 0.0; 0.0
\ | Sdp. 158-160° t ‘
1400 5 | Glykolsdureamid, | 0.50 ! 6.75 | 0.47
{ \ Schmp. 108—112° ‘| ‘\ ‘
1400 | 5 ! Glykolsidureanilid, 0.50 J 16.0; 13.3 I 0.71; 0.64
t 1 Schmp. 920 ! ‘
1200 ‘ 5 | ' 0.50 \ 1.9 ! 0.25
1400 | 5 | Glykolsdure-g-naph-|  0.50 16.05 L 055
‘ thylamid, Schmp. 3 ‘
12712802 \
1400 5 [ Glykolsiure-3-maph-|  0.50 ' 16.15 L 067
i thylamid, Schmp. ! ’
l 138-—140° 2) { :
140° ‘ 5 | Glykolsduretoluidid, 0.50 14.7 | 0.82
| | Schmp. 140—141° i
1400 I 5 iS—Glykolylamino- 0.50 i 6.15; 745 ! 0.21; 0.29
| 1-nitro-benzol (s.u.) ‘.

Gasmengen <20.3 cem, d. h. keine oder nur sehr schwache Wirkung, wurden bei
Versuchen mit folgenden Substanzen (0.001 Mol) in Gegenwart von 0.001 oder 0.0005 Aqui-
valenten Na,CO, bei 140° erhalten: n-Undecylalkohol, sek. Oktylalkohol, B3-Phenyl-
ithylalkohol, Triphenylcarbinol, Cyclohexanol, Hexahydrobenzylalkohol, Benzoylcar-
binol (Schmp. 85-—86.5%, Furoin, H-Diidthylamido-n-propylalkohol, --Chlor-propylen-
¢lykol-a-phenylather und — zum Vergleich mit Glykolsaureanilid .— Acetanilid sowie
mit folgenden unter den Versuchsbedingungen fliichtigen Substanzen: Athyl-, Isoamyl-,
Allyl- und Pinakolinalkohol. In Abwesenheit von Na,CO, wurden mit negativem Iirgebnis
(CO-Menge <0.20 ccm) gepriift: Cyclohexanol, Triphenylcarbinol und 3-Oxy-campher.

Das oben angegebene 3-Glvkolylamino-1-nitro-benzol scheint bisher nicht
dargestellt worden zu sein. Darstellung (vergl. die isomere para-Verbindung?)): Aqui-

?) Bischoff u. Walden, A. 279, 67—68 [1894].
%) I.-G. Farbenindustrie A.-G., Dtsch. Reichs-Pat. 510451 (C. 1931 I, 1516).
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valente Mengen Glykolsiure und sm-Nitroanilin werden 3 Stdn. aunf 140° erwidrmt.
Einmal aus heifem Wasser und 2-mal aus Alkohol umkrystallisieren, trocknen in Vak.
iiber Chlorcalcitun. Schmp. 183—184° Analyse (A. Schoeller):

5.478 mg Sbst.: 9.880 mg CO,, 2.100 mg H,0. — 2.824 mg Sbst.: 0.353 ccm N, (23.5°%,

754 mm).
C HO,N,. Ber. C48.96, H 4.11, N 14.28. Gef. C 49.19, H 4.29, N 14.27.

Gasanalyse: 13.9 ccin beim Versuch mit Glykolsdureanilid entwickeltes Gas:
13.65 ccm in CO-Absorptionsreagens (CuCl-NH,CI-NH,) 18sliches.
Katalysatoren mit zwei alkoholischen Hydroxylen.
Tafel 2. Temperatur 140° korr. Strémungsgeschw. des CO, 5 ccm/Min.

Zusitze | cem CO bei 200 .

von | und 760 mm NH,,

von organischer Substanz Na;COy | in der ersten 0.001

o 0008 haipen Stde. Mol

Aquivalente ’
| |

Athylenglykol, Sdp. 1959, 0.001 Mol ... | 0.50 ‘ 5.0 0.31

' 0.0005 Mol ............ 0.50 29 : 0.25
Propylenglykol, 0.001 Mol ............. i 0.50 I 3.4; 2.15 I 0.61; 0.50

g 0.0005 Mol ............ . 050 1.6 0.30

Thiodiglykol, 0.0005 Mol ............. 0.50 i 2.4 0.40

Glycerinmono-g-dthyldther, 0.001 Mol .. 0.50 } 5.8 i 0.46

Glycerinmono-g-phenylather, 0.001 Mol.. | 050 | 5.5 | 046

Diathanolamin, 0.001 Mol ............ i 1.00 : 10.0 -

Gasmengen <<0.4 ccm ergaben Pinakon, wasserfrei (Schmp, 35—389% sowie glycerin-
monophosphorsaures Natrium.

Einflufl der Reaktionsbedingungen und Mechanismus
der Katalyse.

Der Einflull verschiedener Mengen Natriumcarbonat auf die kataly-
tische Wirkung von Glykolsdureanilid, Mannit und Saccharose wurde bei 120°
und 140° durch linger dauernde Versuche untersucht. Da hierbei alle drei
organische Katalysatoren untereinander ganz dhnliche Erscheinungen zeigten,
werden in der Tafel 4 nur die Versuche mit Saccharose niher angefiihrt.

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

Die Ammoniakwerte sind offenbar zufilligen Einfliissen viel mehr
unterworfen als die entsprechenden Kohlenoxydwerte. Besonders wenn
groBlere Mengen von Kohlenoxyd und Ammoniak entwickelt werden, z. B.
bei den linger dauernden Versuchen mit Saccharose (0.00033 Mol, Tafel 4)
bei 1400, kann man ein gewisses Nachhinken der Ammoniakwerte beob-
achten, das wohl auf allzulangsames Heraussublimieren des Ammonium-
carbaminats aus dem Reaktionsgefill beruht. Die erhaltenen Ammoniak-
mengen sind im allgemeinen, wenn man die Quantititen der Blindversuche
(Tafell)abzieht,der GréBenordnung nach den Kohlenoxydmengen dquivalent.

EinfluB der Menge des Natriumcarbonats: Ohne Natrium-
carbonat ist in keinem Falle 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 bel etwa 0.50 Aqui-
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Katalysatorenmitdreioder mehrerenalkoholischen Hydroxylen.
Tafel 3.
Dvie Molbriiche haben als Nenner die Zahl der alkohol. Hydroxyle, geben also Aquival. an.

Strémgs.-

Zusiitze

comt CO bei 260 :

Temp.,’ geschw. ] von i und 760 mnm ;\g:fl
korr. . des COp | yon organ. Substanz Na,COs 4y der ersten ol
i com/Min. ! ) __0'0()1 halben Stde. Ao
| i Aquival. :
1440 3 Glycerin, frisch im Vak.: 0.30 6.2 . 0.62
dest., 0.001 Mol/3 ‘
1400 1.2 | Glyeerin, (,,), 0.001 Mol/3 0.50 45; 5.7 ‘ —
1600 B ‘ . , (,,), 0.003 Mol/3 1.00 . 82.6; 90.7 -
1400 5 . (. 0.003 Mol/3 100 | 18.6
1000 5 w5 (), 0.003 Molj3 1.00 i 0.1
1400 3 | Erythrit, Schmp. 120¢, 0.50 6.5; 5.9 0.47; 0.42
| 0.001 Mol/4
1400 5 Tirythrit, Schmp. 120°, 0.30 10.3 | 0.63
0.002 Mol /4 i
1400 5 ‘I’entaerythrit, Schmp. 0.50 6.3; 69 0.62; 0.71
242° 0.001 Mol/4
1400 3 Quercit, Schmp. 227-—228° 0.50 6.0 0.54
: 0.001 Mol/5
140 5 d-Mannit, Schmp. 166°, 0.50 5.7 .64
‘ 0.001 Mol/6 :
140° 5 C, ., 166° 0.003 Mol/6 0.50 17.3; 154 | 0.40
1400 - L2 ¢, , ., 166°% 0.001 Moli6 0.10 0.3; 0.2 —
140¢ 1.2 . e 1669, 0.001 Mol/6 0.125 1.8 —
140° 1.2 . s ., 166° 0.001 Mol/6 0.25 4.7
1400 1.2 |, ,,, 166° 0.001 Mol/6 0.50 5.7; 6.6; 7.0 —
1400 12 ', 1660 0.001 Mol/6 1.00 6.3
1400 5 . Dulcit, Schmp. 185—186°, 0.50 13.9 0.98
! 0.003 Mol/6
1400 5 iSorbit, 0.003 Mol/6 0.50 11.3 0.80
1400 5 ' Inosit, nicht spaltbar, 0.50 19.7 0.74
‘ wasserfrei, Schmp. 220
bis 223° 0.003 Mol/6
1400 5 Inosit wie ob., 0.001 Mol/6 0.50 7.2 0.67
1400 5 Tridthanolamin, techn., 1.00 19.2 —
0.003 Mol/3
1400 5 a-Methyl-d-glucosid, 0.50 19.2 0.58
Schmp. 165—166°,
0.004 Mol/4
1200 - B a-Methyl-d-glucosid wie 0.50 0.1 0.19
oben, 0.004 Mol/4
1400 1.2 Helicin, Schap. 175°, 0.50 2.0 —
0.004 Mol/4 ‘
140° 1.2 Amygdalin, Schmp. 200 1.50 3.8 —
bis 202°, 0.0023 Mol/7
1400 1.2 Salicin, Schmp. 200°, 0.50 21.9 -
: 0.0025 Mol/53 §
1400 | 5 Saccharose, 0.001 Mol/8 0.50 14.1;12.2; 13.1| 0.56; 0.87

Gasmengen < 0.3 ccm ergaben Versuche bei 1409 mit 0.00033 bis 0.001 Mol fol-
gender Substanzen in Gegenwart von 0.0005 oder 0.001 Aquivalenten Natriumecarbonat:
Glucose, Glucosaminhydrochlorid, Fructose, Galaktose, Lactose, Maltose, Stirke (162 mg),
Cellulose {Watte, gereinigt, 54 mng), sowie in Abwesenheit von Natriumcarbonat : d-Mannit,

Saccharose.
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valenten Natriumcarbonat pro Aquivalent organischen Katalysators
erreicht (Versuche mit Saccharose, Tafel 4, bzw. d-Mannit, Tafel 3). Wenn
nur 0.50 Aquivalente Natriumecarbonat verwendet werden, nimmt aber die
Kohlenoxyd-Entwicklung bei 140° in den spiteren Stadien der Reaktion
rasch ab; bei 120° nimmt sie dagegen etwas zu. Wenn mehr Natrium-

Tafel 4.
Ff‘e““' :zls‘gﬂl\‘; Ll}satze von cem C() bEi NH I‘H z‘&Ch
o 200 1. 760 mir 37 deny Versuch,
o | des CO,, . Na,COy | in a4, erst 0.001 pacl ver-
kore. | cem/ von organ. Substanz 0.001 n q. ersten ol diinnen it
! - halben Stde. 5 com H,0
Min. Aguival.
1409 3 Saccharose, 0.25 7.9; 8.5 0.31; 0.59 8.4
0.000125 Mol
1400 1.2 ., 0.000125 Mol 0.50 8.6 - —
1400 5 ., 0.000125 Mol 0.50 14.1; 12.2 0.56; 0.87 —
. 13.1
1400 5 Fortsetzung des obig. Vs 94; 11.6 0.58; 0.53 8.5

Versuchs: 2. hlb. Stde.
140° 5 3. halbe Stde. ' 6.3 0.41 e
1400 5 4. halbe Stde. . 5.4 0.22 —
1400 5 nach Zus. v. weit. (.50 Insges.

Aquival. Na,CO,, 1.00 10.7 0.60 -—

5. halbe Stde.

6. halbe Stde. . 4.5 0.37 —
140° 3 Sacchar., 0.000125 Mol 1.00 10.4; 12.4 1.02; 0.48 -
140° 5 Forts. d. ob. Versuchs:

2. halbe Stde. ' 8.7; 11.7 0.55; 0.56 7.5
1400 5 3. halbe Stde. v 10.0 0.50 —
146° 5 Sacchar., 0.00033 Mol 0.50 25.6 0.49 ~——
140° 5 Forts. d. ob. Versuchs:

2. halbe Stde. . 15.3 0.67 —
140° 5 3. halbe Stde. ' 8.6 1.06 e
1200 5 Sacchar., 0.00033 Mol 0.50 2.6 0.49 —
1200 5 Forts. d. ob. Versuchs:

2. halbe Stde. ' 3.5 0.26 —
1400 5 3. halbe Stde. . 17.7 0.32 —
140° 5 4. halbe Stde. . 9.2 0.78 —
100° 5 Sacchar., 0.00033 Mol 0.30 0.1 0.15 —
1000 5 Forts. d. ob. Versuchs:

2. halbe Stde. v 0.1 0.10 —
1600 5 Sacchar., 0.000125Mol 0.50 53.7 >2.08 —
1400 5 Sacchar., 0.000125Mol 0.50 1.3 0.48 —

u. H,0, 0.001 Mol
1409 5 Glycerindiformin, 0.50 36.1 0.28 —m

0.001 Mol
1400 5 Glycerindiformin, 0.50 90.3 — ——

0.00229 Mol, ohne

Formamid
140° 5 Glycerindiformin, 0.50 3.6 0.03 —

(0.0005 Mol u. Acet-

amid 0.207 g, ohne

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

Mengedesorganischen Katalysators: Die Reaktionsgeschwindig-
keit ist bei im iibrigen gleichen Bedingungen der Menge des organischen
Katalysators etwa proportional (Versuche mit Athylen- und Propylenglykol,
Tafel 2, Glycerin, d-Mannit und Inosit, Tafel 3, sowie mit Saccharose, Tafel 4).

Hemmung durch Wasser: Der Versuch mit Saccharose (Tafel 4)
zeigt, dad Wasser schon in kleiner Menge die Katalyse fast vollstindig lahmt.

Die Strémungsgeschwindigkeit des CO,-Stromes wirkt, nach
den Versuchen mit Glycerin (Tafel 3) sowie mit d-Mannit und Saccharose
(Tafel 3 bzw. 4) zu urteilen, verhiltnismaBig wenig auf die Geschwindig-
keit der Kohlenoxyd-Entwicklung ein.

Temperatur: Aus den Versuchen mit Glycerin, a-Methyl-d-glucosid
und Saccharose bei verschiedenen Temperaturen (Tafel 3 und 4) bekommt
man den Eindruck, dafBl etwa bei 120° eine Temperaturschwelle besteht,
unterhalb deren iiberhaupt keine Reaktion eintritt. Zwischen 140-—160°
scheint dagegen die bekannte van’t Hoffsche Regel (10° Temperatur-
steigerung: 2—3 mal gréRere Reaktionsgeschwindigkeit) zu gelten.

Mechanismus der Katalyse: Der Umstand, dall die Katalyse nur
in Gegenwart von Natriumcarbonat wirksam ist, macht es wahrscheinlich,
daB die Reaktion {iber organische Anionen verlauft. Vorlidufig sei folgendes
Schema des Reaktionsmechanismus aufgestellt:

Na,CO,
HCO .NH, <.__'> [HCO.NHI" + H' (1); [HCO.NH] + ROH <= [CO.OR} - NH, (2);
Anion eines Formylesters

[CO.ORY <_’ [OR]" 4+ CO (3); [OR]" + W’ <~ ROH 4
Anion eines Alkoholats

Dieses Schema stiitzt sich u. a. auf folgenden Tatsachen: Stufe 1:
Formamid bildet eine Natriumverbindung HCO.NHNa#%). — Stufe 3:
Alkalimetallverbindungen von Estern sind schon von frither bekannt, und
Ameisensiure-dthylester reagiert mit Alkalimetall, wenn auch unter weit-
gehender Kondensation®. — Die Kohlenoxyd-Abspaltung aus in Acet-
amid gelostem Glycerindiformin ist in Gegenwart von Soda (Tafel 4) von
derselben GréBenordnung wie die Kohlenoxyd-Entwicklung beim Versuch
mit Glycerin in der entsprechenden Konzentration in Formamid in
Gegenwart von Soda (Tafel 3). — Glycerindiformin, das in Abwesenheit
von Alkali so bestindig ist, dall es zur Reinigung vor dem Versuch mit
Sdp.qg 151—153° destilliert werden konnte, spaltet in Gegenwart von Soda
in !/, Stde. etwa 809, der theoretischen Menge Kohlenoxyd ab, wobei pro
Aquivalent Natriumcarbonat etwa 7'/, 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 angefithrten hemmenden Wirkung des Wassers
ist wohl auf die Hydrolyse der als Zwischenstoffe auftretenden Natrium-
verbindungen zuriickzufithren. Die Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit,

4) Titherley, Journ. chem. Soc. London 71, 466 [1897].
%) Scheibler u. Vof3, B. §3, 390 [1920].
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wenn nur ungeniigende Mengen Natriumcarbonat zugegen sind, beruht ver-
mutlich darauf, dafl wihrend der Erwdrmung durch irgendeine Neben-
reaktion Wasser gebildet wird. Wenn geniigend Natriumcarbonat vorhanden
ist, bindet dieses das Wasser wie ein Trockenmittel. Fine Annahme, dall
die Soda wahrend der Reaktion als Natriumformiat beseitigt wiirde, ist weniger
wahrscheinlich, weil dann zur Hydrolyse recht betrichtliche Wassermengen
erforderlich waren.

Die beobachtete Temperaturschwelle der Katalyse ist wohl so zu deuten,
daBl die Stufe 3 die langsamste Stufe der Reaktion ist und daf das Yster-Anion
eine bestimmte Mindest-Temperatur der Zersetzung besitzt.

Zusammenfassung.

Substanzen mit primaren (Pentaerythrit C(CH,OH),!) oder — und zwar
mit ebenso guter Wirkung — mit sekundiren (Inosit, Quercit) alkoholischen
Hydroxylen vermogen, jedoch nur in Gegenwart von Alkali, die Kohlenoxyd-
Abspaltung aus Formamid katalysieren, wahrend bei tertidren Alkoholen
(Triphenylcarbinol, Pinakon) auch in Gegenwart von Alkali keine kata-
Ivtische Wirkung der genannten Art beobachtet worden ist. Gewdhnliche
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 Verbindungen (Zimt- und Benzylalkohol), Aminostickstoff (Di-
athanolamin, Tridthanolamin, Cholin, Cholinchlorid) sowie Carboxyl als
Natriumsalz (glyvkolsaures Natrium). Stidrker aktivierend wirken Carbath-
oxyl und Siureamidgruppe sowie besonders stark Sdureanilid- und dhnliche
(toluidid-, naphthylamid-) Gruppen (Glykolsdurederivate). Mehrere alkoholi-
sche Hydroxvle in demselben Molekill wirken aktivierend aufeinander,
weniger bel zweiwertigen (Glykol und Derivate, Tafel 2), starker bei 3- bis
6-wertigen Alkoholen wie Glvcerin, Erythrit, Quercit, Pentaerythrit, Mannit,
Dulcit, Sorbit, Inosit, die alle pro Hydroxyl etwa gleich stark katalysieren
(Tafel 3). Stark hemmend wirkt die Aldehyd- und wohl auch die Ketogruppe:
keine katalvtische Wirkung bei Glucose, Fructose, Galaktose, Lactose und
Maltose, nur schwache bei Helicin. Diese Hemmung beruht vielleicht auf
Reaktion des Formamids nach I,euckart$). — Athersauerstoff, einschlieBlich
Briickensauerstoff in Glykosiden und Disacchariden, scheint indifferent oder
aktivierend zu wirken: vergl. Propylenglykol und Glycerinmono-g-dthyl uad
-phenvlither (Tafel 2); starke katalytische Wirkung bei «-Methyl-d-glucosid
und Salicin sowie besonders bei Saccharose {Tafel 3).

Einfluf der Reaktionsbedingungen und Mechanismus der Katalvse,
s. Seite 1719 usw.

Vorlaufig sei weiter mitgeteilt, dall gewohnliches Phenol (0.001 Mol)
und noch stirker Pyrogallol (0.00033 Mol) in Gegenwart von Natrium-
carbonat (0.0005 Aquivalente) und Formamid (0.20 ccm) bei 1400 eine kréftige
Gasentwicklung erzeugen (12.6 bzw. 37.2 ccm in 30 Min.). -— Iis ist wahr-
scheinlich, daBl z. B. Saccharose sowie Phenole in Gegenwart von Alkali bei
der technischen Darstellung des Formamids aus Kohlenoxyd und Ammoniak
als Katalysatoren vorteilhaft verwendet werden kénnen. Diese Umstdnde
werden bei der Fortsetzung der Arbeit niher untersucht.

%) B.18, 2341 [1885); Ingersoll u. Mitarbb., Journ. Amer. chem. Soc. 58, 1808 [1936].
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