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J het eindigen van mijne academische studien is het mij

e
;ne behﬂefte allen, die mij door hunne lessen en voorlichting
}En Weg der wetenschap hebben gemakkelijk gemaakt, mijnen
lartelijken dank te betuigen.

. Gaame denk ik daarbij aan enkelen, aan wie ik meer ver-
Cl_mldigd ben, dan ik hier zou kunnen zeggen!

o Wr de welwillendheid van den Heer E. II. C SCIIAEFER,
Ire .
ety der

*egenpeig o
mrigting fe

hoogere burgerschool te Roermond, werd ik in de
csteld, om mijne proeven in het laboratorium dier

ficmen, waarvoor ik hem zeer dankbaar blijf.







INLEIDING

KOO]auur en ammoniak vereenigen zich in droogen toe-
Hang bij elkander gebragt tot een ligchaam carbaminzuur
Cn;lmonl&k genaamd , dat men als eene \imbmdmg van
N Zl;llﬂ‘ van de zamenstelling NH, COOH mect ammo-
eschouwt. De onbestendigheid daarvan in tegen-
Ordlf‘held van water is de oorzaak, dat onze kennis
% het carbaminzuur zich tot eenige aelheh (urethanen)
Qui?ke]e substitutieprodukten (als methyl-, acthyl-carba-
. Ur) bepaalt.
(s :t Mmag echter bevreemden, dat men in lr%ct amin-
he oft ;‘Ln koolzuur niet tu-ens het armdomwrgnzuur
lerkend ; vooral omdat men, en teregt, daarop
10 dd@hﬁ is de mierenzuurrecks zoo volledig moveh]k te
N Yonnen, Zeer juist toch zegt A. W. Hormann1):
2 série formique, comme trait d’union entre la chi-
Minérale, ef ce qu’on appelle généralement la chi-
; Omanique a toujours fisé, Pattention des chimistes,
ly uj:e done étonnant , qu’clle présente encore autant de
ll‘ég‘qfl Dans 1en=¥e10nement surtout, ces lacunes sont
tep Wbarassantes puisqu’elles nous obligent & emprumn-

2 ©8 groupes plus complexes les termes qui nous

-3

g
Upt. rend, 56, p. 392
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manquent , ou a commencer le développement de la cli”
mie du carbone sur la seconde au licu de la premié’re
marche de I'échelle.”

Over derivaten van carbaminzuur (alkohol, aldehyd
keton) werd tot heden evenmin gesproken, ofschod”
ligchamen bekend zijun, die dezelfde stru.l\itul;lr.foI‘l"ﬂulB
bezitter als men a priori aan carbaminzuur-aldehyd 9
keton moet toekenmen. Bij ecen zuur toch van de %
menstelling NH, COOH behoort een aldehyd vai
struktuur NH, CGOH (formamid), en een keton vaR
formule NH, CO NH, (ureum). Tusschen deze ligchﬂeﬂleﬂ
bestaat immers hetzelfde verband als tusschen azijl’lﬂ”ﬂ1
acetaldehvd en aceton :

NH, COOH NH, COH NH; CO NH..
CH, COOH CII; COL CH; CO CHs.

Van de gesubstitueerde carbaminzuren en afgele! :
geldt natuurlijk hetzelfde. R

Ik heb een aanvang gemaakt om deze beschouwits’
aan de proel te toetsen, mij vooreerst voornali® lJr
daartoe bepalende de identiteit van formamid en €35
minzour-aldehyd aan te toonen.

De eenvoudigste weg daartoc scheen de bereidi ,
carbaminzuur-aldehyd door reductie van carhamiﬂzuﬂll;
en vergelijking van het verkregen ligchaam met fol‘lﬂ;ﬂ
mid te wezen. De bereiding van sommige carbamat®
was daarom voor mij van bijzonder belang.

Praktische bezwaren traden hier echter in den we?e;
zoodat het gewenscht resultaat op deze Wijze &
werd verkregen. e g

Daarom bestudeerde ik het formamid voornamelik 11{}13‘
het oog op zijne vooronderstelde identiteit met ¢&
minzour-aldehyd.

Ten slotte zal ik enkele proeven mededeelen

ng V&

Uver de
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®king van kooloxyd en ammoniak op elkander. Zij
Vop 2

Mden het uitgangspunt van mijn onderzock, waaraan
© leidende gedachte van mijnen hooggeschatten leer-
Neester Prof. Dr. B, MuLbER ten grondslag ligt, dat,
T&Hneer koolzuur en ammoniak zich tot een zuur N H,
_OOH verbinden kunnen, door verceniging van kooloxyd
Meg dlmoniak een uldehydachtig ligchaam NH, COH,
derhalve door directe synthese formamid zal kunnen
OntSta‘dn. De reden, waarom deze proeven reeds in den
?am"mg werden afgebroken vindt men in hetgeen over
ereiding van zuiver kooloxyd zal worden gezegd.




HOOFDSIUK 1.

Over amidomierenznur en verbindingen.

Het
In -W'elke

Hei wrije amidomierenzuur , syn. corbaminzuur.
carbaminzuur is in vrijen staat niet bekend.
verhouding koolzuur en ammoniak gemengd Word?ﬂ’
steeds verdigten zich 1 vol. van het eerste met 2 i
van het tweede gas tot carbaminzuur ammoniak Dk

CO, + (NII,), = NH, COOH NH;. bi

Ook na innige vermenging van bcide 1igchamen 3
groote overmaat van koolzuur kon ik, op de ngel.;;.
wijzc te werk gaande, geene vorming van vrij ¢ar ;5 '
minzuur waarnemen, Droog ammoniak- en koolzuul'd 1
werden in de verdeelde buis van een Hofmann'schen dﬂfflpﬁ
digtheid-toestel boven kwikzilver in zulke VethlelT};
gemengd, dat veel meer koolzuur aanwezig Was dé:ﬁ
volgens de formule NH, + €O, = NIf, COOH W 9

i le ruim
vereischt. Nadat het gasmengsel gedurende et

uren aan zich zelf was overgelaten (en derh.alVetreﬂ,ﬁ
inachtneming van hetgeen A. NAUMANN®) ons el '1der |
ol

leerde (de vorming van carbaminzuur ammponiak

1) Grruarp?, Chim, Org. 1, p. 196.
9) Ann. Chem. Pharm, 159, p. 334; 160, p. 1.




de heel’schchde omstandigheden als geeindigd mogt wor-
“0 beschouwd) werd het volumen opgeteckend en de
Us  dooy overvoeren van waterdamp verhit. Door de
4ardaoy Plaatsgrijpende ontleding der gevormde verbin-
10g werd cene gocde vermenging der gassen verkregen,
? langzame afkoeling vond ik het volumen onveranderd.
I“ ¢ carbaminzunr ontstaan, dan zoude ik eene vo-
umen-verminderjng hebben moeten waarnemen
Venmin gelukte het aan E. MuLper het zuur uit de
moniakverbinding in waterige oplossing door zoutzuur
® scheiden, Zelfis bij sterke afkoeling heeft bij toe-
o°gen vap het zuur dadelijk koolzuurontwikkeling plaats,
grond van dergelijke niet nader heschreven, maar
door welwillende mededeeling bekende procven be-

shyi _ : . s :
hlllt B, Murper "), dat carbaminzuur in vrijen staat niet
“Staan lean,

aIm
In lJ

1 plaatg van waterig wendde ik absoluut-alkoholisch
" Utzuyy met in absoluten alkohol verdeeld carbaminzuur
Nonjg) aan; — de volkomen ontleding daarvan werd

Der 0ok daardoor niet vertraagd.
dar:

Zn

£

Schee (NH, COH), + (0), = (NH, COOH), (_a) _

om 0 de oxydatie van formamid een geschikt middel

.. '€ vrije carbaminzuur te verkrijgen. De proeven

OMtrent genomen (zie p. 45) leeren, dat formamid

"€ Zuurstof opneemt, maar onder koolzuurontwikke-
g Carbaminzuur ammoniak terug laat, en derhalve:

(NH, COOH), = NH, COOH NH, + CO, (b).

St.a.ap P.-- 14 7al het bewijs geleverd ‘wnrder.l van het be-

Ny . M den zin der heerschende theorie, der groep

\AE Coon in carbaminzuur ammoniak; vooral ook met

T

=

dap
Saap

U g
) Schei, Aang, 2, p- 149.
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het oog daarop achtte ik het onnoodig verdere poginge”
tot de daarstelling van het vrije zuur in het work
stellen, '

Over het carbaminzuur ammoniak, de urethanen, €2
gesubstitueerde carbawinzuren zal ik niet handelen, dad*
ik aan het bekende niets nieuws zou kunnen toevoege™

Wat het carbaminzuur ammoniak betreft wil ik slecht®
wijzen op hetgeen daarover in Divers’ uitvoerige verhal”
deling: »On the Combinations of carbonic anhydride with
ammonio and water®) voornamelijk op p. 214—231 €8
273—274 voorkomt, Men vindt dd4r naast een volledi®
overzigt van het bekende eene reeks nieuwe bereiding®
wijzen. Vooral verdient de aandacht, dat hij deze Ve
binding verkrecg door koolzuur en ammoniakgas X
geconcentreerd waterig ammoniak te leiden (p. 218
methode d.). r

In ccne latere mededeeling®) verwijlt hij uitvoerig P
de verhouding wvan oplossingen van koolzuur natriv
neutraal koolzuur ammoniak, en carbaminzuur arnmonid®
tegenover chloorcalcium; carbaminzuur ammoniak plijkt
daaruit in tegenwoordigheid van vrij ammoniak mee’
stabiel te wezen, en daardoor van genoemde carbonat®”
te kunnen worden onderscheiden, (zie p. 11).

Ik mag niet nalaten te vermelden, dat ik met DIvEE®
arbeid eerst bekend werd, toen ik mijne proefneming®”
geeindigd en geen gelegenheid meer had zijne resultate”
met de mijne (in zooverre dit noodig mogt schijﬂeﬂ)
te vergelijken, of van zijne uitkomsten gebruik te maler

Het aangewende carbaminzuur ammoniak werd steeds

?

1) Chem. Soc. J. 23, p. 171, — Jahresh. 23, p. 265.
2) I, e, p. 859. ~ Jahresh. 93 » Ps 308,
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ooy Inwerking van droog koolzuurgas op met droog
amm(lnia.kgas verzadigden absoluten alkohol verkregen, en
f00g, of nog in de vloeistof verdeeld , gebruikt.

Corbaminzuur caleium. De bereiding van dit ligchaam
liet slechts belangrijk tot aanvulling van de geschie-
S van het carbaminzuur, maar tevens omdat het tot
“akteristicke reacties aanleiding kan geven.

J Verhitten toch zal daaruit het overeenkomstig keton
“Mnen ongstagn:
e (NH,; €O,), Ca — Ca CO, + NH, CO NH,;

WL e drooge destillatie van een mengsel van 1
11.101‘ Carbaminzuur calcium met 1 mol. mierenzuur cal-

Ciy

].m tot het aldehyd van carbaminzuur zal kunnen
Cidep .

NH, €0y, Ca + (HCO,), Ca == (Ca €O, 4- (NIT, COM),

\ B e bereiding van verbindingen van carbaminzuur
f_e‘edt het veeds besproken bexwaar op den voorgrond ,
"k g iy tegenwoordigheid van water zcer onbestendig zijn.
98t men immers bij eene wersche oplossing van
Carbaminzuur ammoniak in water eene eveneens waterige
olutjq Yan chloorbarium of ecalcium, dan ontstaat geen
nfﬁ.erg]ag’ maar in de koude na eenigen tijd, en dadelijk
l‘éla _Dken wordt koolzuur-zout afgejsc_hei_rlem ?it deze
Sta:tle volgt, dat carbaminzuu'? calelum- en Pamu?;]tb,e:
eChtn’ en in water gemakkelijk oploshaar zin i (a “J
W b “eer gaarne water opnemende, spoedig ontleed
Orden Volgens de vergelijking : ho
]H(NHQ CO?)E Ca + H, O = Ca CO, + NI, COOH NH;;
1®t vrij wordende carbaminzuur ammoniak mag wel
\l’an € de reden gezocht worden, waarom de afzefting

Oolzuur calcium in de koude slechts langzaam
heeft,

[ £
ka

m't’tats
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Het ligt derhalve voor de hand het water bij de berel
ding der carbamaten zooveel mogelijk uit te sluiten:
Tk wendde daarom absoluten alkohol als solvens aal
Carbaminzuur amrnoniak is daarin eenigzing oﬁosbaﬂf?
voegt men bi zulk eene solutie absoluut alkoholisel
chloorcalcium (watervrij), dan vormt zich dadelijk ee?
gelatineus neerslag, dat bij toevoegen van slechts zoel
weinig water oogenblikkelijk wordt cpgeclost; van dez®
solutie geldt verder hetzelfde, dat boven van het waters
mengsel van beide ligchamen is gezegd.

Het gelatineus neerslag bezinkt en filtreert zeer lang
zaam cn laat zich moeijelijk uitwasschen, Wateraaﬂtl"ek'
king gedurende dien tijd kon ik niet verhinderen, Wﬂﬁ_‘f‘
door afzetting van koolzuur calcium in de aa.nvankellj :
volkomen in water oploshare massa overmijdelijk wers
Het gelukte mij daardoor niet, ofschoon op verschiﬂeﬂ.e
wijzen te werk gaande, het carbaminzuur calcinm, M
een ter analyse geschikten vorm te bekomen. Eene
Kleine hoeveelheid b. v. met absoluten alkohol yolkome™
uitgewasschen (totdat geen reactie met AgNOs mee
ontstond), loste nog geheel in water op, maar had dlf
eigenschap na snel persen tusschen filtreerpapier (waarby
ontwijken van ammoniak werd waargenonen) reeds
verloren.

Men behoeft trouwens geene oplossing van carbamib”
zuur ammoniak in absoluten alkohol aan te wend®
(hetgeen wegens de geringe oploshaarheid onprak”
tech 5); Het is voldoendé dit Kigchaam In vaston stes
met chloorcalcium (beter welligt nog watervrij galpetel”
zuur- of azijnzuur calcium, waarvan de arnmoniak-‘f?f’
bindingen veel gemakkelijker in alkohol oplosbaar zj )
dan salmiak, die echter het nadeel bezitten, zelve mi”
der gemakkelijk daarin oplosbaar te wezen, dan chloor”
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C f . % . .
a‘l_clum) en een weinig absoluten alkohol, b. v. in eene
IS zamen te brengen. Het gehcel stolt dan als 't ware
0 ; ;

l t eene gelatineuse massa, zoodat men de buis kan

0 : ,
: V;nkeeren, zonder gevaar te loopen, dat iets daaruit
Oeit,

totEin Bunsen’sche ﬁltreerifoestel of andere hulpmiddelen
‘ersnellen der verschillende operaties en afsluiting
Sslljga;mht Scl'.lijﬂeﬂ 1111'{ tot het Vcrkri_.j.gen. van goede re-
Zﬂodcin- onmisbaar. Zij stcfnden mij Iillet‘ i'.n-an dler;ste.,
igc}: ik van wverdere pogingen tqiz bereiding van dit
~dam, en het nagaan zijner reacties afzag.
and:;EES deelt in de aangchaalde verhandeling?’) een en
mede, over een neerslag door hem verkregen bij
& Zamenvoegen van waterige geconcentreerde oplossin-
" van carhaminrunr ammoniak ) en chloorcalcium
i 'd*;t Praecipitaat was kristal?ijn, eenigzins oplosbaar
Pee;r mloederloog,"en na filtratie en i tussc-h.en fil-
“Papier soms bijna geheel oploshaar in water; uit deze
Plossing scheidde zich echter na weinige minuten kool-
T calcium af; het neerslag riekte niet naar ammoniak.
\ fJ Waagde niet het uit te wasschen en analyseerde het
:laroln in onzuiveren en vochtigen staat. De moederloog
S sterk met chloorcalcium bedeeld.
€ analyse leidde tot de volgende cijfers:

Caleium 17.97 of 2 atomen.
Chloor 855 » 1 atoom.
Koolzuur 2996 » 3 mol.

Ammoniak 12,00 » 3 »
Water (verschil) 3222 » 8 »

L e p. 930,

1
ity

le de bereiding daarvan 1. ¢ p. 219 (methode j).




10

welke getallen goed met de volgende formules Over
eenstemmen :

(NH;), H, CO; Ca CO, 6f

(NH, CO,), Ca,
gemengd met waterig chloorcalcium.

Door de tegenwoordigheid van water moest het onber
slist blijven of het neerslag eene verbinding der carbo
naten van ammoniak en célcitlnl dan wel carba.miﬂzllﬂr
calcium was.

Een dergelijk praecipitaat verkreeg DivErs met chloor”
barium; - hij houdt het voor waarschijnlijk dat het ¢af”
bamaten zin.

De verhouding van absoluut alcoholische DPIOSSiﬂgen
van carbaminzuur ammoniak en chloorcalcium tegen”
over elkander, levert een goed middel om eerstgencf’jm-
ligchaam te herkennen, en van de koolzure ammonia
verbindingen te ondergcheiden. |

Het gelatineus neerslag van carbaminzour 03«1‘3'1”11111
waarover boven gehandeld is, vormt zich ook gem_f_t {e
kelijlk in zeer verdunde oplossingen, en kan door ik
eigenschappen nader worden herkend. ;

Wordt dubbel-koolzuur ammoniak (zie analyse Yol hbe
gebruikte zout p. 24) met absoluten alkohol geschud, €8 ]il
de heldere oplossing eecn absoluut-alkoholische solu-tl‘e Vﬂ;'
chloorcalcium gevoegd, dan ontstaat geer praempltaat’
wanneer men echter daarop ecn weinig water toevoegli
wordt de vloeistof dadelijk door afgescheiden koolzuur Cdtl
cium troebel. Uit deze reactie volgt, datde bical’b’C‘-ﬂﬂte1
der alkalische aardmetalen in alkohol oplosbaar Ziu- :

Daar de overige koolzuur ammoniak-verbindingen dﬂf‘
alkohol in ammoniak en bicarbonaat worden ontleed )1

i o B, K
1) Divers 1. e p. 187 en 197. Over het Landelskoolzuur ammon
spreek ik straks nader (zie p 18).
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kllnnen ook deze op gezegde wijze van carbaminzuur
Mmoniak worden onderscheiden.

De reactie door Drymrs ) gegeven, waarvan ik boven
gewaagde, bestaat daarin, dat men eene waterige op-
Sing van carbaminzunr ammoniak i overmaat bij
“ene Waterige solutic van ammoniak en chloorcalcium
%egt. De afscheiding van koolzuur calcium heeft dan
Ulersy langzaom plaats; na één dag geeft het heldere
S(Ii:a; bij ]z.oken nog een sterl«;i pra.a.acipi.taaf, na .‘{_ﬂagenﬁ
_ ogbeling. Zonder tegenwoordigheid van vrij am
Oniak ontstaat zelfs bij overmaat van carbaminzuur
i?;moﬂiak Spoerdig een neerslftg, cn- na ongeveer twee

U reeds hlijft het filtraat bij verwarmen helder. Am-
Phiale vertraagt derhalve de omzetting van het carba-
"84 in cayhonaat.

“Oolzyur ammoniak eveneens in owermaut bij eene
ammoﬂiakalische chloorcalcium-oplossing  gevoegd doet
PSifiyﬁ cen sterk neers{&g“ ontstgan, en nja kmten tijd

.~ 8eefl. het fltraat bij koken geen verder praecipitaat.
I Overmaat van chlosrealeium verhindert ammoniak de
a‘fs'('aheid-in

1k

Wijze

¢ van koolzuur zout. .

heb deze en de door mij aangegeven handel-
Diet met elkander kuunen vergelijken en mag
“halve pigt beslissen welke van beiden de voorkeur
“Tdient,

itsluiting van water schijnt mij echter in elk geval

Voo D voordeel te zijn, terwijl het mij twijfelachtig
OrkOmt, of men volgens Divirs te werk gaande kleine

O :
“Veelheden carbaminzuur ammeniak zal kunnen aantoo-

N
ge{l’ hetgeen op den door mij aangewezen weg zeer wel
\jktn zooals uit het volgende nader zal blijken.

e

1,

G zig p, 6,
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Carbaminzuur lood. De daarstelling van zuiver carba”
minzuur lood is mij evenmin gelukt. 5

Bij vermengen van alkoholische oplossingen van azij”
zuur lood en carbaminzuur ammoniak scheidt zich €%
wit, zwaar vlokkig, aan chloorzilver herinnerend :1’166‘1"51“‘_'g
af; de vloeistof wordt aanvankelijk na schudden spoedip
helder; na korten tijd echter verandert het praeGiPiFﬂ’a
reeds van toestand, wordt fijner verdeeld en bezl?
moejjelijker, de vloeistof blijft na schudden melkachti®

Na te zijn afgefiltreerd, uitgewasschen en gedroogd g‘fl‘rel;
gr. 0.3618 daarvan gr. 0,3004 loodoxyde — 77,06 . Pb- He
was derhalve zuiver koolzuur lood, dat 77,53%, Pb verlaﬂgt’

Het aangewende azijnzuur lood was niet gedroogd, madk:
nog zijn Lristalwater bevattende, in absoluten alloh
opgelost geworden. X

Carbaminzuur lood schijnt evenals het calciumzout
water oploshaar te wezen.

De reductie van carbaminzuur tot car‘baminzuuf‘ai;
dehyd, waartoe drooge destillatie van een carbamaat eﬂ
formiaat (in 't bijzonder calcium- of lood-zouten) de mee’;
praktische weg scheen, kon derhalve door de bezwar®”
aan de bereiding der carbamaten verbonden niet WO_rd'eE
uitgevoerd. Overigens zal de proef nog moecten beshss@ﬂ'
of de temperatuur voor de reactie noodig, niet 200 o
is, dat het gevormde aldehyd ontleed wordt; form?fml
toch kan bij hoogere temperatuur niet bestaan (Z1€ P
33). De ontledingsprodukten zullen echter in dat gev‘;
eenige opheldering kunnen geven. Daar de wording x.rap.
carbaminzuur-aldehyd hierbij ten slotte op Wisselwerlﬂﬂz
tusschen NH, CO NII,") en H CO H berust, zou me

I
1) De amiden kunnen allen als zamengestelde kefonen van het K¢

; 1 3 Jordell-
van cathaminzuur en het anders betreffende znur beschouwd worc
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Weum iy plaats van een carbamaat kunnen aanwenden;
“ardoor gzou echter de mogelijkheid tot vorming van
Merenzyur ammoniak gegeven, en de ultkomst der
PT‘oef onzeker zijn {mierenzuur ammoniak geeft immers
Y verhitting formamid, zie p. 28); om dezelfde reden
"N carbaminzuur ammoniak niet aangewend worden.

Carbaminzuur ammoniak in absoluten alkohol verdeeld
et zuiver zink-poeder na toevoegen van een weinig
Water bij 30~—40° onder iets verhoogde drukking gedu-
"nde geruimen tijd in aanraking gelaten, werd nict
Merlchaar gereduceerd. Na afdestilleren van het heider
braat op een waterbad bleef slechts zeer weinig van
on yagt droog zinkhoudend lichaam terug; formamid
Wes derhalve hoegenaamd niet gevormd. De hoeveelhcid
0 het residu was te gering om te kunnen nagaan of
Weuigt Sporen mierenzuur waren ontstaan, dat, Zooals
tkeng is, door Mary') bij inwerking van natrium-
amalgama ‘op eene waterige oplossing van koolzuur am-
“Niak in ruime hoeveelheid werd verkregen. Andere
(?ducti&middelen kunnen, de eigenschappen der verbin-
‘g (NH, COOH NH;) en van het daaruit gewenschte
Prody (NH, COH) in aanmerking genomen , veel min-
g Nog tot een positief resultaat leiden. '

r

‘ Ca""baminzmw—salpeterz—uu-r zitver. De verhouding van
Daminguur ammonial tegenover salpeterzuur zilver is

Jan bijzonder belang met het oog op de vraag, of car-
Minzuur als amidomierenzuur mag worden beschouwd,
Wij Weten vooral uit de onderzoekingen van Honrs-

FD_RD *) en STRECKER %), dat glycocol en homologen de

Y A“?Elhem. Pharm 135, p. 118; Jahresb. 18, p. 296,

2) Amn, Chem, Pharm. 60, p. L. — Jahresh, Berz, 27, p. 652.

Ann, Chem, Pharm, 76 , p. 27. — Jahresb 3, p. 380.
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eigenschap bezitten, om zich gaarne met zouten en yooral
met nitraten te vereenigen.

In het onderhavige geval kon derhalve door wissel
werking carbaminzuur zilver of eene verbinding var
salpeterzuur zilver met carbaminzuur ontstaan.

De proef besliste in den laatsten zin, en gaf daardoolj
krachtigen steun aan dc meening, dat carbaminzi®
met amidoazijnzuur volstrekt homoloog is. Het hehoett
geen verder betoog, dat zij tevens pleit voor de aan®
zigheid van de groep NH, COOH in carbaminzaur 8%
moniak,

Wordt namelijjk laatstgenoemad ligchaam in weinig
ammoniakalischen , absoluten alkohol verdeeld met een®
alkoholische oplossing van salpeterzuur zilver, K
ten tijd geschud, daarop gefiltreerd, en het fltradt
in een open schaal aan zich zelf overgelaten, dan Schf’l:
den zich spoedig door de gcheele vioeistof kristalnaaldl®”
af, die op een filirum gebragt, met absoluten alkoh?
afgespoeld en tusschen filtreerpapier in het donker gv
droogd , eene helder witte massa van wolachtig aanvoele?
vormen. 0

De analyse leidde tot de volgende formule: NH, G
OH (Ag NO,)..

Gr 0.2581 gaven gr. 0.1834 Ag CL b
NH,; CO OH (Ag NO,), — 401 berekend :  gevonden

2 Ag —216 53.87 53.47

Dit ligchaam is in water gemakkelijk oplosbaar en gedl
bij toevoegen van een zuur gasontwikkeling (COy); doo*
alkohol wordt het niet of moeijelijk opgenomen , we
echter in tegenwoordigheid van ammoniak, bij verda?”
ping daarvan zet zich de verbinding weder in den O‘f’r'
spronkelijken vorm af, Het aanwenden van ammOﬂ‘].ﬂf
kalischen alkohol bij de bereiding is derhalve duidelijF

aterk
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Bij afwezigheid van vrjj ammoniak ontstaat een geel
8eklenrq neerslag (tevens wordt dan eene vrij hevige
S3sontwilkkeling waargenomen, blijkbaar aan ontleding
Yan het praecipitaat toe te schrijven), dat dezelfde eigen-
“chappen bezit als de kristalnaaldjes en bij verhitten,
Ven glg deze, gemakkelijk onder ammoniakontwikkeling
Ontlegq wordt, smelt, en onder uitstooten van nitreuse
“Mpen  zilver teruglaat. Aan het licht blootgesteld
Wordy het carbaminzuur-salpeterzuur zilver onder zwart
Worden gedecompomneerd.

Het ligt voor de hand, dat bij zekere overcenkomst
a0 e eencn, bepaalde verschillen aan den anderen
kang tusschen amidomierenzuur en homologen zullen
¢ten hestaan, voornamelijk beheerscht door de mnei-
sliig vap NH, COOH om water op te nemen, of in
olzyye en ammoniak te worden gesplilst.
Verhindingen daarvan met zuren zullen derhalve niet

Mnen bestaan. Tk mag evenwel niet nalaten te herin-

N , ‘

?Lren‘ dat zooals H. RosE') heeft aangetoond, droog
20) : . :

.utzuurgas m de koude niet op carbaminzuur ammo-

:ézk Inwerkt, wordt het ec.hter_ op eene plaat-s.- slech?s
o Oogenblik verhit, dan begint daar ontleding, die
. door ge geheele massa voortplant, waarbij onder
“Unturafscheiding salmiak terugblijft.

e Iai‘e de inwerking analoog: aan die, W.a:s-:,rtoe gly-
. ro fJ_Ilder dezelfde omstandigheden aanleiding geeft,
ad*rbl] ohder verliecs van één mol. H,O lactimid op-

tI‘F- . .

et dain vou een aan cyaanzuur isomeer ligchaam
Mg =0

®ten ontstaan van de structaur G NH
""-‘\__-.-_‘_1_ e :

—

1
) I‘Dgg“ Ann. 46, p. 365; Jalhresh. Berz, 20 (2% afd.), p. 143,
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Uit het in de voorgaande bladzijden aangevoerde volg!
verder met groote waarschijnlijkheid, dat carhaminz™
in zijne verhouding tegenover metaaloxyden niet W&
zenlijk van de alaninen verschilt. Zijne verhondils
tegenover salpetrigzuur is niet nagegaan; is zij ovel”
eenkomstig de reactie van glycocol met genoemd agens’ _
dan wordt zij uitgedrukt door de vergelijking:

NH, COOIT + HNO, = CH, 0, + N, 4+ 0,0
Theoretisch moet het verder door inwerking van 700
zaur op ecn mengsel van blaauwzuur en ]}ydroxylﬁmm

worden verkregen :
CNH + NH, OH + H,0 — NH, COOH NH, Y.

In het dierlijk organisme is carbaminzuur tot B
niet aangetoond; als ontledingsprodukten treden eChte
koolzuur en ammoniak vaak in gelijke volumina d. W~
in de verhouding op, waarin zij carbaminzuur meﬁ'ﬂ’
200 b. v. bij de ontleding van acidum wuricum dod’
joodwaterstof bij 160°:

C; Hy N, O; + (H, 0); = C, H, NO, 4 (CO,); + (NHs)s =

C, H; NO, -+ (NH, COOH),

Daar carbaminzuur ammonisgk bij inwerking van drov
koolzuur en ammoniak ontstaat, mag men ’Vl”lg"ﬂﬂb
daaruit niet eene dergelijke methode voor de bereldé ;
der overige alaninen kan worden afgeleid. Aan

ode?

1) STRECKER verkreeg immers alanin volgens de formule :
CNH + C, H, 0. NH, + H,0 =C, H, NO, + NH, :
eigenlijk hebben wij derhalve :

CNH +-0.NH_, enz. (0. NH, — NH, OH) ; hﬂ als
het atoom zumrstof hier derhalve besechouwd als cerste aldehyd, hefgeen ¢
krachtig reducerend agens szeker wezen zal; men denke slechis aall ® ;
stofperoxyd en ozom. In het streven van het atoom zuurstof om zichh
een andoer atoom zuurstof te vereemigen , vindt tevens de meiging et g
COH om in COOH over te gaan hare verklaring.
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hﬂmgloog zijn de zuren der oliezuur- en de aldehyden
' 2uringzuur-reeks CoH, - Oy 0f
Lol (COOH el iy, iy (OB
EL]a‘[]);ii‘nvv:-zl"b'indingen. daarvan T-I?et I mol. NH; zijn met de
g Ye‘i;l -lsoneleer. Latej-n wi] de bedoelde ald(uahyc?en
a“lmnll " burte-u 1'“01{81‘111031 dan wordt de omm—;ttx;;g der
“inpﬁ 1]?'1{.“"Ql‘blnldlllg811 der zuren C, H, _, O, in de ala-
= Uitgedruki door de formule:

C, Hy , O, NH; = C, H,,_, Oy NH,;

i 0K . 2l - :
Strukiuur der oroep. 1Sisteeds (G H ¢ O, — €,
A CQOH; zoo zal b. v. de verandering van acrylzuur

& .I.nof'llak in alanin voorgesteld worden door de ver-
Selijking

:

CH,

| | CH, —NII.
| e e e |

|
cooy

CH;
l

{f !
CH<

U /
CH,— COOH NH,

COOH

hekgfg Teactie zoﬁu in overeensternming wezen met het
| i D?e_streveu der zuren C, I,,_, O, om nog 2 valen-
. P te nemen.
hittfn g?doel‘telijke ontleding van alanin en leu'cin bij ver-
g, lln koolzuur en aeth;?-*l— resp. amlylamj_n, gcheel
ammoi aan de bekende I(‘hSSOClatle van carbaminzuur
0P g Vak, _kan bezwaarlijk geacht worden met het
>48nde in strijd te zijn.

) J Verdere studie van verbindingen van carbaminzuur
0 , - .

ar ®I van het door Divers ontdekt feit, dat carbaminzuur

| Niak ip tegenwoordigheid van vrij ammoniak be-
2




18

stendiger is en in waterige oplossing kan worden he=
reid '), zeker met vrucht gebruik maken.

Welligt zal men b. v. door koperoxyd in waterig 2%
moniakalisch (NH, COOH NII,) op te lossen kopelfZELI
bamaat kunnen verkrijgen ; hetgeen mij bij aanwendi’é
van koperoxyd versch gepraccipitcerd en bij zachte war mote
gedroogd) en in ammoniakalischen absoluten alkohol vel'
deeld (NH, COOH NH,) niet gelukte. Evenmin Sladgd
ik in de bereiding van carbaminzuur-salpeterzuar KOF %
door cenc absoluut alkoholische oplossing van Loperﬂ
traat met (NH, COO H NH,) te schudden, waarbi ¢~ |
blaauw mneerslag wordt gevormd. Absoluut alkoh(‘llsb |
ammoniak foeh veroorzaakt evenzeer een plaeG‘le
in eene absoluut alkoholische kopernitraat-oplossings ; ‘
daar ammoniak bij eventueele wording van (NH, co |
Cu (NO,),), vrij komt, is op dezen wog geen zuiver € i,
taat te verkrijgen; door aanwending van waterige OPJ
singen zal men misschien gelukkiger wezen

4 ; wit ‘
Ook kan het carbaminzuur-salpeterzuur zilver als i
gangspunt tot daarstelling van anderc carbaminzut=¥: >
on

bindingen worden aangewend; koper zal uit de amm o
kalische absoluut &lkoh()llbbhe oplossing misschien Zil7 »
atscheiden en de zoo even besproken kopernitraat- verbi”
ding gevormd worden, enz.,

Handelskoolzuur ammonial,

Tot de verbindingen van carbaminzuur kan 1nog h)
handelskoolzuur ammoniak gerekend worden. H. Ros® |
heeft daarop het eerst opmerkzaam gemaakt. Hij hﬂ
namelijk bij verhitten daarvan in droog waveligai®

1) L e p 219 methode j.
2) L ¢ p. 866.
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hEtZE]fde orangegele sublimaat (sulfaminzuur ammo-
Riak) naast zwaveligzuur ammoniak verkregen, dat ook
Mgy inwerking van zwaveligzuur  op carbaminzuur
Minoniak onistaat. »Man kann,” zoo schrijft hij, »sich
lezeg Zerfallen des Salzes in wasserfreies und wasser-
altiges schweflichtsaures Ammoniak sehr leicht erkliren,
¥enn man das Sesquicarbonat als zusammengesetzt aus
Vasserfreiom cinfach kohlensauren und wasserhaltigem
“Weifach kohlensauren Ammoniak annimmt,”

Divypg Y, die verschillende monsters handelskoolzuur
M opia onderzocht heeft. leidde uit zijne analyses
“arvoor de formule (GOy), OH, (NH;), af; de door hem
SVondene getallen liggen allen tusschen de waarden
Tekeng volgens bovenstaande formule en volgens
“2e formule + 2 2", water (het vroeger in den handel
“Orkomende zout verschilde volgens DiverRs met het
egeil*vw)ordige in zamenstelling, en was geen corpus
’ “Wicum); hij beschouwt het als cen dubbelzout van

"ol bicarbonaat en 1 mol. carbamaat van ammoniak:
‘009)5 (OH,) (NH,), == (NH, H, CO, (NH, COOH NH,),
8 deze zienswijzc juist, dan is het waarschijnlijk, dat
J et liggen der verbinding aan de lucht het carba-
Mzuur  ammoniak ontwijken het bicarbonaat echter
frugblijven zal, en derhalve een overeenkomstig gewigts-
“liey 49, 68% zal worden waargenomen. In over-
fengtemmjng daarmede vond Drvees ®, dat 2 brokken
landelsz.out te zamen wegende 25 gr., na eenige weken
:tz U eene gemhiflglde temperatuur :f;(in 10" te zgn blootge-
. SEWeest, bijna 11 gr. of 43—44% aan gewigt hadden
o orep Uit de zamenstelling van het aangewende zont

et bevatie eenig water) word het verlies op 42% bere-
'\_‘____‘“_‘

;" Lo, P- 231, zie vooral p. 249, 251, 278,
J1 € p. 241
g*
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kend DarroN nam na 24 uren bij het handelszout een g¢°
wigisverlies van 50%, dus nagenocg de theoretische 10
veelheid waar. Dat het terugblijvende bicarbonaat i1
werd reeds vroeger aangetoond. )

Onbekend met de resultaten van Drvers cn DALTOY
had ik dergelijke proeven genomen, waarbij de volgeﬂdﬂ
nitkomsten werden verkregen: _

9,9 gr. handelszout (na afwegen zonder verlies %
gemaakt) verloren :

in 13 uren 39 gr. — 39.39%
(de massa riekt nog sterk naar NH;) &
na weder 14 » ftotaal verlies = 4.45 gr. — 44.99

(zwakke reuk naar NHs)

» » 16 » » » LTS b — Al
(reuk naar NH; zeer zwak)

» 24 » » » » Di— 50‘51))

» 24 » » » D4  » = 54597

Het gewigt bleef nu langzaam afnemen, de terﬂ?‘:
ratuur bedroeg gemiddeld 18°. In de eerste 24 m‘e
was derhalve het gewigtsverlies het grootst en wer
daarop langzamerhand geringer.

Bij eene andere proef werd drooge, koolzaur-vrijé rlucaf
(gezuiverd door meerdere buizen met kaliulnhydrofi}’d:f]?eﬂ
tronkalk, chloorcalcium, en met zwavelzuur doortljﬂﬁ 5
puimsteen gevuld) over het handelszout geleid; dit v:;.r
bevat in een regt, aan eene zijde uitgetrokken en d"e
van een weinig boven zwavelzuur gedroogde Wﬂ't_e
voorzien glazen buigje, aan den anderen kant door iol‘
caoutchouc-kurk met gasgeleidings-buisje gesloten. Dbe'
de lucht aan de kurkzijde te laten intreden werd i
let, dat decltjes van het zout konden medegevoerd !\.Vol’frﬂn

De oppervlakte van het zout kon door draafjen '
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et buisje telkens vernienwd worden; gedurende het
Wegen werd het door caoutchoucdopjes gesloten,
Gebruikte hoeveelheid handelszout h

(in poeder) ar. 0, 4501.
g dus per nur totaal verlies
5 4 liters luchs gedurende 8  uren gr. 0,0480 1.83°%/, 10.86°/,
By i1 v 00856 1.27% 23.02°/,
L L v 00407 1677 52,06/,
§ 4 ” i " 4 vow 00331 1.90Y, 37.19%
:_g 6 I il o /i 7 v 00290 1.43%, 43.63%
2 4 v i s & @ v 00224 197 48.61°/,
o IS v 8 w4 00986  156Y, 54.97%,
& ! : ’ i 9 ¢« 0,084 173 61.94°/,

Dq temperatuur was gemiddeld 18° De overgebleven massa riekte
%8 sterk naar ammoniak,
Bij e berekening der getallen van do voorlaatste kolom swerd
Ei?;:jl?k .fle door -i‘edere voorgaande weging gegeven, gewiglsver-
1Z 1 aanmerking genomen.

1 deze cijfers volgt ; dat verandering der emstandigheden op de
Yegy ]t :

aten der proef van grooten invloed is Terwijl het zout aan de
g}

1t ligoende vooral in den aanvang een aanzienlijk gewigbsverlies
“Otgant  dat spoedig aanmerkelijk vermindert, verliest hef in het
Aatst o e o

‘tst medegedeclde geval in geljike tijden ongeveer evenveel aan ge-

[/
:3‘19 b (de beide eerste cijffers der voorlaatste kolom buiten rekening
S S SR het de theorelisch gevraagde 49.68° heeft

{8

9.
temcﬁ?‘edem

De snellere ontleding in het eerste geval (bij het lig-
% aan de lucht p, 20 ) is aan de meerdere verwisse-
"8 der Jucht toe te schrijven, waardoor deze niet sterk
et ontledingsprodukten bezwangerd wordt, die zelve

Verdere ontbinding tegengegaan. Versnelling van
"I Juchtstroom in het tweede geval zal daarom tot

\%ﬁ

1 pe ; )
ke J BIJ alle proeven daarmede genomen werden volkomen kristalliine stuk-

<a

#ngowend, door verbrijzeling van grootere brokken verkregen.
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zekere hoogte de ontleding moeten bevorderen. Uit bove
staande tabel blijkt dit echter niet duidelijk, hetgee®
niet te verwonderen valt, wanneer men in aanmerkin8
neemt, dat vooral ook veranderingen in temperatuur v2*
invloed op den gang der ontleding moeten wezen, €*
géene voorzorgen genomen waren om de t.emperatﬂ“r
van het glazen buisie en der overgevoerde lucht cO%
stant te houden. |

De regelmatige voorigang der ontleding in de laat®
beschreven proef, ook nadat de massa reeds de hell
aan gewigh had verloren, pleit voor de vooronderste!
ling, dat het handelszout een corpus chemicum is, 81?
bewijst aan den andercn kant, dat men geen reg!
heeft uit de verhouding daarvan bij het liggen aan e
lucht het bewijs te putten, dat het uit bicarbonaat €
carbamaat van ammoniak is opgebouwd. :

Overigens kan men de afscheiding van carbaminzd®
ammoniak uit het handelszout gemakkelijk aa.ntcwﬂ'ﬂ‘-"]fJ
door het met absoluten alkohol te schudden, en bij het
heldere filtraat cene absoluut alkoholische chloorcalcii™
oplossing te voegen, daarbij wordt carbaminzuur calCquﬂ
afgescheiden (zie p. 8). Ook verkreeg ik de verbinding’
NH, COOH (Ag NO,), door in poeder gebracht en io 4%
moniakalischen absoluten alkohol , verdeeld handelsz0%’
met absoluut alkoholisch salpcterzuur zilver te hehaﬂdej
len (op dezclfde wijze, als p. 14 voor carbamiﬂzu'ul
ammoniak werd beschreven): de verkregen hoeveelhe!®s
NH, COOH (Ag NO,), was echter vee] geringer, dan 1]‘
volgens de aangewende quantiteiten handelszout en S
peterzuur zilver had verwacht. Uit het aangevoer=
blijkt, dat de constitutic van het handelszout nog 1%°
bekend is.

Welligt heeft het ecne aan het carbaminzuur-salp®”




ter : - _
CAuur gilyey overeenkomstige zamenstelling; de bekende

Iitzen\ Zijn  daarmede even goed in overeenstemming te
.l_cn:%en, als met de zienswijze, dat het handelszout uit
l'T;;lbonaat en carbamaat van ammoniak is opgebouwd -

+ H, CO,) (NH, COOHNTL,) =((NH;), 11, CO;) (NIT,COOH).

‘erhomast e earbamaat van Neutranl koolzuur ammoniak en

SHmoniak carbaminguur,
. ]_JIIVERS ) in de Yerhouding van een mﬁngsel
hit'teWH-teran koolzuur kalium en handelszout bij ver-
]-ijk. meen argument voor zijne f:leni'wgze, Een Aderge—;
Carhy Chigsel toch gee:ft eerst bg. 65 en verder tot 80
Rig, _II]TII]'ZH}}P ammoniak (voor dien tgd“slechts ammo-
Gy terwijl kaliumbicarbonaat terugblijt. Chloorcal-
Dllt]ed-en‘ hapdelszout ?c.htfzr geven reeds bij 52"——765"
““Mgsproducten , die zich tot NH, COOH NII; con-

ZLog Ziet

“Dserep,

: De meerdere standvastigheid in het eerste i
lem aan de vorming van cene verbinding van
learbonaat en carbaminzuur ammoniak toe te
E‘I‘ng.uﬂ; men kan echte.r 1:;]01: evenveel regt V()OI-‘OD---
€N, dat eene verbinding van (koolzauur kalium
. Moniaky e carbaminzuur ontstaan is, daar:
o) (NH, GOOH NH,) — (K NIT, ICO,) (NH, COOH,

Ra]j“mhicur

“Chriye

bonast en earbaminzuur Koolzuur kalium-ammoniak en
ammaoniak carbaminguinr.

I'Eumeca Yorming van eene .verbinding van neutraal ka-

5 rbonaat met carbaminzuur zou de laatste formule

201y ezne Overeenkomstige constitutie van het handels-
© Zgep Waarschijnlijlc maken.

s s .
‘Ormmg van wureum wit bicarbonaat von ammonigl :

i BASAROF‘F *) heeft aangetoond, dat door verhitten ’
)

- P 24953,

a, . Blisehr. Chem 11, p. 204; Journ. pr. Chem 109, p 283; Jahresh.

23, p 784

Te—

- 687
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van carbaminzuur ammoniak en handelskoolzuur 2
moniak in toegesmolten buizen op 130°—440° uren®
gevormd wordt Met het oog op de constitutie van h?t
handelszout bleef het cchter de wraag of niet daat
aanwezig carbaminzuur ammoniak tot het ontstaan V4
urcum aanleiding gegeven had. i

BasarorF kon ten dien opzigte tot geen beslisse?
resultaat komen,

Uit het in de vorige bladzijden medegedeelde volg!
althans dit met zekerheid , dat zich uit het handel®
zout gemakkelijk carbaminzuur ammoniak ‘afscheidt:

Om derhalve het ontstaan van ureum uit een carb®
minzuur-vrij koolzuur-axamoniak buiten twijfel te stelle®
ging ik van zuiver dubbel koolzuur ammoniak uit. PI’
was op bekende wijze uit handels-koolziur ammon®
bereid ; en gaf bij analyse de volgende cijfers:

a. gr. 0.8412 dubbel-koolzuur ammoniak gaven ¢
zoutzuur verdampt gr. 0.5714 salmiak. E

b. gr. 14679 dubbel-koolzuur ammoniak gaven %
dergelijke wijze behandeld gr. 1.1597 salmiak

NH; H, CO, —= 79 berekend: gevonden:

e

g b.
NH; & = 17 21.52 21a.58 21.50

Het zout was derhalve zuiver. 0.

Het werd in toegesmolten buizen bij drie Vel"‘iﬁhl_é
lende proeven op ongeveer 120°, 132°, en 142° gedured
5—6 uren verhit, 5

Bij het openen der buizen ontweek veel gas. De 20
nassa was vochtig geworden, en hezat sterken €%
haar amroniak ; met absoluten alkohol geschud Dntstol_i, 1
in het heldere filtraat door absoluut alkoholisch Clﬂo%i:t
caleium een mneerslag van carbaminzuur calcium. 3
de hiermede bewezen vorming van carbaminzuur &




Moniak Kon de gestelde vraag eigenlijk reeds als opgelost
angezien worden, daar Basarorr immers uit carbamin-
W ammoniak ureum daarstelde.

Het wag echter gemakkelijk, om de vorming daarvan
%k in gt geval aan te toonen.

Daartoe werd de inhoud der buizen (voor elke tem-
Peratyyy afzonderlijk) in water opgelost op een water-
ad ot droog verdampt, weder opgelost , enz., totdat
Sen reuk paar ammoniak meer werd waargenomen.
et terugblgxfende vertoonde steeds de voor ureum ka-
r'al’ﬂiE‘»I‘istieke reacties met salpeterzuur, zuringzuur en sal-
Peterzuyr Jwik,
U salpeterzuur ureum veranderd, gaven gr. 0,3564 daar-
Yan | pg in waterige oplossing bij zachte warmte met
koOlzuu:- barium te zijn verzadigd, mect zwavelzuur ge-
Dmedpiteerd or. 0,3423 zwavelzuur barinm.

(NH, CO NH,, HNO,) berekend: gevonden:

— {29
HNO, — 63 51.22 51.9’..5.

© Omzetting van dubbel-koolzuur ammoniak in urenm
dt verklaard door de vergelijking:?)
émeIchh::Nuam)NH2+-m20n4—0%

'\:VO I

uit\’oeriger .
(NH, 1, co,), — (NH, COOH), + (I, O),
(NH, COOH), — (NH,COOH NH,)+ CO,
_ (NH, COOHNH,)= NH, CO NH; + I, O.
Y

Zie lntey




HOOFDSTUK 11,

Formamid,

Amiden zjjn ligchamen, die o, a, ontstaan, wanneé
neutrale ammoniakzouten een asn de basiciteit van he
Zuur evenredig aantal moleculen water verliezen. Anlidf"lf
worden verder gevormd bij inwerking van ammolﬁﬂ‘lt
op anhydriden of asters, of op de haloidverbindingen det
#00genaamde zuurradicalen. Volgens €, A. Lerrs?) k¥
nen de amiden der vetzuren met voordecl door inwe"
king van rhodaankalium op de vrije zuren verkreg?”
worden,

De eerstgencemde methode werd ruim 40 jaren geleden
door Dumas gegeven, toen hij de rij der amiden Iﬂethej
oxamid opende, door hem onder de producten der dI’O‘f’g-t
destillatie van oxalzuur ammoniak gevonden; ook .d;
andere vermelde bereidingswijzen zijn met uitzonderi®s
der laatstgencemde reeds geruimen tijd bekend. p

De meest verschillende amiden werden op die WIJ?E
bereid, en nader bestudeerd; het eenvoudigst opgebot®
amid echter, het amid van mierenzuur hlesf onbekend’

1} Deut chem G Berlin 9, p 669,
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0 scheen volgens de bekende methoden niet te kunnen
“istann
_PELOUZE ) had immers de ontledingsproducten van
Yerenzyuyr  ammonial bij hoogere temperatuur onder-
“¢ht, en had daarbij van formamid niet gesproken ;
Sl GerEARDT?) verzekert: sL’ammoniaque séche n’agit
‘aS Sur lui (sur Péther formique); mais Pammoniaque
jg;i(?USE, comme les autres alcalis caustiques, le con-
Ut en alcool et en formiat alcalin.” De proeven,
Wa‘amp deze uitspraak berust, schijnen echter onder
Ilgul’lstige omstandigheden te zijn aangenomen; het
Seluleg althans aan A, W. Hormany % juist op dezen
*8 het cerst het formamid te bereiden, door namelijk
i droog ammoniak verzadigd mierenzuur aethyl ge-
ends e dagen in toegesmolten buizen op 100° te
%j:; tten. De inhoud daarvan gedestilleerd gaf eerst eene
b ¢ hoeveelheid mierenzuur aethyl. dat door de
a:;rfklielijk geringe hoevee]he:it_'i opgel_gst ammoniak niet
Ty (;E’-tast was gewgrden (welligt is dit bezwaar te ver-
Ihenen door he-t mlerenzu'ur :?,ethyl met alkohol te ver-
j alﬁ%e'n, Waarin ammoniak in Zzoo hooge mate oplos-
199, 15); daarnzy steeg het kookpunt snel_ .tot ongeveer
e@ne““l%ﬂ, en ging, echter onder gedeeltelijke (‘)ntletf:lll].g
kleurlooze vloeistof over, waarvan de identiteit

* formamid door analyse werd aangetoond.

HOFMANN verkreeg echter op deze wijze slechts geringe
“Veelhoden,
. BErEND 4 achtto het daarom »bei dem grossen Inte-

==

i .
9, 4\1111_- de chim et do phys 48 p. 3095 ; Jahresb Berz 13 p 8L

; Trallé de chim. org. 1; p- 995

b a}ghEm soc. J. [2] 1, p. 72; compt rend 56, p. 328 ; Jahresh. 16,

4 g
! Ay Ohem Pharmn 128, p. 8253 Jahresh, 16, p. 330
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resse, das gerade dje Verbindungen mit nur einem Amﬂ
Kohlenstoff darbieten” chmhelgk eene meer productle
methode te geven, en ging daurtoe uit van het mier®”
zuur ammoniak,

‘Hij zegt:

»Das ameisensaure Ammonium fiir sich erhitzt ?pleb
aber gleich das Nitril (CNH und (H; 0),, weil das K U
mamid, das sich wahrscheinlich auch bildet, selbst .
hoherer Temperatur unbestindig ist. Man muss
darauf bedacht sein, dem ameisens sauren Ammoti®
bei einer Temperatur Wasser zu entziehen, bei der dﬂ'
Formamid noch bestindig ist. Zu diesem Zm ecke beb?"
delte ich ameisensaures Ammonium mit Harnstoff © 2
zwar so, dass ich zwei Theile trocknes (lﬂlE‘lell“«'q'Lr
Ammomum mit ein Theil Harnstoff im Oelbade s OIE”]”
auf etwa 140" crhitzte, bis die nach dem qchmelzu
der Masse eingetretene Entwickelung von kohlens®
rem Anmonium aufgehért hatte. Es bleibt: ein gelbh‘hﬂ
Oel zurtick, das bei etwa 190° siedet, sich jedoch i
unzersetzt destilliren ldsst.  Dieses Oel ist das me |
mid. TUm es rein zu erhalten muss man es im Vi ﬂ"ul,l
destilliren, wo es hei 150 noch unzersetzt ubel‘(*eﬂt

Volgt de analyse.

Aan LoriN') gelukte het ten slotte, om door verh
van mierenzuur ammoniak zonder meer, formalmd
bereiden; hij hield zich met Zijn ondmzoeL reeds bes?
toen hij kennis van Berexp’s resultaten verkreeg. i

Ik heb het formamid volgens Lorin’s methode ber®
en zal daarop hieronder (zie p. 35) terugkome.

In eene volgende mededeeling maakte Lormn %) beé

tx

1113‘gll

1) Compt. rend 59, p- &1; Jahresh, 17, p, 311. j
2) L ¢ p. 788 ; Jahresh. ‘L a
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("d:t f01‘1’}[1?:1‘11'&(1 ook door omzigtin verhitten van 1 mol-
rl@-fenzuur natrium met 1 mol. zoutzuur ammoniak
tan Yerkregen worden; de verschijnselen zijn daarbij
Czelfd e als bij verhitten van wmierenzuur amimoniak
“rden Wadargenomen (zie p. 3b); 100 gram. mierenzuur
va*t-l"i‘l.lnl geven daarbij 12 liters kooloxyd. Bij aanwepding
lel]l]y fen Hllengsel van aequivalcrende hoeve.elhed_en mieren-
o caleium en salmiak heeft de ontleding eerst bij hoo-
%@re temperatuur plaats; het gas, dat boven water opge-
b g8n it ongeveer 2 maten kooloxyd op 3 maten water-
ivijkgl'let s.?ox.'en koolv?aterstc.)ﬂ’en blijkt te br?staan, ont-~
Moefjelijker en in geringere hoeveelheid. Men ver-
8t minder formamid, en verder blaauwzuur en kool-
E amoniak, Verder verdient de opmerking van
Cal de aandacht, dat m'ierenzuur ammonijcmk_ Bfl Sh']fop
Og, u;n Zamengemengd zich met elkander ;981 Ciuir:irilj;
“‘f"em 0n het mengsel gedurendcf"? TflP(Etll ‘op. - :
Voo kon glechts eene betrekkelijk geringe ont‘Wﬂ{kelmg
" Zuiyep kooloxyd worden waargenomen. Uit de vor-
§ g van Cyaanwaterstof en koolzuur ammoniak, en het
Veglhs?].-]gen van het kookpunt van l}ct in geringe 1109-
q eid verkregen destillaat besluit Lorix, dat ook bij

: Teactic, ofschoon slechts sporen formamid gevormd
ey

]ﬂ'ij
fy

0y
LGRIN

4,

b 0 slotte toont hij aan, dat evenals zuringzuur anilin
ong f0oge overhaling. onder meer phenylformamid geeft,
i °r de produkten der destillatie (faite avec rmenage-
Yan neutraal of zuur zuringzuur ammoniak for-
i d ip gering= hoeveelheid optreedt. In de aangehaalde
?i-'. 'andeﬁng vindt men eene uitvoerige beschrijving van
Andelwijze,
N € het voorgaande blijkt, dat LorIN uitnemend slaagde

‘UM voornemen »de monirer . .. que I'exception que
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presentait jusqu'a ces derniers temps, la génération &
ce corps (le formamide) n'était qu’apparente.”

Zonder aanspraak op volledigheid te willen malke?’
vermeld ik nog de volgende reacties, die mij bekeﬂtj
7ijn geworden, waarbij de vorming van formamid wel
waargenomen.

A. GauTiEr ) toonde het ontstaan daarvan bij inwe"
king wvan azijnzuur op zoutzuur cyaanwaterstof en OF
vrlj blaauwzuur aan; zich eerst vormend azijnzuur cyas’
waterstof' (isomeer met formacetamid ontleedi zich 0"
gens de vergelijking :

((CIL; COOH) (CNH)), == NH, COH + NH, O CH: *

NI (CO CH,), + (€O |

Het tusschen 190° en 915° ontwijkende kooloxyd ZG:F!
het gevolg wezen van de ontleding van formacetamid
kooloxyd en acetamid (analoog aan de splitsing van for
mamid in kooloxyd en amimoniak),

Verder vermeldt GAUTIER *) formamid en verbindi?”
gen , substitutie-produkten en afgeleiden daarvan ond?
de oxydatieprodukten der carbylaminen (formylnitl‘ilﬂﬂ’
te hebben gevonden.

De volgende formules geven daarvan rekenschap:

G
N cH, + 0, = NH, COH + C0
Methylcarbylamin Formamid.
U
N i CH, + 0, = NH (COH),

Diformanmid. i
Deze verbindingen werden echter niet als Zoodaﬂu?
afgescheiden. Door gelijktijdige vorming van cyaanzt

g3l

1) Compt. rend. 65, p. 410; 67, p. 1255; Jahresh. 90, p. 853;21.p
2) Compt rend. 67 » P 804; Jahresh 21, p. 644,
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methyl en overgang daarvan in cyaanunrzuur methyl, dat

e Gigenschap bezit zich met ammoniak en afgeleiden
% V. ureum) te kunnen vereenigen worden cyaanuur-
Ay methyl-formamid , en cyaanuurzuur methyl-difor-
Mamiq gevormd en in gekristalliseerden staat verkregen.

Uit aethylcarbylamin ontstaat door oxydatie formamid
_-“ ten ligchaam , dat door GAUTIER als eene verbinding
}’a,n aetaylformamid met carbylaethylureum wordt be-
-“3(‘,11011 wd. '

L. ScEprrz, J. B. Mars en A. GEUTHER ") hebben het
OEmﬂden van formamid als ontledingsprodukt van formyl-
eum yeer waarschijnlijk gemaakt :
NH, co Ng (com), — (NH, COl) + G, IL N, O,
FOI‘my]m*eum. Formam id. Cyaanuurzuur.

Fofli’lylureum wordt namelijk bij verhitten boven 159"
Ontleed; aanvankelijk ontwijkt veel ammoniak, dan
pr}}iSsisch zuur , terwijl cyaanuurzuur en koolstof terug-
Wven '
Bj.j 190° treedt buitendien nog eene vlugtige olie in geringe
E¥ealheid op, die in water oplosbaar is, en na koken
®t koolzuur natrium en toevoegen van zwavelzuur tot

19

a '® reactie een zuur destillaat geeft, dat zilveroplossing

“duceert, Zij kan derhalve formamid wezen; hetgeen
00ra] daardoor zeer waarschijnlijk wordt, dat acetyl-
“Dzoyl-ureum onder dezelfde omstandigheden ecne
“reelijke verandering ondergaan. Naast cyaanuurzuur
arbij acetamid resp. benzamid op.
ens Lorix % wordt formamid cok aangetroffen onder
Ohgeveer 200° overgaande ontledingsprodukten van
wijnsteenzuur ammoniak,

-vﬂl g

P,Qp

‘\_‘-h-_

Jenaisghe 7,
5 Jahy
= Bu],

eitschr, f. Med wu. Naturw, 4, p 1; Zeitschr. Chem. 1T
esbh. 21, p. 687,

$0¢ chim [2] 14, p, 368; Jahresh, 33, p. 784,
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J: PERsoNNE Y, nam de vorming van formamid waar D
inwerking van ammoniak op chloral. Wordt droog ﬂﬂl
moniakgas in zeer langzamen stroom op hoogstens 9—
gr. zeer sterk afgekoeld chloral geleid, dan vormt zic)

het aan het aldehyd-ammoniak overeenkomstige chlorﬂl'

ammoniak, Neemt men echter eene grootere hoeveelh€!
chloral en laat men hst ammoniak niet langzaam o:ﬂﬂUBg
toetreden , dan verhit zich de massa, en men verkrijg
zelfs bij zeer sterke afkoeling, naast chloral-ammonit®
altijd eene syroopachtige vlocisto! in vrij groote hoevee’
heid. Deze splitst zich bij destillatie in chloroform en &%
rest, die, met anhydrisch phosphorzuur behandeld, bl‘tﬂﬂv‘r
zuur geeft en derhalve, naar PersonNE formamld is. Dere
omzetting wordt Verklaard door de vergelijking :
CGHClL O+ NH; = CHCL +NH, C 0 H

Zjj vindt haar analogon in de verandering . die chlor®
in tegenwoordigheid van water onder den invloed 9
hydroxyden der alkalien ondergaat, waarbij chlorofo®
en mierenzuur-zout worden gevormd.

Ten slotte zij nog vermeld, dat A, W, HOFMWN)
naar het schijnt onbekend met het onderzoek van Perso¥ | J
medcdeelt, dat door inwerking van aminen op bhlor
oebubstltuuerde formamiden en chloroform gewrmd“,
den en ook het formamid, ofschoon min voordeelig:
deze wijze kan worden verkregen.

De voornaamste eigenschappen van het formamid dof}i
HoFMANN bestudeerd werden door Berenp en LOBH‘T. g
hocfdzaak bevestigd, en enkele nieuwe feiten door he
aan het bekende toegevoegd.

1) Compt rend 71, p- 227, Jahvesh. 23, p. 614,
2) Deut, chem. G, Berlin b, po 247,

|
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Horyan beschrijft het formamid als eene kleurlooze,
tldere, yeer hyeroscopische (Lorin) vloeistof, die bij de
Sewon temperatuur niet in vasten staat schijnt te kun-
en bestaan. Na immers zorgvuldig gedroogd en ge-
d'upende_ weken boven zwavelzuur bewaard te zijn ge-
Zori'den, kon volstrekt geen z%eig%ng tot kristallisatie wor-
el Waargenon_aen. Formamid is volgens HOFMAI\'.N in

ke mate in water, alkohol en acther oploshaar,
EREN) merkt echier teregt op (zie p. 42), dat het wel

o alkoholischen maar niet door zuiveren aether wordt
ﬁiiﬂo.men. Bij snelle {:lestiﬂatig wordt het .onder ont-
g eling van stroomen kooloxyd—oen aixjmomakgas ont-
BEH;NWaardoor het ].iookpum (192 _'—-}93 Hormany; 190¢
%@'stéldn en LoriN) niet et 9-3.ekerheld kan worden vast-
Sof BerEND Zf%ta dat bij kol_{e.n tevens cyaanwateli'—
ey . ater schijnen op te treden, Lomix spreckt dit
ﬁrdeZEkEThOI-d uit, WOf‘dt heot kooicp._. ht door vermiin-
ay » drukking op 140 (.(]-.40_]50 B'EBEND] gebragt ,
gehaalé{ljn hgt zonder de geringste Qnt]e(111-1g NTOPden BveDs
nver%m'i He’f' geg[‘t. met anhydrisch phosphorzuur het
a'll”‘dliel O”}SU{-}' nitril . het b1a?mwzu,ur} met zm‘e}'l en

1 mierenzuur en ammoniak (door sterke kaliloog
al E t(?)lh{i;t reeds in dt? koude .ont]ced; met zox:;__t‘zuur en
teg oy, géﬁft het sa].mmkgn mierenzuur actlr'l.yl BEREND),
'EF{E\‘;’ die voor de a.mlden kenrr-lerkepd zijn. i.fo_lgens
Pa.o‘% wordt form_anud, met.ﬂatr-mm n a},anrakmg g_e-
g tb Z-jn‘i‘mder' explosic en ontwikkeling van l}cht, on-ﬂeed;
e, St-eiilaTtrmrﬂ of natrl.l,.unamalg:;am.a jrel‘lllt, onts‘n.ulike_lt
Vingy Hl ¢ de reuk Haak m.ethylamm ;in het terugblgve}lde
1?15,[.‘],imnlen C"aanverbmdm%en In de koud(-; met zink-
Wer, d be?@ﬂc?eld, ontwijkt SL?clqts ammoniak , C-'yn.an
Iladet- ?aﬂ)lj niet gevormd. Hjj beloofde_deze reacties

¢ bestuderen, hecft echter tof heden, voor zoo
3
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verre mij bekend is, daarover niets naders openbaar 2&

maalkt.

E. Scmrirz, J. E. Marsi en A. GrUTHER h eindeﬁjk
hebben de inwerking van cyaanzuur op formamid best®
deerd Dampen van cyaanzuur in droog formamid &%
leid, veranderen voor een groot gedeelte in cyamelid, ec”

ander gedeelie werkt ontledend op het formamid en g8
daarmede , onder wateronttrekking, blaauwzuur.

Ik heb de eigenschappen van het formamid in aldc.
meen nogmaals nagegaan, en zal, in zooverre ik d“lﬂfb
‘andere resultaten verkreeg, da,arop terugkomen , ﬂlJ
overigens voornamelijk daarfoe bepalende om aan
toonen, dat formamid zich tegenover oxy dercnde ©
cenige andere agentia als carbaminzuur aldehyd VPF
houdt.

Het formamid werd, 7zooals reeds boven is C’E‘ﬁbﬂd

naar de methode van Lorix door verhitten van Iﬂ]"leﬂ
zaur ammoniak bereid. Dit zout was op de bekende “”J”Q
verkregen, en door ombkristallisatic gezuiverd ; het L
0. a. vrij van zuringzuur. Men dampe, om aamnellxﬂl”
verlies te voorkomen, de oplossing bij zachte wartl
(40°—50% in, en honde ze door een stuk koolzuul at’”
moniak steeds alkalisch; bij bckoelen dient dit teveﬂl
om de kristailisatie te vergemakheh}hen daar mieren?®" i
ammoniak gaarne eene oververzadigde oplossing "Orﬁ ’
die moeijelijk kristalliseert. Bij oplossen van het &
deliquescerende zout in water, heeft eene bplanﬁl”llkc
koeling plaats. O. a. gaven 750 gram mierenzuur ammﬂﬂI
met 300 gram water (waarbij een aanzienlijk g gode®™ 1
onopgelost bleef) eene temperatuursverlaging van 24° (¥

1)1 o
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T 190 top 5%; deze zal nog grooter wezen , wanneer
en o4 en water in die verhouding bij clkander voegt,
Barin gjj | bij de te verkrijgen lage temperatuur, juist
Sl verzadigde oplossing vormen.
_‘_Bereida'ng van het formamid. Volgen we thans Lorin Yin
:;Bne beschrijving van de verschijnselen , die bhij verhitten
U mierenzuur ammoniak achtereenvolgens optreden.
P_HEE zout smelt bij 410° en begint bij 140° te koken,
_‘;;*]81115_0“ ontwikkelt zich kooloxydgas, waarvan de hoe-
“leld met de temperatuur toeneemt. Door analyse
wertﬁigde LoriN zich van de volkomen zuiverheid daar-
W5 Slechis bij omstreeks 210° is ket door cene geringe
Yantiteit waterstofgas verontreinigd. De vloeistof, die
180° overgaat, riekt sterk naar ammoniak; men vindt
la‘&fin slechts weinig blaauwzuur en formanid, Tusschen
€n 200° is zij rijk aan cyaanwaterstof en bevat te-

&

;;?%S formamid. Bij _’1950 is het desFiuaat nog bijna kleur-
gel‘eal daarboven ef',i:".:t.er neernt het Spogdlg CC{le S.T:I‘oo-
. t£1§ur aan . die in goudgeel en 1."00d. overgaat ’A Pt
leu: dan naast de reeds genoemde ligchamen ook kool-

®h ammoniak. Ten slotte gaat cene stroopachtige
EQQiSTOf over, cn de massa, die in de retort terugblijft,
g]m:le’/ﬁlfde kle1Jrsve.zrandermge{l heeii’i: ondecrgaan, wordt
Py elig . en verkrijet eene vuil hru.me kleur met zwarte
. liltﬁu Deze humusachtige stof Is analoog aan ?;u_zt
Va n“nzﬂur, dat, =zooals bekend is, door verandering
blﬂauwzuur amioniak ontstaat.
%y, or e produkten der destillatiec van 160° — 9¢n0
2 i?lng boven gekoolt zwavelzuy.r te plm.a,fsen ) .totd;_a,t
d@c{ 2% uren slechis een onbed lll.d(??’ld gemflgtverhes 01.1_
. %0, wordt ten slotte cene vloeistof verkregen , die

y o,

L C.. p 51,
3%
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: ol
dezelfde eigenschappen als het formamid vertoont. He

is niet noodzakelijk droog mierenzuur ammoniak aal °
wenden; ecne oplossing daarvan in vier- of vijfmaal it
gewigt water gaf ook bij destillatie formamid. Tot du
ver LoRIN "

Ik plaatste de retort altijd in een oliebad, en dest™”
leerde de massa af bij eene temperatuur 190°—195° e |
te bovengaande. Lorin’s naauwkeurige en mi@d]g
beschrijving vond ik volkomen bevestigd Bij ommf"i"
werken verkrijgt men ruime hoe‘veelheden formamid: 5

Het destillatie-produkt is aanvankelijk door ecne; "‘l_ |
den graad der verhitting afhangende , hoeveelheid vé l
| het bruine ligchaam (azulminzuur) Ot[{leurd dat Zlbl

op het einde der destillatie van mierenzuur arl’lmoﬂlal
vormt; de intensiteit der kleur neemt hij het Stﬁﬁl
boven zwavelzuur somwijlen nog iets toe; ]'tllomme
hand zet zich echter weder een bruin bezinkse 5‘8’ .
en na geruimen tijd blijft een weinig geel gdxlew" |
nu zwak blaauwgroen fluorescerende VlOE‘-lE:th tert eﬂ
Deze eigenschap herinnert aan de door O. JacoBsEN

A. EuuerLiNG ') gemaakie opmerking, dat azulmit?"
en derivaten sterk fluorescerend zijn ; zoo vertoont ™ o
komelinzuur eene groenachtig hlaauwe ﬂumebben

Het is dus waarschijnlijk, dat het bruine ligchaa® 4 i
minzuur is, dat door langzame oxydatie in ﬂmk@me 0
zuur (een ligchaam zeer na verwant aan acidum ariche gl
C, H,N, 0, — €O = C,H, N, 0,) is overgegaan. 1

Urinezuur, Mykomelinznur.

Door zacht verhitten in aanraking met de tucht 8%

hud”
formamid gemakkelijk kleurloos te bekomen; door Sfeuf
met gezuiverde dierlijke kool wordt het niet ontk

. CAMATE g
’ . T
1) Synthetische Untersuchungen iiher die Harnsiurgruppe Bet
! 3. Berlin 4, p, 947.
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,Volgens LoriN’s methode kon ik het formamid echter
et volkomen zuiver bekomen; ofschoon maanden lang
boven gekookt zwavelzuur?l) (bij tijds ververscht) be-
Vaard, Wwerd het stikstofgehalte nooit hooger dan 29.397,
ge‘"'ﬂlflden. (Formamid verlangt 31.41 Y, N.)

Eene hoeveelheid van gr. 110 NH, COH, die reeds
Sedurende puim 7 weken in cene vlakke uitdampschaal
“OVen uitgekookt zwavelzuur (eveneens met breede op-
pemakt@) had gestaan, had ecn stikstofgehalte van
.75 fo (gr. 0,3356 daarvan met zuiver zoutzuur ver
33‘“313@ gaven gr. 0.3688 salmiak); zij verloor in 15 dagen
cohts or 4 gan gewigt, Nog 14 dagen later was
t Stikstofgehalte onveranderd -gebleven ; gr. 0, 3479
SAVen goq gr, 0. 3819 zoutzuur ammoniak — 28.79%. N.
Hene Kleine hoeveelheid, die op een horlogieglas maan-
bp; lang bovgn uitgukookt ‘zw:a.veizu.m* was bewaard ge:
d&arillj V?I‘l‘ﬂlﬂdel‘dc gedurig in I]O(iVETFf']}-lGld; g‘; 0, .:279*1

o 0 gaven ten slotte gr* 0, 3140 salmiak — 9.39}61'\_
‘;O]i ‘—Q het naar LoriX’s  methode veﬂiregen formam}(‘ﬂ
'lc}t?fn?-n Zuiver to be].mx.r_len, moetﬁhet in een gedeeltelgi(
2o edig w.orden, ge_desmlleerd. Formamid kan daa,x."m

& ontleding worden overgehaald, wanneer namelijk
destillatie regelmatig plaats heeft, Daartoe is nood-

togy 6 Loken wvan zwavelzuar in eene glazen retort is door het hevige
Dl “ : » . i i
o N Jar vloeistof eene gevaarljjle operalie, die men daarom in hijzon-
C.‘ g ‘e
100stc) e verrigh, waariu niet de bodem, maar de zijwanden van het

h@Sc]:iEE'it worden  Heeft men over gas cn cc-‘me gals-iamp }?101; draadnel te
e b 0y dan kan hetzelfde docl op eenvoudigere wijze bereikt worden, doov

M der vooraf verwarmde retort op het draaduet te plaatsen Daare
Wij] Yormt gigh g de wanden der refort een ring van brandend sas, ter
1 badem voor directe verwarming beschermd is. Dezelfde handel-
oy, = B algemeon bij het koken of destillscren van stork stootende

Y. nes ) ’ - : .
Neerslagen hevattende vloeistoflen aan te beyvelen.
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zakelijk, platinumdraad in de retort te leggen, daar h?t‘
formamid zich anders tot boven zijn kookpunt verhit:
cn dan censklaps, onder hevig koken en temperatuﬂfsf |
verlaging, in massa, van den bodem der retort Wﬁfdt_,
opgeligt. Daarop wordt de oppervlakte der vloeis? !
weder volkomen rustig om straks Op nieuw met gBWel'
opgeworpen te worden '), enz. 1
Wanneer de toestel, die ik met de luchtpomp in “’Te':
band liet, niet goed sluit, zoodat men genoodzaakt L
door herhaald pompen het vacuum te herstellen, B2,
dit met voorzorg geschieden, anders geraakt de vioei*“:w& |
bij de min of meer plotselinge vermindering in drukk-ln"’:
alweder hevig aan het koken en wordt daarbij onﬂﬂe,‘n_
zooals blijkt uit het snel stijgen van den verkljkker, 111’
de sterk ammoniakalisch riekende lucht, die wit de lﬂc‘m, ‘
pomp ontwijkt, en uit de aanwezigheid van blaaqu"mI
in het destillaat. Meermalen nam ik nog waar, dat ZIG#
een oogenblik na het pompen , de hals der retort 1{0_1.; |
stondig met witte kristalna.aldjes bedekte, die zich zeer g_ef
maklkelijk licten vervlugtigen en in hunne groepering ﬂanhz ‘
cyaanwaterstolzuur ammoniak herinnerden. — Ten Slo“f_
bleek de ontleding in dergelijke gevallen nog door ﬂ-ﬂ{i
lyse. Nadat rceds een gedeelte der vioeistof was O“re;lg !
gegaan, werd een tweede ontvanger aangelegd ; het dﬂﬂr{
opgevangen, naar blaauwzuur riekend destillaat werd gC] |
durende ecnige dagen boven zwavelzuur geplaatst _Gﬂ
daarna geanalyseerd . gr. 0,3309 van dit destillaat gﬂ"gu
gr. 0,3454 salmiak — 27,329, N. et aangewende f Dl, (
mamid bevatte védr de destillatio 28.75%, N (zie and ]
lyee p. 37,

an wl®"
1) Analoge verschijnsclen declt Domst mede omtrent heb koken V32 “; e
in hst luchitledig ; zio b v. Leerbosk der Natuarkunde door Dr. J. BosstH
Derde Boek p. 278,
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De drukking in het gedeeltelijk luchiledig, waarin
Ormamid bij 140"kookt, is ongeveer gelijk aan 55 *» ksyik.

De dampen van formamid, met de lucht in aanraking
‘“mende, vormen (evenals verhit zwavelzuur) sterkenevels,
90T wateraantrekking veroorzaakt,

Bij verhitten vertoont formamid van 150° af dezelfde
VBI'*3'Chijnselr—uq , die men bij de bereiding daarvan uit

'Tenzaur ammoniak waarneemt Kooloxyd treedt bjj
Yjgende temperatuur met arnmoniak in steeds grootere
Deveelheid op, blaauwzuur en water worden afgeschei-
Gen, Hieruit volgt met waarschijnlijkheid, dat de vep-
Schijnselen, die bij verhitten van mierenzuur ammonizk
S0 450° af worden waargenomen , aan reeds gevormd
Tamid {oe te schrijven zijn; dezc meening wordt nog
g_esteund door het feit, dat mierensuur ammoniak, cenigen
g 0p 150"—1460° verhit, bij bekoelen niet meer vast
Yordt | en het destillaat bij 460° reeds formamid bevat
ORIN), Welligt zal men derhalve de bereiding daarvan
“WYoudiger en voordeeliger kunnen maken, door de
D8istof, door verhitten van mierenzuur ammoniak op
901600 verkregen, dadelijk in het luchtledig te des-
tﬂle]5'en. Ik heb dit niet nagegaan.

HDOgst opmerkelijk is het voorzeker , dat formamid bij
i 28Wone temperatuur niet in vasten staal kan worden
.?Pkl’egenw dat zelfs bij zorgvuldig droogen na geruimen
Ujq Volstrekt geen neiging tot kristallisatic wordt waap-
TeJ‘310}Lrnen,

: Cany gy ) vond immers, dat de amiden dor elgen-~

1 3

ke Vetzuren een ongeveer 40°—43 hooger liggend smelt-
“‘-\_&_‘;__

) Bullet, Soc. chim. Paris. 19 Aoiit 1859 ; Jahresh. 12, p.366.
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punt bezitten, dan de overeenkomstige zuren zelf; voor
de amiden der vetzuren met een lager koolstof-gehalt®
s dat verschil nog grooter. Acetamid nu smelt bij 7 |
watervrij azijnzuur bij 16°, verschil = 63°, Daar miere?
zuar bij —1° vioeibaar wordt, zou men op deze Wij%®
voor het formamid een smeltpunt van 62° verkrijgets
vooronderstellende, dat het versehil in smeltpunt tussche”
formamid en mierenzuur, even groot is als dat tussche®
acetamid en azijnzuur, Deze uitkomst, z00 geheel et
de ervaring in sirijd, leidt echter tevens tot de vraas’
of niet welligt bijzondere oorzaken bestaan, die het vast
worden van formamid bij de gewone temperatuur ¥o¥*
hinderen,

Daartoe zouden kunnen worden ocbragt :

1°. Sporen water, die het vast worden heletten, eVe”
als dit door BurLErow ) bij trimethylcarbinol is Wad"
genomen ; g

2°. daarbiyj in verband staande vrjwillige ontledi's
in blaauwzuur en water, e

Een dergelijke invioed van water wordt Waarschijﬂm‘
gemaakt doordat formamid, waarvan gr. 0,2379 nd VBG :
dampen met zoutzaur gr, 02748 salmiak — 3022 /J
N. hadden gegeven, by eene tusschen — 416° tot — 2
liggende temperatuur, vast werd ; terwijl formamid 1‘115-’ |
een  stikstof-gehalte van 28.75%, (zie analyse DP-
blj — 25° nog niet in vasten toestand kon verkré
worden.

Het door afkoeling gevormd vaste formamid \'Gl’tooﬂﬂ
zich als eene sneeuwwitte , Straalvormig vast geword® |
massa, b ‘ " il ’

De vrijwillige ontleding van het formamid volgt daat

gett

DT |

1) Leheb org. chem p. 231
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(lat het, boven zwavelzuur geplaatst, langzaam , maar
Oortdurend in gewigt blijft afnemen, en zich rondom
®t zwavelzuur een rtand van ammoniakzout telkens
% nieuw vormt. Daar nu guajacpapier met kopersul-
fa&t-oplossing bevochtigd in de ruimte gebragt , waarin
‘et formamid boven zwavelzuur werd bewaard, zwak
bl&&uw werd gekleurd, (een rood vochtig lakmoes-papier,
Rl filtreer-papier met de kopersulfaat oplossing doortrok-
‘en, bleven onveranderd) is het waafsclﬁjnlijk, dat for-
Mamid onder deze omstandigheden langzaam in blaauw..
‘W en water wordt gesplitst,
NH, COH — CNH + H, 0;
Of te gelijkertijd, volgens de vergelijking::
NH, COH = CO + NI,

Qnﬂeding in kooloxyd en ammoniak plaats grijpt, moet ik
S6hee] in het midden laten. Daarentegen is het, met het oog
*Pde Op p. 49 e. v. te vermelden proeven, waarschijnlijk, dat
“Vens directe oxydatie van het formamid plaats grijpt.

Uit het voorgaande blijkt althans dit, dat in vrijwillige
Onﬂeding van formamid in cyaanwaterstof en water de
Cden kap gelegen zijn, waarom het bij gewone tempe-
Bty niet in vasten toestand te verkrijgen is,

Wannecr men nu door vergroolen der oppervlakte de
\_V?teronttrekking zockt te bespoedigen, door het forma-
iﬂld I zeer dunne lagen op glazen platen uit te strij-
’E}?ld?ﬂ Zim.: n_n'en langzamer%l‘and ove-r‘ dcig?l'lqa.]e p.la...at

Tistalnaaldjes vormen , die, zeer hycroscopisch, in

Baﬂl"aking met de lucht dadelijk verdwijnen, om, weder,
O¥ep Zwavelzuur geplaatst , op . nieuw te verschijnen ;
V‘_;{n Zou gpencigd zijn deze naaldjes onvoorwaardelijk
O vagt formamid te verklaren, daar echter:

H, COH + H, 0 — H cooH NH, is, (zie p. 42)
eStaat; in verband met de ontleding van formamid in




water en blaauwzuur, de mogelijkheid dat zij miered”
Zaur ammoniak zijn.

De zeer geringe hoeveelheden, die op deze wijze wol*
den verkregen, gepaard aan het bezwaar om klein?
hoeveelheden formamid en mierenzuur ammoniak V"
elkander te onderscheiden, laten geenc nadere beslissiné
toe. Daar het vasie ligchaam, dat op de plaat achtel”
blijit, zelf gedurig in hoeveelheid afneemt, en ten slot®
geheel verdwijnt, wordt ook hierdoor in elk geval .
spontane ontleding van het formamid bewezen.

Ik mag hier herinneren aan het onderzoelk van B
SCREITZ e. a. (zie p. 34), waarbij de splitsing van fo
mamid in I, O + CNH onder de invloed van cyaallﬁ‘-_lm)
werd aangetoond : en fevens wijzen op hetgeen op (p- Z
zal worden gezegd.

Formamid is in zuiveren aether onoplosbaar:; Worfflf
echter door een mengsel van alkohol en aecther geﬂl?l]‘;l
kelijk opgenomen; voegt men bij zulk eene OP]”SSIHT
weder aether in overmaat, dan scheidt zich het form¥
mid in zijn geheel weder af.

In tegenwoordigheid van waitcer, vooral onder den J'ﬂ"m,ef.(%
van alkalien en zuren, gaat formamid spoedig in M
renzaur ammoniak over. it

Eene versche waterige oplossing van formamid 8'(_3_6
aanvankelijk met neutragl ijzerchlorid geene 1"€ﬂct'[i;
langzamerhand echter wordt de vloeistof zwak 1“00“‘1’ Lr
dan donkerder gekleurd, ten slotte zet zich het D€ |
kende neerslag van overbagisch mierenzuur ijzer ,an. |
Eene oplossing van formamid, zonder toevoegen :’a.
jzerchlorid bewaard, verhoudt zich op dezelfde WY

o S L . - : ate?
yjzerchlorid toont daarin, in steeds toenemende 1
mierenzuur aan.
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Verwarming bespoedigt de opname van water,
Sterke kali- en natronloog ontwikkelen in de koude

Teeds ammoniak.

Naar het voorbeeld van SrarckER Y, die verbindingen
Yan acetamid met salpeterzuur en zoutzuur daarstelde
Tachtte il dergelijke verbindingen van formumid te ver-
Krijgen,

Salpetersuur en formamid. Bij vermengen van koud
Sterk salpeterzuur en formamid neemt men dadelijk de
Prikkelende reuk van wmierenzuur waar; laat men het
Mengsel in een vlakke schaal of op eene glazen plaat
an gich zelve over, dan blijft salpeterziur ammoniak
'etug.  Evenmin gelukte het mij cene verbinding van

Gide ligchamen te verkrijgen, wanneer zij tot — 40°
D zelfs tot — 20° afgekocld, bij elkander gevoegd en
0 geruimen tijd in afkoclende mengsels van genoemde
?ﬂperaturen gedompeld werden. De massas bleven ook
) sanwending van formamid in overmaat volkomen
r;?:'iilbaar, terwijl bij stijgende temperatuur weder de

= Daar mierenzuur optrad.

Loutzyur en formamid. Wordt droog zoutzuurgas * op
aﬁ {;PP?I'V].akte VE%H eene t.ot- gemiddeld —.50 afgeilmelde

lolisch-aetherische solutic van formamid geleid dan
;;?:qt_ zij grootendeels tot eene kristalmassa vast. Op
filtrum gebragt en mct aether gewasschen, verandert
_tm‘ui%O_e‘dig _in‘een langzaam ﬁltx:erende klt“istahlbmié het
il ab ilqvende Is zoutzuur @:}'1]“11@111&1{, dat zich UL:l]{ uit het

& in groote hoeveelhcid afzet. Tusschen filtreerpa-

\x
1
c} s, Cherd, Phapm, 103, p. 321 ; Jahresb. 10, p. 341.

J “"'Rterig
& Salmia)

t

zoutzour geeft met formamid reeds zeer spoedig mierenzuur




schikten vorm worden verkregen.

s e e e T e e

il
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pier kan de massa niet worden geperst, daar zij daarby
geheel vervloeit. _

Op deze wijze, waarop het STRECkER vrij gemalkeliF
gelukte het zoutzuur acetarcid zuiver te verkrijgen, kal
derhalve zoutzuur formamid niet in een ter analyse 8%

Het formamid werd daarom niet verder in aetheris@lfr
alkoholische solutie, maar als zoodanig (de hoeveelhel
daarvan bedroeg in deze proef == gr. 6) goed afgelkoc!
tot gemiddeld — 6°, aangewend, en daarover, van de Juch
afgesloten, een langzame stroom droog zoutzuurgds e
leid. Spoedig vormt zich op het formamid eene vaste korsts
de zich daaronder bevindende vloeibare massa stolt al?
't ware, wanneer zjj door schudden met de zontzi®
dampen in aanraking wordt gcbragt, Uit het ]:101'1 3
makend mengsel genomen, verhit de massa yiCh
merkbaar. ' .

Na de overmaat van zoutzuur door een stroom 4%
koolzuurgas te hebben verwijderd, werd de witte, uiter?
hycroscopische massa met absoluten alkohol gBSchu ’
daarop gefiltreerd. Uit het filtraat zetten zich reef
spoedig octraédrische kristallen van salmiak af, dog;
zijne eigenschappen gemakkelijk herkenbaar, gr- 0.30:
daarvan gaven gr. 0.8257 chloorzilver.

NH; HCl =b3.5 berekend. gevonden.
Cl =356 66,36 56.01.

De neutraal reageerende alkohol bevatte eene
hoeveelheid mierenzuur aethyl,

Het is dus waarschijnlijk, dat de vaste massa,

ruime

die DY
id ont”

overleiden van droog zoulzuurgas over formanit
staat , zoutzuur formamid is, dat echter door zij
keljke ontleedbaarheid niet verder kan worden
zuiverd.

A
ne gema!
2o
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Formamid en oxyderende agentia.

Aldehyden bezitten de eigenschap , zuurstof bij de ge-
Wone temperatuur te absorberen, de hun kenschetsende
Btoep COTT gaal daarbij in COOH over, onder vorming
Yan het overeenkomstig zuur.

Is derhalve het amid van mierenzuaur tevens het al-
leliyq van carbaminzunr, dan is het waarschijnlijk, dat
¢t door directe zuurstofopname in carbaminzuur zal kun-
en overgaan.

Droog zuurstofgas bij gewone temperatuur, Wanneer
fen weinig formamid gedurende geruimen tijd bij de
88Wone tem peratuur met droog zuurstofuoas (evenals in
e volgende proeven uit kalium-bichromaat en zuiver
“Wavelzuur bereid) boven kwikzilver in eene glazen buis
' aanraking laat, wordt geen absorptic van zuurstof
1‘7"’€Larger1ome.n; het vrije gedeelte der buis bedekt zich
fChter over zijne geheele lengte met tal van kleine
“istallen, door het gewapend ooz goed te onder-
“Cheiden, |

Het volumen van het gas verandert weinig, neemt
“Cliter jotg toe, de ring van formamid, daardoor bij het
“len der kwikkolom aan de buis achtergelaten, wordt
Mgzamerhand vast.

Deze proef spreckt miet duidelijk: in verband met het
‘T(?]-%'Gn(le, is het echter waarschijnlijk, dat hierbij werlke-
ke eene geringe oxydatie plaats grijpt.

. Drogg zuurstof gas bij hoogere temperatuur : Waarschijn-
Uk 200 de oxydatic bij hoogere temperatuur spoediger
Plaggg hebben. Daarom werd de verdeelde buis, die
® zuurstof en het formamid bevatte, door overleiden
an Waterdamp , gedurende ruirn vijf uren verhit. Een
“fmannsche dampdigtheidstoestel werd daartoe aange-
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wend; na bekoelen was het vrije gedcelte der buis doo"
een kristallijn, volkomen droog aanslag, dat zich gemﬁk'
kelijk liet vervlugtigen, ondoorzigtie geworden. Het volt-
men was slechts weinig toegenomen. Het teruggeble\"eﬂ
gas reageerde sterk alkalisch. De buis werd, na van a8
hangend formanid te zijn gezuiverd, met cen weinig abs?”
lute alkohol wuitgespoeld: in het heldere vochl veroo”
zaakte absoluut alkoholisch chloorealcium cen gering®
maar goed waarneembare troebeling, die bij toevoege”
van cen druppel water verdween, en na eenig stadl
zich weder vormde. — FEr was derhalve door direc®
zuurstofopname carbaminzuur ammoniak gevormi.
Ook in dit geval echter was de oxydatie, ofachoo”
gOEd zigtbaar, toch gering, hetgeen, de Kklcine aat'®
kings-opperviakte van het formamid en de zuur?ti
in aanmerking genomen (de buis had ongeveer 18 *
diameter), nict te verwonderen valt. Aan dit bezwf"al‘
zou men eenigermate kunnen te gemoet komen d”‘?};
het formamid voor het omkeeren der buis op het kwl,'
te brengen; de wanden zullen dan geheel met de VIDi
stof worden bevochtigd en eene grootere aanrakifg”
oppervlakte geven. Daar de toestel, waarover ik be
schikte, tijdelijlk onbruikbaar was geworden , trachtte 1:
op de volgende wijze in genoemd bezwvaar te VOOI_
zien. Het formamid werd op den bodem en langs ©
wanden van een kookkolfje verdeeld, in cen olieb?
tot 130°—140° verhit en daarover een langzame strooﬂf
droog zuurstofoas gevoerd, Tk hoopte in cen sterk 218°
koeld u-vormig huisje, waardoor het ontwijkende ga.
moest strijken, grootere hoeveelheden carbaminzuur &2
mnoniak te zien afgezet. Na een half uur was echter slec®”
een naauw merkbaar aanslag ontstaan, o
De proef werd niet voortgezet, Hetgeen hier do
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Yergrooten der oppervlakte wordt vergned, weegt naar
e schijnt op tegen het bezwaar, dat de zuurstof niet
dng genoeg met het formamid in aanraking blijft, en
de cémiddelde temperatuur daarvan verre beneden die
Y het bhag b,
Het in pet kolfje aanwezige gas riekte cn reageerde
erk ammoniakalisch; tevens werd blaauwzuur door de
reuk duidelijk onderscheiden Onder deze omstandig-
heden was formamid derhalve reeds bij 180°—140° in
Merkhare hoeveelheid in water en cyaanwaterstof ge-
Splitgt
Zuwstofgas en platinmoor. In tegenwoordigheid ech-
°T van platinmoor geschiedt de oxydatie veel sneller.
* bodem en wanden van een koltje werden met pla-
Mmggp bedekt, en na zuurstof daarin te zijn geleid,
C"Mamid daarin gebragt en zooveel mogelijk verdeeld.
?lde]'gk trad koolzuur-ontwikkeling en sterke reuk naar
MW 6piak op; na eenigen tijd aan zich zelve te zijn
Dvergelaten, werd een langzame stroom zuurstof door
o kolfje geleid, en het ontwijkende gas door cene
. Omige  sterk afockoelde buis gevoerd, waarin zich na
| ee_m%“en tijd kristallen van carbaminzuur ammoniak, op
®ende wijze herkenbaar, afzeiten.
© vrij helangrijke dissociatie-spanning van carbamin-
" ammoniak bij gewone temperatuur wordt hierdoor
IS goed aangetoond.
1t T voorgaande mag worden besloten.
" Dat formamid de eigenschap der aldehyden declt
| ko, d'ODr' directe absorptic van zuurstof in het overeen-
SUg zuur te kunnen overgaan ;
o “ dat het daarbl gevormd wordende carbaminzuur
' doze omstandigheden niet blijft bestaan, maar 2

st

Zl]u
tey
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moleculen daarvan, zich tot carbaminzuur ammoﬂmk
en koolzuur omzetten :

(NI, COH), + (0), — (NH, COOH),

(NH, COOH), — NII, cong NH; + CO,,

Het volumen wvan het vrijkomende koolzuur is J”[
gelijk aan dat der geabsorbeerde zuurstof; daarmede lf‘
overcenstemming werd het volumen in de beide bc”
genoemde proeven bijna onveranderd gevonden; de @
ringe volumen- vermeerdering is aan de dlSSOClaLLESPﬂ
ning van het gevormde carbaminzuur ammoniak 108 ¥
schrijven.

Rood vookend salpeterzuvr en chroomzuur., Rood ro”
kend salpeterzuur en chroomzuur oxyderen formmﬂldm
hevigheid en sterke warmteontwikkeling, onder ontwiE
keling van koolzuur, Het aangewende Pllxoonl?uill’ i
een weinig vochtig, daardeor traden kleine hoeveelhe®
mierenzuur op. s

In beide gevallen werd in het terugblijvende veel &
moniak gevonden. o

Overmangaonzuur kalivm, Formamid, h. v in ° "
drooge re eageerbuis,, met kristallen vap overman“?Lf‘”]Zl
kalium druppelsgewijze in aanraking gebragt, Vorcvolf"’a
ecn sissend geluid, evenals of gloejjend ijzer met s
in aanraking Lomt

De warmte- -ontwikkeling is zeer hevig, zoodal eC
deelte van het formamid in blaauwmur en water WO]_
gesplitst. Na eenige oocrenbhhi\@n bedekken zich o
wanden van de reageerbuis moet stervormig Qeofoepeel
naaldvormige kristallen, die, met zoutzuur, koolzuu¥ Gﬁ
wikkelen , met absoluut allzoholisch chloorcalcium; oA
bamm.guur calcium afscheiden, e

Lood-hyperoxyd, Loodhyperoxyd, in overmaat ﬂﬂ*ﬂf’ﬂ
wend | oxydeert formamid onder koolmurtmtmkk"“ ;

1 8¢




even%n% oogenblikkelijk Carhaminzmn? ammoniak kan
gemakkelgk worden aangetoond.
cel lﬂwzkzzlvemwz/d Geel kwikzilveroxyd met Weinig
aconcentreerd formamid in aanraking gebragt, ver-
qumt zich sterk; onder koolzuyur en. ammoniak-ontwilk-
g wordy lmfikzﬂvrﬂ" afgescheiden. Wordt for-
d‘lmld et water verdund, dan lost het kwikzilveroxyd
al‘ﬂl zeer gemakkelijk op, en kan ecne verbinding
U beide ligchamen verkregen wordeny, Om deze te
“Teiden verdunt men één deel [’ormamld met drie deelen
Watel" €0 voegt bij klcine gedeelten en onder gedurig
:T::]hudden zoolang Lkw ikzilveroxyd toe, totdat zich een
» Vlokkig neerslag begint af te scheiden. Daar altijd
g cen aanzienlijke reductie plaats grijpt, wordt de
Olstor gefiltreerd , en het terugblijvende met formamid-
Oudend Wwater uitgespoeld, Het filtraat (dat ik A wil
. “Cmen) reageert alkalisch, geeft met alkohol van 807,
~ Sterk, wit peer slag, de't algefiltreerd en met alkohol
W’L%Chen wordt, totdmt zwavelammonium daarin
“n lx‘mkzllvcr meer aantoont.
et Uitwasschen geschiedt het best door het praecipitaat
ke rma]ep van het filtrum te nemen, en weder in al-
5 te verdeelen. Het werd tucaﬁhpn filtrecrpapier
de lucht gedroogd.
y Ahalyso gaven :
B0 201 0.3106 van doze verbinding gr. 0.2757 HgS,
» 0.3793 » 3 » » 0.3377  »
& gLy 0.2073. 15 » » 01876 »

Q“(}.Q'?G? »  » » » 02512

Wi, Ook ete geconcentreerde oplossing van miersnzunr ammoniak lost
s,
lig

- Vemw;}»d op, onder daarop volgende afscheiding van wen kristallijn
am,




a. gr. 0.8023 van deze verbinding gr. 0.7356 HgS- _
» 0.8767 » » B » 0.3457 » i

b
0 4 - 1_
. lc. » 1.6102 » » » » 0.3121 NI, H. G
d. » 03121 NH, H Cl gaven » 0.8271 Ag Gl
s a. » 0.4080 van deze verbinding » 0.3764 Hg®: g
el (b » 10212 » » » » 0-1958 NH, HY"
' l ¢. » 01958 NH, H Cl gaven » 0.5214 Ag CL.
of
1 2 3. ’i/
. {i
a: b. a. . 2. b. A a- j’ﬁ/’
———— e e ——— N . -~
Hg=76.53. 76.75. 18.00. 78.28. 79.04. 79.1L. — — 79.83 ~ y 0¥
WL L T R BT
et 7ottt

Het ligchaam werd voor de kwikbepalingen M=%~ =,
zuur bevochtigd, en onder zeer zachte verwarmll’loﬁh
een bedekt bekerglas zooveel salpeterzuur toegevoeﬂﬂe
totdat het geheel was opgelost; na verdunnen met -‘qw
genoegzame hoeveelheid water werd Zwavel watel” |
doorgevoerd, enz. B

Voor 3¢ en 4b werd de verbinding met zoutzuu" ©

ot
gent ijd gedigereerd, met water verdund en daarop i{;a‘
zwavelwaterstof het kwikzilver afgescheiden. Na fi
tie en uitwasschen werd de vloeistof bij zachte
verdampt, zoo noodig nogmaals gefiltreerd, tof ]
toe verdampt, bij 100° gedroogd, en het terughljve
NH, I Cl gewogen. L
Tot contréle diende de chloorbepaling. De m?t_ Ie,n‘w
3 en 4 aangegeven analysen zijn gedaan met versch}l et
bereidingen, Ik constateerde, dat droogen * T
luehtledig of boven chloorcalcium geen veranderio
de uitkomst gaf.

Het kwikgehalte komt overcen met eene ©

wario?
dro%s

(4

ussche’




\ {,NHE COH HgO) en ((NH, COH HgO), — H, O) wis-
*elende ramenstelling; het stikstofgehalte het meest

f‘let de eerste der beide formules.
‘Hz COH. g0  berekend: (NI, COH. lig0), — H, (0) berekend:

= 961, = 504
He =900  76.63 Mg = 400 7937
N= 14 5.56 N == g 556,

(NHE COH Hg0), — H, O zou dan kunnen wezen (NH
QOH)Q Hg. Hgo.
Zooals bekend is bestaan én kwikzilver-, en kwikzil-
*0xyd-amid-verbindingen
. Ook door water en door foevoegen van cen weinig
’ ZO_UtZuur of salpeterzuur worden in het filtraat (A) een
| Vit Neerslag gevormd, het werd met alkohol gespoeld
| (Watep loopt steeds min of meer kwikhoudend door en
Ut het zwak geel).
20'31‘-0,3'1 46 van hetneerslag door water gaven gr 0,2856 HgS
Yo » 04518 » » » »  »andere bereiding ga-
g " BT 0,495 HgS.
© 20,3163 van het neerslag door H Cl gaven
% 02902 Hes, of
! 1° 2° 3°
Hg = 78.26. 78.71. 7910
€ eigenschappen van deze laatste neerslagen en van
}: door alkohol verkregen ligchaam zijn_dezfq.alfde. Dat
~ Cene formamid-verbinding iz, volgt uit zijne geheele
& Suding, en vooral ook hicruit, dat het in water ver-
celq en met H, S ontleed een [iltraat geeft, waarin na
kelldiidering van het overvloedig H, 8 mierenzuur op be-
8 Wijze kan worden aangetoond.
Qleet is onoploshaar in water en alkohol, gemal.ckelijk
eposb&ar in formamid ; deze oplossing verhoudt zich op
“elfde wijze tegenover alkohol, water en zuren, als
41'!
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het filtraat (A.). Men mag daarom aannemen, dat°
verbinding in het filtraat (A) in overvloedig formaml
opgelost, en de oorzaak van hel ontstaan van hétb Pr
cipitaat door toevoegen van water of alkohol daarin &
legen is, dat de verbinding in het verdunde fm‘m“m
niet meer opgelost kan blijven. Daar zuren het fornl"m
spoedig in mierenzuur ammoniak veranderen en derhal’”
het oplossingsmiddel wegnemen , vindt ook het pl“aLeClP i
taat daardoor veroorzaakt in het gezegde zijne vellsmfﬂ g

Hiervoor pleit tevens, dat, wanneer men den bij I;
filtraat (A.) gevoegden alkohol weder laat verdamper: b ¢
aanvankelijk gevormde neerslag weder wordt opgel®
Nog verdient opmerking, dat in het filtraat, Wmfl
water geen mneerslag meer te weeg brengt, door alke gt
nog een overvloedig praecipitaat ontstaat, terwi)
alkoholisch filtraat nog door rzoutzuur wordt g@prabb
piteerd. b

Bjj langzaam verdampen hoven chloorcalcium zeb 7' :
uit het filtraat (A) voortdurend kwikzilver af, de Vloglﬁ
stof wordt ten slotte kleverig, vertoont echter VOI:‘H
geen neiging tot kristallisatie; zij verhoudt zich teﬂeno
alkohol enz. steeds op o'lezpltde wijze.

Wordt het filtraat (A) in het luchtledig geplaatst (mg
of zonder zwavelzuur), dan ontwikkelen zich ql’oe
gasbellen, die langzamerhand cn in steeds toenem"n
mate de oppervlakte als een schuim hedekken; de ¥ gt
klikker der luchtpomp stijgt langzaam; eene schaa
barytwater bedekt zich spoedig met Ba (COs, rood 12

. 0 ot
moespapier wordt blaauw gekleurd; kwikzilver WO

in metallischen toestand afgescheiden, ol

Wordt de verbinding in droogen toestand b. V- lnrhlt:

reageerbuis met gasgeleidingsbuisje slechts Z zacht VGII];
monk

dan ontwikkelen zich stroomen koolzuur en am
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*0 plant zich de ontleding van zelf door de massa voort.

Wikzilver scheidt zich af; bij bekoeling na eenigen tijd
,edekken zich de wanden van het buisje met kristallen,
l_e 0P bekende wijze onderzocht, carbaminzyur ammo-
4k bleken te Z1j0. -

%0r op de verbinding hard te slaan neemt Zij eene
_-&&uw-gr:'gze kleur aan, en wordt derhalve onder uit-
" ®iding van kwikzilver ontleed.

o 2e feiten zijn met de formule NH, COH HgO ge-
uakkeligk overcen te brengen, daar immers
NH, COH HgO = NH, COOH + Hg.

VQDB formule (NH COH), Hg. HgO laat bezwaarlijk ecne

L %_Fla-l'iﬂg toe ; ik ben derhalve geneigd om het te hooge

hijmzm-ﬂgehaltc bg bijna alle ax}gljy"ses_gevonden"evl.gn

®ging van eenige andere verbinding toe te schrijven.

] 0 filtraat (A) geeit KHO cen overvloedig wit neerslag ,

L ihgzamerhand eene geelachtige kleur aanneemt Am-

%ﬂiak veroorzaakt ook een wit praccipitaat, echter in

86 hooveelheid. Wordt bij het fltraat (A.) metallisch

4 s ey _.
&fnk 8evoegd, dan scheidt zich kwikzilver en zinkoxyd

‘ k’ 0 ng, ecnigen tijd bevat het filtraat noch zink , noch

wﬂizﬂver opgelost, het blijft bij toevoegen van zwavel-
onium waterhelder.
SH, COH Hg0 + Zn — NH, COH + Hg + ZuO.
d_STREcKER ) gaf aan, dat kwikzilver-acetamid ziph op
“2elf wijze tegenover zink en cadmium verhoudt.
& €rsch gepraecipiteerd is_“de verbinding in zoutzuu1r Qn
].e.tgpeterz;aur zeer gemakkelijk oploshaar, in dr.oogen :s,tagt
h(}é Moefjelijker ; word.en deze zuren daarom in te g O?LE‘.
hEtV“v‘@lheid bij het filtraat (A) gevoegd? dan  wordt
. ferst gevormde neerslag weder opgelost.

T

e

l)

L g




= 3 % el
Bij toevoegen van slechis weinig salpeterzuur en ¥

warmen heeft afscheiding van kwikzilver en gasoﬂtwlt:
keling plaats. Bij aanwending van geconcentreerd Z‘?”ﬂ
zuur geschiedt de oplossing onder aanzienlijke verwarmite!
terwijl daarbij zeer spoedig afscheiding van eeﬂ_"’fjsﬂ
wit ligchaam, calomel, ontsiaat en tevens gasontwlkl"e
ling wordt waargenomen.

gr. 04656 daarvan gaven na uitwasschen,
gr, 01637 Hg8. -

H berekend: gevonde!
Hg, Cl,= 471.
HG = 400 84.93. 85.21.

Chloor werd qualitaticf aangetoond.

In verdund zoutzuur scheidt zich het Hg, Cl, lan
af;, bij wijwillige verdamping vormen zich zeer
naaldjes, waarvan gr. 0.2733 na persen en droogé
schen filtreerpapier gaven gr. 0.41943 HgS.

NH, COH. Hg Cl, berekend. gevonden.
== 316.
Hg = 200 63.29. 64.29. o

Neemt men in aanmerking, dat bij het verdfbmpe Ik
voortdurend afscheiding van Hg, Cl, plaats grijpt, het‘f’ai‘
gedurig door filtreren moet worden verwijderd, €t d%ﬂ,
door ten slotte altijd ecnig salmiak met het NH; o
Hg Cl, zal gemengd wezen, waarvan het niet do%
kristallisatie te zuivercn is, omdat het daarby Ve‘l_ a0
ontleed wordt, en evenmin door alkohol kan WO e
gescheiden, omdat het daarin weinig oplosbaar Is’geel
zal men in het te gering gevonden kwikgehalte “or
bezwaar vinden om aan dit ligchaam de geStdde. ing
mule toe te kennen, en daarin tevens eene be"e’c’ﬂ% 011L;
zien van de formule NH, COH HgO voor de oorsp

kelijke verbinding,.

s

gzaﬁler
fijne
t1s”

o
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Wordt het NH, COH Hg Cl,, wanncer het volkomen
Yoog is in water opgelost, dan reageert de solutie da-
| 6“ﬂijk sterk zuur en wordt eenig Hg, Cl, afgescheiden.
De ontleding in tegenwoordigheid van water wordt
"orgesteld door de vergelijking :
(NUI, COH HgCl), + (H, O), = Hg,Cl, +
(NH; H CI); + HCOOH + CO,.
Of de inwerking op de volgende wijze plaats heeft :
| NH, COH HgCl), + H,0 — NH, COOH + NI, COH +
(H Cl), + HgCl, (a). en verder,
', NH, COH + H,0 — HCOOH NH, (b) terwijl dan;
NHz COOoIl + HCOOH NH, + (H Cl), = NH; H Cl), +
HCOOH + CO,. (c);
dan wel geschiedt naar de vergelijking :
(NH, COH HgCl,), + (H;0), = (HCOOH NH,),
+ (HgCly),, enz.
| M6t il in het midden laten. Eene waterige oplossing
:"3}} van sublimaat met overvloedig formamid bedeeld,
herhoudt zich op dezelfde wijze als de oplossing van
U (NH, COH HgOl). In de koude heefi na eenigen
7 }]d, en bij verwarming tot ongeveer 80° dadelijk, sterke
cLlOSCheid:[ng__g van calomel in paarlmoerglanzende plaatjes
J “Odler ontwikkeling van veel koolzuur, zure reactie der

21feis‘uof en reuk naar mierenzuur, plaats. Voor mieren-
U ammoniak moet de reactie dezelfde wezen.
Eeﬂe absolunt alkoholische oplossing van Hg Cl, wordt
‘ 12(_)1‘ formamid sterk gepraecipiteerd; het neerslag is in
t‘ filtraat eenigzins oploshaar; ook hij volkomen af-
’ ling der lucht ziet men langzamerhand paarlmoer-
§ Mzende plaatjes van He, Cl, worden. Ik heb niet
, “der nagegaan of hier het NH, COH Ig Cl, gevormd
Srdt_ Anilin vereenigt zich, zooals bekend is, onder
 8elijke omstandigheden met Hg Cl.
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Het NH; COH. Ig Cl, wordt ook aan de lucht lig"
gende ontleed onder terugblijven van Hg, (I, in de®
vorm van de oorspronkelijke verbinding.

Zilveroxyd. Vochtig zilveroxyd wordt zeer gemaldffa'
lijk in verdund formamid opgelost; men ziet daarhils
evenals by het kwikzilveroxyd, zich een wit ligchaa™”
vormen, dat in het formamid wordt opgenomen, BiP?
te gelijker tijd scheidt zich echter zilver af onder g‘clsont'
wikkeling; gefiltreerd blijft de vloeistof slechts een ooge?”
blik helder; door afgescheiden zilver wordt zif Spoedflg
zwart gekleurd; soms wordt daarbij een vrij goede SP}fJ
gel verkregen. De vloeistof reageert alkalisch en ontwi
kelt met salpeterzuur, wanneer grootere hoeveelhedel:1
zilveroxyd en formamid werden aangewend, veel koolzu™*

Door toevoegen van alkohol ontstaat in het filira®
geen neerslag.  Zoutzuur scheidt dadelijk AgCl af:

Er schijnt derhalve eene verbinding te ontstaan b
inwerking van Ag,0 op formamid, die echter door hiaxe
onbestendigheid niet kon worden onderzocht, 4

Salpeterzuur zilver, Diezelfde onbestendigheid et
merkt ook eene verbinding van salpeterzuur zilver %ﬂpf
formamid, die zich als een helder neerslag afsche!™”
wanneer formamid bij eene alkoholische zilVerl?ﬁifm&;1
oplossing wordt gevoegd. Zij wordt onder zwart W_Or('l,e];
bijna oogenblikkelijk outleed, schijnt overigens 991115211,:
in alkohol oplosbaar, daar het praecipitaat door de 30;
ste druppels formamid veroorzaakt bij schudden W°
verdwijnt.

Noch ecne dergelijke oplossing, noch het filtraat k(.)né
ook bij zooveel mogelijke l.ichtaféluiting, voor ontledi?
worden behoed. .

Door toevoegen van eenige druppels ammoniakall_ncm
absoluten alkohol lost zich hot neerslag, door formamid
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Wsolunt alkoholisch zilvernitraat veroorzaakt, gemaklkelijk

» terwijl uit deze oplossing bij langzaam, soms lang-
Urig, verhitten bij 50°—60° goede zilverspiegels worden
Yerkregen, Derhalve heeft  formamid et de aldehyden
€ eigenschap gemeen, om zilver uit eene ammoniakalische
zizveﬂ”Oplﬂssing th den vorm wvan een spiegel af te scheiden,

€ reductic heeft ook in de koude, ofschoon veel lang-
“mer plaats, daarbij wordt echter gecn spiegel gevormd.

In waterige oplossing verhoudt formamid zich als mie-
rf}nzuur, en reduceert eene ammoniakalische zilveroplos-
SIng piet,

OPmerkelﬁk is het, dat mierenzuur met eenc absoluut
Alkoholische oplossing, wel eene ammoniakalische abso-
Wit-alkoholische zilveroplossing reduceert, en het afge-
“Cheiden zilver bij zeer langzaam verhitten in den vorm
Yan cen spiegel afzet

Herhaalde malen werden dergelijke spiegels van forma-
Iﬁid 0 mierenzuur (ik gebruikte zuiver mierenzuur ammo-
1.1‘13_1{, dat zich in absoluten alkohol vri) goed oplost) , te ge-
L,lker tjd bereid, en ter contréle steeds cene ammoniaka-
lische absoluut-alkoholische zilveroplossing naast de beide
Mderey geplaatst; deze laatste bleef altijd onveranderd. Uit
e formamid-oplossing zette zich het eerst, uit de mieren-
_zum'"oplossing veel later de spiegel af; de spiegel uit de
Ol'mamid—oplossing 18 donkerder, die van mierenzuur

ter grijsachtiz. Ik overtuigde mij, dat ook na het ge-
Ormq zijn der spiegels de oplossingen nog amroniaka-
1Sch Teageerden. Groote overmaat van NH, is overi-
Sens o vermijden; bij het verhitten late men de tempe-
fatuyy langzaam stijgen,

Het mierenzuur doet zich hier derhalve als cen aldehyd
LT ligchamen karakteriserende groep COH
5 daayip immers ook bevat: H CO OH — (HCO) OH ;




naar zijne zamenstelling is het trouwens het eerste (half)
aldehyd van koolzuur, terwijl het formaldehyd daarvall
het eigenlijke aldehyd is. Er bestaat immers dezelfde Ver"
houding tusschen koolzuur, mierenzuur en formaldeby
als tusschen zuringzuur, glyoxalzuur, en glyoxal;

OH H H
CO CO CO

OH OH H

koolzuny mieTENZUBT formaldehyd.

COOH CcoH COH
COOH COOH CoH

zuringzuny glyoxalzuur glyoxal. 1
' . jeren”
Het verband tusschen koolzuur, carbaminzuur , mier Sl

’ o . s . Y
zuur, formamid enz., blijkt nog duidelijker wit de

gende rangschikking dezer verbindingen:

a. b, o,
CO, H, (NHy), CO, H, NH, HCOOHNHs
NH, COOH NII; NH, COOH HCONH,
NI, CO NH, C—=0
= — NH CNH
CNOHNH, of
CNNH, C ﬁg CNOH
n
In verticale rigting verschillen de leden van &, b, €
¢, opvolgend om H, O, in horinzotale rigting 2 ©° ;
om NH;, a en ¢ om NII, + O b en ¢ om O. Verdet
toelichting is wel overbodig, azelr

Ik wil slechts met het oog op de mij gelukie 9
ting van bicarbonaat van ammoniak in ureum (zie P
meer bijzonder op de reeks b wijzen.

95)s

me-’i-

Ammoniuk en formamid. Wanneer in eene bulS, o

4 = . 10
droog ammoniakgas boven kwikzilver gevuld, eeﬂlvt .
mamid wordt gebragt, neemt het volumen af; he dipl’l"
- )

wordt derhalve geabsorbeerd. FEene vaste Vel bin
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Wordt ochter ook na dagen niet gevormd, Evenmin
Wordt deze verkregen, wanneer men het formamid als
200danig of in aether-alkohol opgelost, bij eene tempe-
fatuur van gemiddeld — 6° met ammoniakgas verzadigt
(het gas werd op de oppervlakic der vloeistof geleid).

00r toevoegen van meerdere hoeveelheid aether by de
Met ammoniak verzadigde aetherisch-alkoholische solutie
Word{ het formamid weder afgescheiden.

Daarom werd de absorptie van eene gewogen hoeveel-
heig formamid (bevat in een glazen bolletje met uitge-
trokken open staart) in een bekend volumen ammoniak-
838 bepaald. De opening, waardoor het formamid met

® gas in aanraking kwam was zeer klein , desniettegen-
Staande was de absorptie in den beginne goed merkbaar;
eIt toen na dagen het volumen onveranderd bleef,
Werd de absorptie als geeindigd beschouwd.

Hoeveelheid aangewend formamid gr. 0.0724
Oluxpey droog ammoniakgas vé6r absorptie. bij 0° en 760° mm. 140.07 Cub. C.
3 » » na » » » 13022 »

derhalve geabsorbeerd 9.85 »
(_)f in gewigt gr 0.0075 ammoniak. Het formamid heeft
“erhalve 10.30%/, ammoniakgas opgenomen.
Een aan de aldehydammoniakverbindingen analoog
%pgehouwd NH, COI NII, vraagt 27,42°/, NH;; (NH,
OH), NH, zou 11.18%, verlangen.

Luyp zwaveligzuur natrium en formamed. Aldehyden

U verder gekarakteriseerd door de cigenschap zich

;’?Et Zuur zwaveligzure alkalién tot kristalliseerbare ver-

"Ndingen te kynnen vercenigen.

Vaﬁfirma%nicl bij eene verzadigde oplossing van bisulﬁet

Ontgtnatrmm gevoegd , doct \*olstre}{t geenc verwarming
dan, ook wordt geen vast ligchaam afgezet. Na

zij




bereiding van eene bisulfiet-verbinding te hehben beproﬁ‘fd’
werd door vermengen van cene waterige oplossing V'f]:ﬂ
natrium-bisulfiet met overvloedig formamid en praecipk”
teren met alkohol, een ligchaam in fijne kristallen ver"
kregen '), dat weder in water opgelost nogmaals met &k
kohol werd neergeslagen. In droogen staat gaven g%
0.2192 daarvan met een mengsel van koolzuur natriv®
en salpeter verhit, enz. gr. 0.3437 Ba S0,

NH, COH Na HSO, berekend : gevonden:
= 149.
B = a2 21.47. 24 .53

Wanneer het mogt gelukken formamid 2 atomen W&°
terstof ie doen opnemen, dan zou daarbij een ligchaal®
kunnen ontstaan, dat tot carbaminzuur in dezelfde V€
houding staat als aethylalkohol tot azijnzuur ;

NH, CH, oI NH, COOH,

Carbamylalkpliol, Carbaminzuuy,
CH, CH, OH CH; COOH.
Agthylalkahal, Azijnzunr,

Uit hetgeen echter Berexp omtrent de verhouding Vﬂ:l}'
formamid tegenover eenige reducerende agentia gﬁ'}em;
heeft (zie p. 38) volgt, dat het daardoor wordt ontlee™
Zink op formamid gedurende langen tiid inwerlieﬂ(.]e'[
schijnt onder geringe gasontwikkeling tot - de vormine
van eenig metyhlamin aanleiding te geven 1

Absoluut alkoholisch kali ontwilkkelt met formaf®

; ft

L Eene geconcentrecrde oplossing van ureum (carhaminzml?‘kefﬂn} g:;r

meb cene solutie van Na H SO, g-cue verwarming noch afscheiding vau_iﬂm'
vast ligchaam. Welligt kan op analoge wijze als boven beschrever ©

alkohol eene verbinding worden afgezonderd.

herhaalde malen, ook onder afkoeling , te vergeefsch de )
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dadelijk veel ammoniak, terwijl na ecnigen tijd kristallen
Worden afgescheiden, die de eigenschap van mierenzuur
kalium vertoonen. Fene aan de inwerking van alkoholisch

Kalj op aldehyden (b. v. bitteramandelolie) beantwoor-

dende reactic schijnt niet plaats te grijpen.

Wat zijne zamenstelling aangaat, is de carbamylalkohol
Yolstrelst homoloog met het oxyaethylamin, zooals be-
®iid verkregen door inwerking van ammoniak op aethy-

1eeﬂ~oxyc}ﬂoruur. Op overeenkomstige wijze zou der-

alve oxymethylamin = carbamylalkohol uit ammoniak
on methyleen-oxychloruur (onbekend) moeten kunnen
Ohtstaan, Uit deze opmerking volgt de naauwe zamen-
hang van het hypothetische ligchaam NH, CGH, O met
de ethyleen-verbindingen. Welligt zal het altijd hypo-
thetisch blijven. Het bestaan toch van analoge methy-
€enverbindingen is Hoogst twijfelachtiz seworden, sedert
an ujtstekende chemici de bereiding daarvan niet ge-
Ukt is in reacties, waarin die verbindingen, volgens
daloge omzettingen bij de volstrekt homologen wvan
methyleen, moesten zijn ontstaan.

Het formamid kan als carbaminzuur aldehyd heschouwd,
Nog ¢t menige belangrijke reactie aanleiding geven; het
%0, 6verbodig zijn om deze op te moemen.

Ik wil nog slechts hierop wijzen, dat, wanneer het
Selukker mogt de zuurstof in het formamid door zwavel
te_ Verplaatsen, men een ligchaam NH, CSH zou vor-
gen, dat als sulfocarbaminzuur-aldchyd en als thio-
Tmamid zou kunnen worden beschouwd, en dat welligt

Ot het dikwijls gezochte maar nog niet gevonden thiofor-
B¥lznur zou kunnen leiden.

Ik kan daaromtrent slechts mededeelen, dat droog
zW&VElwaterstof over formamid geleid daardoor geabsor-

“ord wordt. Na de inwerking gedurende geruimen tijd




te hebben voortgezet , bleck de vloeistof nog volkome®
in water en alkohol oploshaar te wezen; geen ligchﬂ-am
werd daardoor afgescheiden. Na lang staan zette 7t
veel zwavel af; overigens had geene verandering pla.zltS
gegrepen; door ijzerchlorid echter werd dadelifk v€°
mierenzuur aangetoond., _

Vrije gezuiverde zwavel werkt evenmin op fbrmﬂm_‘_d
in, noch bij gewone, noch bij langzaam tot 100° st
gendc temperatuur.

Eene poging om. langs een omweg door middel ¥
het sulfocarbaminzuur calcium tot het NH, ¢ S H _te
komen , leidde tot geen resultaat, omdat het mij i
gelukte het calcium-sulfocarbamaat daar te stellen.

Uit het voorgaande onderzoek blijkt althans met hoog’
mate van waarschijnlijkheid, dat wanneer men mtel:
welligt door reductie van carbaminzuur, carbaminzt®
aldehvd zal leeren mnaken, dit identisch zal bﬁjken
te wezen met het amid van mierenzuur. 5

Daar de gesubstitueerde formamiden, vooral het pheﬂy.‘
formamid, bestendiger zjn, dan het formamid zel ,e:-
het aan te bevelen, om deze met het oog op hunné ald 1
hydachtige eigenschapppen te onderzoeken, Behalve do )
zijne meerdere bestendigheid schijnt het phenylfﬂﬂ'r_l]ap
mid daartoe ook voornamelijk door zijne gemakl{ell](;é
bereidingswijze geschikt. Het werd naar de meth0 e
van A. W. HorMany door snelle destillatie van een moleffuﬂ
zuringzaur met een molecule aniline bereid. Het neutfie
reagerende destillaat werd door toevoegen van Ste? ;ﬁ
natronloog dadelijk door afscheiding van natrillfﬂ_p 1@1‘
nyl-formamid vast (Hormany). Met salpeterzutl Zﬂz
in alkoholische oplossing en een druppel ammoniak 72 #
verwarmd, werd een goede spiegel verkregen Wot
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®eneg oplossing van natriumbisulfict toegevoegd, dan
d?jjft het phenylformamid als eene gele laag boven, die
i schudden zich spoedig om de wanden in vasten staat
Azat.

.Deze voorloopige proeven laten van cen onderzoek van
ft Hachaam in de aangegeven rigting goede resultaten
Verwachten.

Het formamid is het uitgangspunt van drie isomere
PEekSen 1y

NH, COH.

I 1L IIL.
NH, co ¢, H, . (NH(C, H, .,))COH C,H, COHNH,
Awmiden der vetauren, Gesubstitucerde fornizmiden, Aldehyden der alaninen,
vele bekend. eenige hekend. onbekend,

Het carbaminzuur staat met deze drie reeksen in naauw
Yerhand , voor 10 en III is dit duidelijk, voor T na de
“Pmerking , dat b. v. Acetamid zuurstof opnemende in
Methylurethaan moet overgaan.

Het is van belang , om ook deze beschouwingen, aan
.© Proef te toetsen. Zyj alleen kan en mag over de
Uistheiq daarvan beslissen.

—

=i

1) Daarvan loiden zich dan weder genetische reeksen (overeenkomstige
Z1)
®u, alkoholen cnz.) af.




HOOFDSTUK TII.

Kooloxyd- e¢n ammoniakgas.

Formamid wordt bij koken gesplitst in koolosyd _'?H
ammoniak. De vraag ligt derhalve voor de hand, Ofbel,u_
gasgen, onder bepaalde omstandigheden zich Wej,.lwe
omgekeerd tot formamid vereenigen, of op welke wij
zij op elkander inwerken ?

De gevallen, die hier kunnen optreden , zijn:

NH; 4+ CO = NH, COH (a);
(NLs); + GO = NH, COH NI, (b) (zie echter P
(NHy), + CO = CNH NH; + H, O (@ ;
en in tegenwoordigheid van water:
NH; 4 CO + H,0 = HCOO HNH, (d). i

KunrmaNN') toonde aan, dat de reactie (c) plaats grib [;
wanneer beide gassen door eene gloeijende buis WO
geleid, s

BerTHELOT *) ging de inwerking van kooloxyd el a .
moniak na bij hoogere temperatuur in tegemvaz,
digheid van koperdraaisel of natrium, in de hoop ];_Oiét
walerstoffen te zien onistaan; zj werden echier ®
gevormd,

1) Ann Chem. Pharm. 38, p. 62; Gerhardt chim. org. 1, p. 805
4, Ann. chim. phys. [8] 53, p. 104; Jahresh 11, p. 216.
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Alkohglisch ammoniak absorbeert volgens BerTHELOT 1)
1 gewone temperatuur geen kooloxyd; het wordt echter
gemakkelijk door cene ammoniakalische koperchloruur
Dplossing opgenomen *). Ik vond evenwel niet vermeld,
0]:« Berrmor naging of beide gassen onder die omstan-
2heden op elkander inwerken,
v 1 den aanvang rceds werden de proeven, die ik 1mij
00re =% i _ o8 |
ikoll;%enomen had hierover te nenen, ﬂ:fifl:CTOI'Ok‘B‘I_l’ ?mclfmt
merkte, dat het kooloxyd, hetwelk ik aanwendde

*°0. reul; bezat, dien ik aan onzuiverheid meende te moe-
g tDeSchrj{jvcn , daar dit gas immers tot heden steeds als
Yeuklnog is beschreven. Geruimen tfjd heb ik mij daarom
e de bereiding daarvan bezig gehouden en trachtte
© Vergecfs het in reukloozen toestand tec verkrijgen.

: KOOZM;/CJ en ammoniakgas onder den inviced van dewn
i UCtiestroom, Do eenige proeven over de inwerking
?{:.m CO_ op NH; genomen , die voor mededcehng vatbaar
o, hebben betrekking op de verhouding van kooloxyd
il AMNmoniglk tegenover den inductiestroom.

% eene eudimeterbuis met ingesmolten platinumdraden
Wer den Nagenoeg gelijke maten goed gedroogd ammoniak-
S35 en kooloxyd gebragt. Het ammoniakgas was op ge-
(Dne Wijze bereid en goed gedroogd , het kooloxyd uit
Zi?;éle] ZOllilllgriéta].{isat_ic %fazuiverd‘) zu;rini;];_mur p}lzzidzigﬂfil-

, gemaakt. Van de grootste hoevec
door kali, natronkalk cn kalkmelk ontdaan , worden
N daarvan nog verwijderd door het in een gaso-
" Opgevangen en ecnigen tijd met kaliloog in aanraking
\“"-‘.

R

SDOI‘Q
Eta

1 :
2) Ann. Chjyn, Phys. [3] 61, p. 463 ; Jalresh, 14, p. 108,

v

i By) 30¢; chim, 1866, V, p 193; Ann. Chom. Pharm, 140, pe 142 ;
b 19, b 150

o




te laten. Bij deze, evenals bij andere proeven daarmed®
gedaan, werd het cerst opgevangen, wanneer het doo
eenc zoutzure koperchloruuroplossing nagenoeg geheel
werd geabsorbeerd. Het werd door eenige flessche®
met sterk zwavelzuur en stukken glas gevuld gedroogd'
Het mengsel van kooloxyd en ammoniak werd a4%
den vonkenstroom van een Rhumkorf’schen inductietﬂ?f
stel blootgesteld. Het volumen der gassen nam daart¥
spoedig ongeveer evenveel toe als voor de ontleding V&
ammoniak in waterstof en stikstof wordt gevordel I
Langzamerhand begon het volumen weder af te neme®
en vormde zich aan het hovenste gedeelte der buis €
zwart aanslag, dat slechts weinig toenam !); aan de W&
den der buis werden kleine witte naaldjes zigthaar, 2°
het gewapend oog goed te onderscheiden ; reeds spoedlg
werden zij echter met donker gekleurde vlekjes beﬁf’k.t'
Tegeljjkertijd condenseerde zich eenige vloeistof, die
langs de wanden afvlociende de gekleurde p];‘()L‘lllkf?el_1
godeeltelijk medenam en langzamerhand een donkel'611
ring op het kwik vormde. Gedurende drie  weke?
werd de proef bijna onafgebroken voortgezet en eef”;ft
als geeindigd beschouwd, toen het overgebleven ga.
mengsel (ongeveer een vierde van het oorspronkemk
aangewende) niet meer merkbaar in volumen veranderd®
In de sterk gekleurde vloeistof werden sporen cyﬂﬂ?"
waterstof op bekende wijze als berlijnsch blaauw aallj
getoond. Ilet aangevoerde wettist het besluit, dat &
inwerking van kooloxyd en ammoniak onder den in¥io
van den inductiestroom volgens formule (¢) plaats hee**
Het cyaanwaterstofzuur-ammoniak wordt immers ad

‘ . : , ) 4ien?
1) Bij zekore dikte werd de violet geklenrde vonk daardoor groén gest®
het dunne laagje scheen derhalye slechts groen licht door e laten.
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Bet Jichy onder afscheiding van donkergekleurde pro-
d‘llkten (azulminzuur} ontleed.

Opmerkelijk is bij deze proef de afscheiding van eenig
ZWart ligchaam, en de blijkbare regeneratie van ammo-

Wak, — e meer, omdat HorMAN en Burr 1) het kool-
0xyd door den invloed van den inductiestroom niet in
L00]-

eN zuursiof konden splitsen, en stifstof en waterstof
£02egd worden gzich nict direct met elkander te kunnen
Vereenigen, Kooloxyd nu op verschillende wijze daar-
gesteld (zie p. 68) gaf steeds bij doorgang van den von-
enSFl‘Dom eenige afscheiding van een zwart ligchaam,
CIWHL in het aanvankelijk volkomen koolzuur-vrije oas
té‘):el‘ barytwater koolzuur kon Wordcn aangetoond (als
S*HDroef werd ecne hoeveclheid van het gebruikte
84S in €ene tweede buis bewaard; hierin bleef baryt-
Watep helder). Het schijnt derhalve, dat het proces aldus
VEI"IOOPt .
CO = G + O en
CO + O = CO,.
n overeenstermiming met hetgeen E. SArasiv %)
» die de ontleding van kooloxyd in zeer ver-
"Mden staat door den inductiestroom heeft aangetoond.
8t men den stroom door ammoniakgas gaan, dan
dt dit Spoedig in stikstof en waterstol ontleed. De proef
4 gedurende acht dagen voortgezet, maar na ontleeding
ES?‘G belal.lgrijke Volumen'vermin(flel*ing waargenomen ;
Wel etstadig  bewegen der ktim?{ko].om scheen even-
s €€ne meiging tot herc_een iging t}lssc]:len beide
ook "0 aan te geven. Eenig ammc_)mak l?]eek dan
12 het afbreken der proef aanwezig te zijn, weinig
\*\
1)

Dit g
Mededeelt

Wor
Wep

Ann, Chem, Pharm. 113
Pogg. Amn 140, p. 488. i




water gaf namelijk eene geringe, maar goed merkbar®
absorptie, rood lakmoes werd blauw gekleurd, en doo*
den reuk ammoniak duidelijk onderscheiden, Analﬂog
aan de ontleding van koolzuur in kooloxyd en zuurst?
en -daarop volgende herceniging der beide gassen, schif?
ook hier, ofschoon in veel geringere mate eene derg®
lijke reactle plaats te grijpen. Een everm*lgtstoe‘ﬂlﬂll
zal daarbij optreden, wanneer in gelijke tijden evenve®
ammoniak gevormd als ontleed wordt (in tegenwoordi'
heid van kooloxyd, wordt de geringe hoeveelheid am®™”
niakgas gedurig weggenomen en kan derhalve steeds %P
nicuw vorming daarvan plaats grijpen )

Hieruit volgt tevens, dat stikstof en waterstof Z?‘:‘h_
onder den invloed van den inductiestroom tot ammoni®
kunnen vereenigen,

Over de bereiding van kooloxydgas. Kooloxydgas werd
bereid ; .
1% door versch uitgegloeide houtskool en zacht ulf
gegloeid wit marmer; '

2°. door verhitten van omgekristalliseerd zuringf™
met zuiver zwavelzuur, en het gas direct opgevang®®’
of eerst in eene ZOllt!U.Ie koperchloruuroplossing g7
leid, en daaruit weder ontwikkeld ;

3‘1 uit oxalzuur barium;

4°. uit mierenzuur ammoniak;

5% uit zuiver reukloos koolzuur (door verhitten val
Na HCO, verkregen) , door ontleding daarvan door der
vonkenstroom en absorptie van het niet ontlede Koolzt®
en de afgescheiden zuurstof door eene alkalische 0PI
sing van pyrogalluzuur, of

Wanneer zooals bij 1%, 2. en 3% het kooloxyd ™
koolzuur verontreinigd was, werd dit door kalilods?
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Hatronkalk of kalkmelk geheel verwijderd — Wordt het
®hgsel van koolzuur en kooloxyd, bij verhitten van zuring-
MU en zwavelzunr verkregen, direct in cene zoutzure
0perchloruuroplossing geleid, dan wordt het kool
VXyd zeqr onvolledig geabsorbeerd; men moet eerst door
liloog 1)+ grootste gedeelte van het koolzuur wegncmen.
& koperchloruuroplossing houdt ook eenig CO, terug ,
Waarvan het kooloxyd uit eene dergelijke solutie ontwik-
kel door kaliloog moet worden ontdaan, daardoor wordt
®Veng €enig medegevoerd zoutzuur teruggehouden.
4ar eene der bovengenoemde methoden bereid , ver-
toont, het kooloxyd steeds een eigenaardigen reuk, die
es 1 8terker optreedt, naar mate meerdere zorgvuldig-
-heid bij de bereiding wordt in acht genomen. Vooral
"Oven €ene zoutzure koperchloruuroplossing is de reuk
van het kooloxyd gemakkelijk waar te nemen Na ge-
L water te zijn bewaard geble-
Ven, had et zijn reuk behouden. In zeer langzamen
Strogp, door eene glocijende glazen buis geleid , bleef
% ﬁekehd; nadat de inductiestroom gedurende eenige
“gen Op het gas had gewerkt en de afzetting van het
Ite danslag niet meer merkbaar vermeerderde, bleek
¥ 'SUk volstrekt dezelfde te zijn gebleven.

Het k%loxydgas op gewone wijze bereid is derhalve

ten Tiekeng gas. ;
. T mget evenwel geheel in het midden laten of welligt
o

q %8N reukloos kooloxyd, en derhalve 2 toestanden
an (ana,loog aan gewone zuurstof en ozon) bestaan.

Z







STELLINGEN.

i Divers heelt
Nigle ., : z

8% van den handel uif 1 mol. dobbelkoolzuur en 1 mol, carbaminzuur
Mmoniak bestaat.

geen reght om aan te nemen, daf het koolznur amma-

1L

By bestagt

; verband tusschen Kkleur en struktuur bij organische
Behamey,

LT,

Ueeng ontwikkeling der scheikunde, zonder beoefening van de leer
dop Strulkg iy,

IV.

Nadere onderzogkingen over leb chlorophyllum zijn zeer wenschelijk.
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V.

il

Het is nog onmogelifk om te becordeelen of er al dam .
e
A L b ante
identitelt bestaat tusschen de geleidingscoefticienten van warn

electriciteit.
VI
ol
¥ o Tevﬂ
Phosphorescentie van verdunde gassen, moet worden foegeseh

aan de vorming van ozon,
VIL
Sponsen zijn coelenteraten. ‘
VIII.
Honigdauw wordt door aphiden veroorzaakst. ‘
| IX.

) 1t
Noorderlicht schijnt tot de electrische verschijnselen gereken'

moeten worden.

X.

gl
. ? T
Het m den handel hrengen vau arsenik-houdende voor® P

behoorde te zijn verboden.
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