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86. Hellmut Bredereek, Rudolf Gompper und Gerhard Theilig: 

(Formamid-Reaktionen, 111. Mitteil.")) 
Umsetzungen von Halogenverbindungen rnit Formamid 

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie und Organisch-chemische Technologie der 
Technischen Hochschule Stuttgart] 

(Eingegangen am 17. Fehruar 1954) 

Die Umsetzung von Halogenverbindungen mit Formamid bei 150° 
liefert entweder Formiate oder Formylamine. Priiparative Hedeutung 
hat die Damtellung von a-Oxy- und a-Formoxy-carbonsiiureestern. 

Zur Erkliirung der zwei verschiedenen Reaktionsmoglichkeiten 
des Formamids werden Mechanismen aufgeskllt, welche die Versuchs- 
ergebnisse hefriedigend wiedergeben. 

Den Ausgangspunkt dieser Arbeit bildeten sich widersprechende Angaben 
von J. L. E. Erickson') und R. M. Joyce2) .  Erickson setzte Halogenver- 
bindungen, z.B. Benzylbromid, mit Acetamid bei einer Temperatur von 2Oo0 
um und erhielt dabei die entsprechenden Acetylamine. TJnter nahezu den- 
selben Keaktionsbedingungen sollen nach einem Patent von Joyce aus Ha- 
logenverbindungen und verschiedenen Carbonsaureamiden die jeweiligen Car- 
bonsaureester entstehen. 

Zur Kliirung dieses Sachverhaltes verwendeten wir als Carbonskureamid 
das Formamid. 

Obwohl die im Patent von R. M. Joyce  angefiihrten Heispiele ehenfab in der Haupt- 
sache Formamid verwenden, erschien urn eine Temperatur von etwa 2000 fur die Dar- 
stellung von Ameisedureestern wenig geeignet. Es ist bekannt, daB Formamid bei 
etwa 160° anfiingt sich merklich zu zcrsetzen, wobei unter anderem Ammoniak auftritt. 
Bei etwa 200", der Temperatur des siedenden Formamids, tritt diese Zersetzung so stark 
in den Vordergrund, daO auf diese Weise Carb~nsiiuren~) und Carbonsiiureester') in die 
Amide iibergefiihrt werden. Somit war die Entstehung von Ameisensiiureestern durch 
Umsetzung von Halogenverbindungen mit Formamid bei einer Erhitzungsdauer bis zu 
20 Stdn. von vornhemin unwahrscheinlich. In der Tat konnte aus Benzylchlorid mit 
Formamid bei 180-20O0 in allen Fallen nur das Benzyl-formylamin in wechselnden Men- 
gen erhalten werden, wiihrend auB Tritylchlorid und Formamid quantitcttiv das bisher 
noch nicht bekannte Trityl-formylamin entstand. 

Fiir die Umsetzung von Halogenverbindungen mit Formamid wiihlten wir 
eine Temperatur von 150° (s. Tafel 1). Bei dieser Temperatur kann die Zer- 
setzung des Formamids praktisch noch vernachlassigt werden, 80 daB die 
Reaktionsprodukte nicht von einer Umsetzung der Halogenverbindungen mit 
den Zersetzungsprodukten des Formamids herriihren. 

In Tafel 1 sind die €€dogcmmbindrmgen zusrtmmengefa6t, die mit reinem 
Formamid bei lBOo uRter WasserauaschluB umgesetzt Hrurden. 

*) 11. Mitteil.: G. Theilig,  Chem. Ber. 86,96 [1953]. 
l )  Ber. dtsch. chem. Ges. 69,2666 [19b]. 
2, Amer. Pat. 2375301; C. A. 89,3304 [1945]. 
J )  S. Sugasawa, C. A. 48,3452 [1949]. 
4) G. Theilig, Dissertat. Stuttgart, 1950. 
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Tafel 1. u b e r s i c h t  u b e r  d i e  d u r c h g e f i i h r t e n  U m s e t z u n g e n  m i t  
F o r m a m i d  

___ 

- - - -_ - - . -. - - - ._-_ - - . - - - . -- 

... Methylen-bis-formamid ....... 
.............. j Chlormethyl-n-propylilther 

Benzoylchlorid Y I Benzoesiiure ................ 

Reaktions- Ausb. 
daueri.Stdn. Reaktionsprodukt in yo Ausgangssubstanz 

50 
82 

a) A l i p h a t i s c h e ,  a r y l -  u n d  c y c l o - a l i p h a t i s c h e  Halogenide  
. .... . . . . . . . . . . . . . .  - ........... .- 

Octylbromid ................ I 10 i Octylformiat ................ I 92 

Benzhydr ylchlorid . . . . . . . . . . .  i 3.5 1 Benzhydryl-formylamin . . . . . .  ~ 05 

Benzylchlorid ............... 7 ~ Benzylformiat ............... I 74 
Benzylformylamin ........... ~ ca. 5 

p-Methoxy-benzylchlorid ..... ~ 5 I p-Methoxy-benzyl-formylamin . I 36 
2.4.6-Trimethyl-benzylchlorid . ' 4 2.4.6-Trimethyl-benzyl-formyl- I 

: amin .................... , 31 

Tritylchlorid ................ ! 3 , Trityl-formylamin ........... ' 94 

b) A r y l a l i p h a t i s c h e  Polyhalogenide  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  .. . . . .  - 

Benzotrichlorid . . . . . . . . . . . . .  1 1 1 Benzoesilure . . . . . . . . . . . . . . . .  ' 80 
Diphenyl-dichlor-methan ..... 2 ! Benzophenon ................ I 50 

c) A r o m a t i s c h e  H a l o g e n v e r b i n d u n g e n  

p-Nitro-chlorbenzol ! 20 1 keine Umsetzung 
2.4-Dinitro-chlorbenzol 

Hexabrom-p-x ylol ........... , 3 1 Terephthalsaure . . . . . . . . . . . . .  ~ 63 

. .  
1 

............ .......... 
. . . . . . .  ' 16 , 2.4-Dinitro-anilin . . . . . . . . . . . .  55 l -  

d )  a - H a l o g e n - c a r b o n s a u r e n  
.... .-__ . . . .  .. - _  ...... -~ . 

a-Brom-butterahre .......... I 6.5 ' a-Oxy-butteraiiure ........... I 30 

Diphenyl-chloreaeigsaure I 3 1 Benzhydryl-formylamin I 88 
Phenyl-chloressigsaure .. , . . . .  1 4  1 Mandelsaure . . . . . .  , . .  , . , . . . .  : 13 

..... ...... 
e )  a-Halogen-cerbonsaure-athylester 

. . . . . . . . .  __ .......... 

Chloressigsaure- .......... 
a-Broom-buttersaure- , . . , . . 
a-Brom-capronsaure- ..... 
a-Brom-onanthsiiure- ..... 
Diphenyl-chloressigsilure- . 

a-Brom-propionsilure- ..... 
I 7 I Formyl-glykolsaure- ....... ' a-Formoxy-buttemilure- .... 

1 5 1 Diphenyl-N-formylglykokoll- 

........ 7.5 Formyl-milchsilum- 
$ 1  9 

9 I a-Formoxy-caproneiiure- .... ' xa I 10 a-Formoxy-onanthsau- ... 
*) Die Formoxyester waren bin jetst noch nicht bekannt Ein von uns nus ?dilchs&ure&thyleatsr 

Acetanhydrids und Amebenslurel) dargestellter Formyl-milcbs~ure-itylester e k e s  nich mit dem nu8 a 
propionslureester erhalteuen identisoh. 

69 
72 
72 
82 
84 
85 

mittels 
1-Brom- 



1. In  allen Fallen bilden sich Kohlenoxyd und Ammoniumhalogenid, deren 
Mengen bei Reaktion A der Menge der eingesetzten Halogenverbindung aqui- 
valent sind. Bei Reaktion B entsteht Kohlenoxyd nur in geringem MaBe. 

2. Die Reaktion A verlauft im allgemeinen schneller als die Reaktion B 
(siehe z.B. Tafel la). 

3. Wahrend bei der Umsetzung nach A die Reaktionsgemische nach Ver- 
suchsende keine oder kaum eine Verfarbung aufweisen, sind die Produkte 
der Reaktion B stets mehr oder weniger dunkel gefarbt. Diese Dunkelfarbung 
ist bei der Umsetzung der Polyhalogenverbindungen (Tafel 1 b) von einer 
Blausaureentwicklung begleitet. Demgegenuber zeigt reines Formamid beim 
Erhitzen auf 150° selbst nach 20 Stdn. kaum eine Verfarbung. 

Bei der Darstellung der a-Formoxy-carbonsliureester (Tafel 1 e) wurden als 
Nebenprodukte kleine Mongen a-Oxy-carbonsiiureester gefunden. Diese Tat- 
sache lieu vermuten, daO die Oxyverbindungen Zwischenprodukte der Re- 
&tion B darstellen. Wir untersuchten daher das Verhalten von Oxyverbm- 
dungen gegenuber Formamid bei verschiedenen Teperaturen 6, und fanden, 
da13 eine Umsetzung zu den Ameisensiiureestern in nennenswerten Ausbeuten 
niir oberhalb von 1600 gelingt (Tafel2). 

Octylalkohol ............. 
Cyclohexanol ............. 
Benzylalkohol ............ 

Tafel2. Umsetzung von Oxyverbindungen mit Formamid bei 180° 

I yo der Gesamt- 
ausbeute i Ausgangssubstanz Reaktionsprodukt 

............... 
............. 

Benzhydrol 
'Tritylcarbinol 
Phenol ................... 
I-Oxy-buttersiiure ......... 

- . -  

Octylformiat .............. 
Cyclohexylformiat ......... 
Benzylformiat ............. 
p-Methoxy-benzylformiat , . . 
p-Methoxy- benzylformylamin 
Benzhydryl-formylamin .... i 

I 
1 Trityl-formylamin ......... 

- I 

.......... a-Oxy-butyramid I 

100 
100 
100 
40 
60 
95 

100 

100 
- 

Damit ist nachgewiesen, daB bei unserer Reaktionstemperatur von 150a 
die Formiate nicht durch Einwirkung von Formamid allein auf die als Primar- 
produkte angenommenen Oxyverbindungen entstehen. Es handelt sich viel- 
mehr um eine gemeinsame Reaktion von Formamid und intermediiir gebil- 
detem Halogenwasserstoff 7) (8. unter Heaktionsmechanismus). 

Die praparative Darstellung der Oxyverbindungen aus den Halogenver- 
bindungen und damit der Beweis f i i r  ihr Auftreten als Zwischenprodukte gelang 
durch Zusatz von Substanzen wie Waaser, Ameisensaure, Ammoniumformiat, 
fein verteiltes Nickel oder Urotropin. Die Wirkungsweise dieser Verbindungen 
sol1 weiter unten besprochen werden. Die Umsetzung der a-Halogen-carbon- 
siiureester mit Formamid unter Zusatz berechneter Mengen Wasser oder 

a )  Bearbeitet von Dip1.-Chem. H. Riihle. 
7 )  Siehe z.B. P. H. Groggins: United Processes in Org. Syntheses, S. 638 (McGraw- 

Hill Book Comp.. Inc., 1947). 
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Ameisensaure fuhrte in einfacher Reaktion und mit guten Ausbeuten zu den 
a-Oxy-carbonslureestern (Tafel3). Auf diesem Wege ist also eine Hydrolpe 
des Halogens moglich, ohne daB die Estergruppe angegriffen wird. 

Tafel3. a - 0 x y - c a r  b 0 n s a u r e e s t e r a u s a - Ha 1 oge n - c a r b o n s  a ure  es t e r n mi  t 
F o r m a m i d  u n t e r  Z u s a t z  v o n  Wasser  

! Reaktions- Ausb. 
Ausgangssubstanz-athylester /daueri.stdn. Re~ktionsprodukt-ithylester in yo 

I ........... . . . . . .  ~- .... .. -. ... 
I 

Chloreasigsaure- ............. 
a-Brom-buttersauce- ......... 
a-Brom-isovaleriansiure- . . . . .  
a-Brom-caproneiiure- ........ 
a-Brom-onanthsaure- ......... 

a- Brom-propionsiure- ........ 
Glykol~iuce- ................ 

a-Oxy-buttersaure- .......... 
Milchsaure- .................. 
a- Oxy-isovaleriansiure- . . . . . . .  
a-Oxy-capronsiiure- .......... 
a-Oxy-onan thsiure- .......... 

62 
61 
91 
55 
73 
76 

Der Zusatz von Wasser envies sich auch bei anderen TJmsetzungen als vorteilhaft 
So verlief die Darstellung von Benzoesaure aus Benzotrichlorid und Formamid (Tafel 1, b)  
bei Zusatz von Wasser schon bei etwa 1000 in kiinester Zeit glatt und ohne jede Ver- 
firbung. Auf diese Weise diirfte allgemein die rasche Verseifung von Polyhalogeniden 
von der Art des Benzotrichlorids moglich sein. 

Wahrend aus den or-Halogenestern die Formoxyester gebildet wurden, wur- 
den aus den a-Halogencarbonsiiuren bei 150° nur die a-Oxy-carbonsauren er- 
halten. Wie aus der Betrachtung des Reaktionsmechanismus (s. u.) verstand- 
lich werden wird, ist die Reaktion von starker Kohlenoxydentwicklung be- 
gleitet. Bei Umsetzung der a-Halogen-carbonsauren mit siedendem Form- 
amid erfolgt gleichzeitig noch eine Amidierung. Man erhalt aus a-Brom- 
buttersaure in einer Ausbeute von 70% das or-Oxy-butyramid. Bei den 
ubrigen a-Halogen-carbonsauren verlauft die Reaktion nicht so glatt. Es 
muB betont werden, daO trotz Vorhandensein von freiem Ammoniak nicht 
das Amid einer Amino-, sondern einer Oxy-saure gebildet wird. 

Die lTmsetzung des 2.4-Dinitro-chlorbenzols zum 2.4-Dinitro-anilin (Ta- 
fel 1 c) ist wahrscheinlich so zu erkliiren, daB die Nitroverbindung den Zerfall 
des Formamids in Kohlenoxyd und Ammoniak katalysiert ; eine auffallend 
starke Zersetzung des Formamids konnte auch bei der Umsetzung anderer 
Nitroverbindungen beobachtet werden. Das freie Ammoniak bewirkt dann, 
da es schneller als das Formamid reagiert, die Aminbildung. Eine nachtrag- 
liche Pormylierung ist nicht moglich, da die Aminogruppe infolge der Nitro- 
gruppen nicht mehr genugend hasisch ist. Gestiitzt wird diese Erkliirung 
durch die Beobachtung, daB bei der T Jmsetzung Ammoniak auftritt. 

R e a k t ionsm e c h a n i s  m u s *) 
Die Versuchsergebnisse zeigen, daB die Art der aus den Halogenverbin- 

dungen mit Formamid entstehenden Produkte von der Struktur der Halogen- 
verbindungen abhangt. Die gleiche Strukturabhangigkeit zeigt sich auch bei 
der Hydrolyse von Halogenverbindungen, z.B. mit wiiBr. Alkali. So findet 

a )  Eine eingehendere Diskussion der moglichen Reaktionsmechanismen findet sich in 
der Dissertat. It. GomDDer. stuttgart. 1953. 

___- 
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man D), daD die Hydrolyse der Halogenverbindungen, die mit Formamid 
Pormylamine liefern, unter Auftreten eines Carboniumions nach einem SN,- 
Mechanismus, derjenigen jedoch, welche mit Formamid Ameisensiiureester 
ergeben, nach einem SN,-Mechanismus verlauft. 

Auch unter unseren Halogenverbindungen sind solche, die verhiiltnismiiBig 
leicht ein Carboniumion liefern urid andere, die lediglich eine Polarisierung 
erleiden. Die Frage nach dem Mechanismus liiuft daher darauf hinaus, in 
welcher Weise das Formamid in die Reaktion eingreift. 

Nach L. PaulinglO) l a B t  sich der tatsachliche Zustand eines Carbonsiiure- 
amids durch zwei mesomere Formeln eingrenzend beschreiben. Nimmt man 
hinzu, daD speziell Formamid schwach sauer reagiert"), so wird sein Charakter 
durch die folgenden Formeln erschopfend wiedergegeben : 

- -- .. - ~. . 

101 8 

a 1 19," '0' 
HCLBH,@] [Hk-sH f+ I1 H&=BH b H@ 

b 

Whhrend Dipolmoment- und Ultrarot-Messungen fur das uberwiegende 
Vorliegen der Form Ia sprechen12), weisen magnetischela) sowie Raman- 
Unters~chungenl~) auf eine wesentliche Beteiligung der Form I b  hin. Die 
chemische Erfahrung stimmt ebenfalls am besten mit der Form I b iiberein. 
Die Beteiligung der Imidolform kann als unwahrscheinlich angesehen wer- 
den15). Da somit eine eindeutige Kliirung bis jetzt nicht moglich scheint, 
mu0 angenommen werden, daB es weitgehend von dem Reaktionspartner und 
den Reaktionsbedingungen abhangt, in welcher Form Formamid reagiert. 

R e a k t i o n  A 
Fur die Bildung von Formylamin sind eine tteihe von Mechanismen denk- 

bar. Sie haben siimtlich zur Voraussetzung, daD die Halogenverbindung ein 
stabiles Carboniumion und damit gleichzeitig ein Halogenanion liefert. Diese 
Dissoziation wird zweifellos durch das Formamid begunstigt, dessen Dielektri- 
zitatskonstante (nach neuen Messungen bei 15O DK = 113.5lS), gegeniiber 
einem alteren Wert von 8417)) sogar uber der des Wassers liegt. 

g )  Siehe 2.B. B. E i s t e r t ,  Chemismus und Konstitution (Ferd. Enke, Stuttgart 1948), 
8.292; A. Remick, Electronic Interpretations of Organic Chemistry, S. 73 (John Wiley 
& Sons, New York, 1950). 

10) L. Pauling, The Nature of the Chemical Bond (Cornell University Press, Ithaca, 
1940). 

11) J. Hine u. M. Hine ,  J. Amer. chem. SOC. 74,5266 119521. 
12) W. Linnet,  Trans. Faraday SOC. 41,223 [1945]; W. W. Bates  u. M. E. Hobbs,  

13) L. H. Meyer, A. Sa ika  u. H. S. Gutowsky, J. Amer. chem. SOC. 76,4567 [1953]; 
J. Amer. chem. SOC. 73,2151 [1951]. 

A. Clow u. J. M. C. Thompson, Nature [London] 138,802 [1936]. 
A. W. Rei tz  u. J. Wagner,  Z. physik. Chem., Abt. B43,339 [1939]. 

l6) Randal l ,  Fowler, Fuson u. Dangl,  ,,Infrared Determinations of Organic 

"J) G. R. Leader,  J. Amer. chem. SOC. 73,856 119511. 
17) P. Walden, Z. physik. Chem.46.175 [1903]. 

Structure" (D. van Nostrand Co., New York, N. Y., 1949), S. 10. 
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Im Falle des Tritylchlorids wiirde beispielsweise die Reaktion zwischen 

- . - - - _ _  _. .- -_ 542 

dem Tritylkation und Formamid etwa folgendermaBen aussehen : 

(1) (C,H,),C@ -C INHZCHO + C16 (C,H,),C t NHCHO + HCl 
(2) HCI + HCONH, + CO + NH,C1 

Gegen diese Formulierung spricht die Beobachtung la), daB sich Trityl- 
chlorid in fliissigem Ammoniak nur zu einem geringen Teil und reversibel in 
das Amin umwandelt. Die Elektrophilie des Triphenylmethylkations ist in- 
folge seiner groBen Stabilitat so gering, daB selbst das stark nucleophile Am- 
moniak nicht ohne weiteres mit ihm reagiert. 

Wenn auch die Stufe 2 unseres Schemas irreversibel ist und dadurch die 
Gleichgewichte nach rechts verschoben werden, so wird doch die folgende 
Deutung, bei der auch das der ersten Stufe zugrunde liegende Gleichgewicht 
schon nach rechts verschoben ist, den Vorzug verdienen. 

- .. 
!=j c? ;-Ole :01Q 

1) Hc=NH2s + cio r, [ H ~ p - - . c l ]  l . m ~ m ]  + H a  

++ Ha-EH] - (C,H,),C-NHCHO 

2)  HCl+HCONH, + CO+NH,Cl 

'0' 0 

3 )  (C6HJ3C" + 

In  cliesem Schema ist also das Chloranion der eigentliche Reaktionstrager. 
Seinen Angriff kann man sich iiber eine Wasserstoffbriicke vorstellen. Durch 
die Reaktion von Chlorwasserstoff mit Formamid zu Kohlenoxyd und Am- 
moniumchlorid erfolgt zwangalkufig die Bildung des Formylamins. Das Car- 
boniumion rea,giert infolge seiner groBen Stabilit.at mit dem nucleophilsten 
Partner (Form I a bzw. I1 a des Formamids) unabhangig von dessen Konzen- 
tration. 

Eine ahnliche Formulierung mit einem Chloranion als Reaktionstriiger liegt 
vor, wenn man unter Zugrundelegung von Form I1 des Formamids durch H+ 
und C1- zunachst den Ablauf der Stufe 2 des vorstehenden Schemas und an- 
schlieBend den der Stufe 3 annimmt. 

R e a k t i o n  B 
Fur die Darlegung des Reaktionsmechanismus sei die Umsetzung des 

Octylbromids gewkhlt. 
Octylbromid kann kein stabiles Carboniumion ausbilden. Es wird durch 

den induktiven Effekt des Halogens und unter dem EinfluB des Losungsmittels 
lediglich eine positive Teilladung am C-Atom induziert . Das Formamid reagiert 
ebenso wie bei Reaktion A in der Form Ib (bzw. IIb). 

Die durch den Zerfall des Iminoathers gebildete Blausaure polymerisiert 
sich und ist so die Ursache fur die auftretende Dunkelflirbung. Bei der Urn- 

- 
I * )  C. A. Kraus 11. R. Rosen, J. Amer. chem. SOC. 47,2739 [1925], 
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setzung von Polyhalogeniden entsteht in kurzer Zeit soviel Blausiiure, d a B  
sie auch in monomerer Form nachgewiesen werden kann. Das Reaktions- 
Schema zeigt, daB die Ameisensaureester erst durch Formylierung der primiir 
gebildeten Oxyverbindungen i. Ggw. von Bromwasserstoff entstehen. Fein 

6-  i 6' 6- '0'" (H,N=CH-O.....eH,.....Hr f3 6- 
I 

R.CH,Br + HC=NEI,@ 

t-l 
H = C,H,, 

Re CH,OCH = XH -!- HBr 2 [R . CH,OCH = NH,] + Rr- 
L+ RCH,OH + HCN + HRr 

R.CH,OH -1 HRr + HCONH, 4 R.CH,OCHO + NH,Br 

verteiltes Nickel bzw. IJrotropin verhindern die Formylierung offensichtlich in 
der Weise, daR sie den intermediar entstehenden Halogenwasserstoff abfangen. 

Der Verlauf der Iteaktion unter Zusatz von Wasser bzw. wasserliefernden 
Substanzen wie Ameisensiiure und Ammoniumformiat hangt von der Menge des 
zur Verfugung stehenden Wassers ab. Bei Zugabe von 1 Mol. Wasser auf 
1 Mol. Halogenester wird im allgemeinen Formoxyester gebildet. I n  diesem 
Fall tritt keine Dunkelfarbung ein, d. h. es unterbleibt die Blausaure-Rildung. 
Die Iteaktion laRt sich so deuten, daB die entstehende 'Blausaure bei der 
hohen Temperatur durch Wasser sofort zu Formamid, z. T1. vielleicht auch 
zu Ameisensaure, verseift. wird. Bei Verwendung von 2 Moll. Wasser werden 
fast ausschlieBlich Oxyester gefunden, die Dunkelfarbung tritt ebenfalls nicht 
auf. Durch das Wasser wird einmal die Blausiiure verseift, gleichzeitig unter- 
bleibt aber auch infolge des Wassergehaltes die weitere Formylierung des 

Beschreibung der Versoche 
Alle Umsetzungen von Halogenverbindungen mit Formamid wurden unter kraftigem 

Riihren bei einer Badtemperatur von 150, vorgenommen (Steigrohr, Chlorcalciumver- 
schlul3). Das Formamid wurde zuvor durch zweifache Vak.-Destillation gereinigt. (Re- 
aktionszeiten und Ausbeuten in yo 8. Tafel 1.) 

() xyesters . 

U mse t z u ng v on a1 i p h a  t is  c he  n , a r  y 1 - u n d c y cl o -a  1 i p ha  t ie  c h e n 
Halogeniden  

O c t y l f o r m i a t :  Aus 39g Octylbromid  und 45 g Formamid .  Ausb. 29 g. Sdp.,,, 
197, (Lit. la) 198.1,). 

B e n z y l f o r m i a t  u n d  B e n z y l - f o r m y l a m i n :  Aus 25 g Benzylchlor id  und 45 g 
Formamid .  Ausb. 18 g Benzyl formia t ,  Sdp., 78-80, (Lit.,,) Sdp.,, 84-85,). 

Aus dem Destillationsriickstand weiBe Kristalle von Benzyl - formylamin .  Schmp. 
51, (Lit.ll) 49,). 

p - Met h o x  y - ben z y I, f or  m y  la mi  n : Aus 16 g p - Met h o  x y - b e nz y 1 c h lor id  und 
45 g Formamid .  Das Reaktionsgemisch (obere olige Schicht) war schwach gelb gefarbt. 
Ausb. 6 g farbloses zahfliissiges 01 vom Sdp.,.,,-a 133-135", daa zu weiBen Kristallen vom 
Schmp. 77O erstarrte. 

C,H,,O,W (166.2) Ber. C 65.84 H 6.75 K 8.54 Gef. C 66.33 H 6.96 N 8.24 

la) R.. G a r t e n m e i s t e r ,  Liebigs Ann. Chem. 233,256 [1886]. 
*O) R. F. Bacon,  C. 1908 11,946. 

A. F. Hol leman,  k c u e i l  Trav. chim. Pays-Bas 13,413 [1894]. 
36 Cheminohe Berichta Jahrg. 87 
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Eine zweite Fraktion vom S~P.,.,,-~ 185-2100 (Ausb. 2 g) konnte noch nicht iden- 
tifiziert werden. 

2.4.6 - T r i  me t h y 1 - ben z y 1 -for m y  l a m i n  : Aus 17 g 2.4.6 - Tr i m e t  h y 1 -be  nz y 1 - 
chlor id  und 45 g Formamid .  Die obere olige Schicht des Reaktionsgemisches erstarrte 
kristallin. Ausb. 5.1 g weiBe Kristalle (aus Benzol umkrist.) vom Schmp. 175,. 

__ 544 

C,,H,,ON (177.2) Ber. C 74.54 H 8.53 N 7.90 FormylZ2) 16.36 
Gef. C74.31 H8.72 N7.68 Formyl 16.25 

Benzhydryl-formylamin:-Aus 20 g D i - p h e n y l - c h l o r m e t h a n  und 45 g F o r m -  
amid.  Ausb. 20 g vom Schmp. 131-132, (Lit.13) 131O). 

T r i t y l - f o r m y l a m i n :  Die Reaktion von 10 g T r i t y l c h l o r i d  mit 16 g F o r m a m i d  
setzte bei ca. 110, ein und war in etwa 5 Min. beendet. Ausb. 10 g vom Schmp. 203O 
(aus Aceton umkrist.). 

(I,,H,,ON (257.3) Ber. N4.88 Gef. S4.88 

U m s e t z u n g v o n a r y 1 - a 1 i p h a t i s c h e n Yo 1 y h a 1 o g e n i d e n 
Benzoesaure:  2 0 g  Benzot r ich lor id  und 45g  Formamid setzten sich bei etwa 

Benzophenon:  Aus 24 g Di-phenyl-dichlor-methan und 45 g Formaniid.  

T e r c p h t h a l s a u r e :  Aus 11 g H e x a b r o m - p - x y l o l  und 45 g Formamid .  Starke 

110" unter starker Blausaureentwicklung und Dunkelfarbung heftig um. Ausb. 8 g. 

Starke Dunkelfiirhung und Geruch nach Blausaure. Ausb. 10 g. 

Blausaure-Entwicklung und Dunkelfarbung. Aush. 2 g. 

Aromat i sche  Halogenverb indungen 
2 .4-Dini t ro-an i l in :  Aus l o g  2 .4-Dini t ro-ch lorbenzol  und 45 g Formamid .  

Keine wesentliche Verfarbung des Reaktionsgemisches. Ausb. 5 g. 

U in se  t z u n g v on  a - H a  logen - c a r  b o n s  il u r e  II 

a - O x y - h u t t e r s a u r e :  Aus 34 g a - B r o m - b u t t e r s a u r e  und 45 g Formamid .  
Starke Kohlenoxydentwicklung und Dunkelfarbung. Ausb. 6 g. Sdp.,, 140- 150° (Lit.=) 
Sdp.,, 140°). 

Mandelsaure:  Aus 17 g Phenyl-chlorescr igsaure und 45 g Formamid .  Ausb. 
2 g. Schmp. 119, (Lit.%) Schmp. (kon.) 120.5,). 

Henzhydryl - formylamin:  Aus 18.5 g Di-phenyl-chloressigsaure und 34 g 
Formamid .  Kraftige Kohlenoxyd- und Kohlendioxydentwicklung und nur leichte Ver- 
farbung. Ausb. 14 g. Schmp. (aus Benzol umkrist.) 130, (Lit.2q) 131- 132D). 

a-Formoxy-carbonsaureester a u s  a-Halogen-carbonsaureestern 
F o r m  y 1 - g 1 y k o 1 s ii u r e - ii t h y 1 e s t e r : Aus 25 g C h lor  e s s i  g s ii u r e  - a t  h y 1 e s t e r  und 

45 g F o r m  amid. Starke Dunkelfarbung des Reaktionsgemisches und nur schwache 
Kohlenoxydentwicklung. Aufarbeitung durch EingieBen in Wasser, Ausschutteln mit 
Ather und Vak.-Destillation. Ausb. 18 g. Farblose Fliissigkeit vom Sdp.,, 64-65O. 

C,H,O, (132.1) Ber. C 45.46 H 6.10 Formyl21.97 
Gef. C45.53 H6.66 Formyl21.90 

und 45 g Formamid .  Ausb. 20 g. Sdp.,,, 168O, Sdp.,, 64O. 
C,HI,O, (146.1) Ber. C 49.31 H 6.90 Formyl19.86 

Gef. C 49.67 H 7.02 Formyl 19.93 

Formyl-milchsaure-Bthylester: Aus 36 g a-Brom-propionsaure-iithylester 

_____ 
22) Bestimmt entspr. Acetyl nach F r e u d e n b e r g ,  8. H. B r e d e r e c k ,  Z. angew. 

23) L. G a t t e r m a n n  u. K. S c h n i t z s p a h n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. ill, 1772 [1898]. 
M ,  C. A. Bischoff  u. P. W a l d e n ,  Liebigs Ann. Chem.279.104 [1894]. 
%) E. Pischer  u. H. 0. L. F i s c h e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges.46.2661 [1913]. 

Chem. 45,241 [1932]. 
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a - For m o x  y - b u t t ers i iure  - l t  h y les  t e r : Aus 39 g a - B r o m  - b u t t  e r s a u r e  - ii t h y 1 - 
e s t e r  und 45 g Formamid .  Ausb. 23 g. Sdp.,,, 178-180°, Sdp.,, 66-88,. 

C,H,,O, (160.2) Ber. C 52.49 H 7.56 Formyl 18.12 
Gef. C 52.51 H 7.96 Formyl 18.26 

a - F o r m  o x y - c a p  r on sii ur e - ii t h y 1 e s t e r  : Aus 22 g a - B r o m - ca pr o n  s ii u r e - ii t h y 1 - 
e s t e r  und 45 g Formamid .  Ausb. 15.5 g. Sdp.,,, 204-2W0, Sdp.,, 84-86,. 

C,H,,O, (188.2) Ber. C 57.43 H 8.57 Formyl 15.42 
Gef. C 57.67 H 8.91 Formyl15.10 

e s t e r  und 45 g Formamid .  Ausb. 17 g. Sdp.,B, 225O, Sdp.,, 104-106,. 
a - For mo x y - on a n  t h s i  u re  - a t h y l  e s  t e r : Aus 24 g a - B r o m - o n a n  t hs  iiure -at  h y 1 - 

C10H1004 (202.2) Ber. C 59.38 H 8.97 Gef. C: 59.58 H 9.28 
D i p  h e n  y 1 - N - f o r  my1 - g 1 y k o  kol l  - ii t h y les  t e r  : Aus 14 g D i  - p h e n  y 1 - c h lores  s ig  - 

s i i u r e - l t h y l e s t e r  und 23 g Formamid .  Reaktionsgemisch kaum verfiirbt. Zwei 
Schichten; die obere erstarrte zu weil3er Kristallmasse. Ausb. 12 g. Schmp. 122,. 

C1,H170BN (283.3) Ber. C 72.06 H 6.05 N 4.95 Formyl 10.24 
Gef. C 72.01 H 6.04 N 5.46 Formyl 10.57 

U m s e t z u n g  v o n  a - H a l o g e n a t h e r n  u n d  Carbonsi iurechlor iden 
Methylen-b is - formamid:  Die Reaktion von 44 g Chlormethyl-propyliither 

mit 45 g F o r m a m i d  setzte bei 1200 ein und fiihrte in ganz kurzer Zeit zu vollstiindiger 
Umsetzung. Ausb. 20 g. Schmp. 142, (Lit.28) 142-143,). 

Benkoesaure:  Aus 29 g Benzoylchlor id  und 45 g Formamid .  Starke Dunkel- 
fiirbung. Ausb. 20 g. 

a -Oxy-carbons i iurees te r  aus a-Halogen-carbonslureestern 

Glykolsiiure-ithylester: Daa aus 13 g Chloressigsaure-lthylester, 45 g 
F o r m a m i d  und 2 g Wasser unter Kohlenoxydentwicklung entstandene Reaktionsgemisch 
war hellbraun gefiirbt. Aufarbeitung durch Vakuumdestillation. Ausb. 6.5 g. Sdp.,,, 158 
bis 159, (Lit.27) 158,). 

Milchs i iure- l thy les te r :  Aus 45g a-Brom-propionsiiure-iithylester, 180 g 
F o r m a m i d  und 9 g Waaser. Ausb. 18 g;  Sdp.,,, 153O, Sdp.,, 52, (Lit.as) Sdp.,, 51-52,). 

Mi 1 c hsiiure -at h y les  t e r  : Aus 18 g a - B r o m - p r o  pions a u r e  - a t  h y le  8 t e r  , 45 g 
F o r m a m i d  und 3.5 g Urot ropin .  Sehr starke Dunkelfarbung. Ausb. 5 g. Sdp.760 153,. 

a-Oxy-but te rsaure-a thyles te r :  Aus 19.5 g a-Brom-butterslure-iithylester, 
45 g F o r m a m i d  und 3.6 g Wasser. Aufarbeitung durch EingieBen in Wasser und Aus- 
schiitteln mit Ather. Ausb. 12 g. Sdp.,, 164-166, (Lit.=) 167, (kom.)). 

a-Oxy-isovaleriansiiure-iithylester: Aus 21 g a-Brom-isovaleriansiure- 
a t h y l e s t e r ,  45 g F o r m a m i d  und 3.6 g Wasser. Ausb. 8 g. Sdp.,,, 170-172, (Lit.30) 
175,). 

Als Nebenprodukt entstand p. p -Dime t h y 1 -a  cry1 sa 11 re - at h y  les  t e r  vom Sdp.,,, 
155, (Lit.81) 154-165O). 

a-Oxy-capronsiiure-athylester: Aus 22 g a -  Brom -capronsiiure-iithylester, 
45 g F o r m a m i d  und 3.6 g Wasser. Ausb. 11 g. Sdp.,,, 195,. 

C,Hl,O, (160.2) Ber. C 59.97 H 10.07 Gef. C 59.75 H 10.08 

26) P. K n u d s e n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 47,2699 [1914J 
27) M. H. Palomaa, C. 1913 11,1959. 
28) P. R o n a  u. R. I t e l s o h n - S c h l e c h t e r ,  Biochem. Z. 203,293 [1928]. 
m) L. Schre iner ,  Liebigs Ann. Chem. 197, 15 [1879]. 
30) E. S c h m i d t  u. R. S a c h t l e b e n ,  Liebigs Ann. Chem. 193, 110 [1878]. 
31) W. H. P e r k i n ,  J. chem. SOC. [London] 69,1471 [18961. 
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a - 0 x y - on a n  t h sa u r e - at h y 1 e s t e r  : Aus 24 g Q - Br o In- on a n t  hsa  11 re - ii t h y le s t e  r, 
45 g F o r m a m i d  und 3.6 g U'asser. Ausb. 13 g. Sdp.iao 215O. 

C9HI1O3 (174.2) Ber. C 62.04 H 10.41 Gef. C62.06 H 10.31 
a - O s y - h u t y r a m i d :  16.7 g a - B r o m - b u t t e r s a u r e  wurden mit 45 g F o r m a m i d  

am Steigrohr 3 Stdn. zum Sieden erhitzt und das Gemisch durch Vak.-Destillation a d -  
gearbeitct. Ausb. 7.2 g (70% d.Th.). Sdp., 124-130°. Schmp. 105O. 

C,H,O,PU' (103.1) Rer. N 13.58 Gef.  N 13.53 

86. Heinrich Hock und Max Siebert: Autoxydation yon Kohlen- 
wasserstoffen, XVIII. Mitteil.*) : Uber Peroxyde von substituierten 

Styrolen 
[Aus dem Institut fur Brennstoffchemie an der Bergakademie Clausthal] 

(Eingegangen am 18. Februar 1954) 

Die Autoxydation van Styrolhom ologen ergibt grundsiitzlich 
die fur ein Diensystem zu erwartende 1.4-Addition zu Ringper- 
oxyden von wechselnder Rcstilndigkeit. Im Falle des a-Methyl&!- 
rols treten die Spaltprodukte stark in den Vordergrund, im Gegrri- 
satz ZII dem recht bestandigen Ringperoxyd aus P-Isopropyl-styrol. 
Rei letzterem wurde auberdem, und zwar entmals, die gleichzeitigr 
Bildung von King- und Hydroperoxyd beobachtet. 

Styrol ist der einfachste Vertreter eines konjugierten aromatisch-olefini- 
schen Diensystems. Die Autoxydation einiger anderer Diensysteme wurde 
von unsl) schon friiher hearbeitet. Allgemein konnen Styrole auch als 1.2- 
Benzo-but,adiene aufgefaflt werden. Styrol selbst polymerisiert, sehr leicht, 
im Gegensat.z zu a-Methyl- und fi-Isopropyl-styrol, die sich daher fiir Autoxy- 
dationen besser eignen. Auf friiherc anderweitige Ergebnisse mit a-Phenyl- 
stgrol 2, sowie Styrol als solchem 3) wird weiter unteri eingegangeri. 

a -Met  hy l - s ty ro l  ( I )  
Das a-Methyl-styrol wurde nach dem ,,Durchleitverfahren" mit Sauerutoff 

bei 40--46O 120 Stdn. autoxydiert; die Fliissigkeit ist alsdann durch ausge- 
schiedenen Formaldehyd getriibt. Weder Temperaturerhohuiig noch zeitliche 
Ausdehnung verbesserten die Ausbeute an monomerem l'eroxyd. Daa nach 
Entfernung von Formaldehyd und iiherschiissigem Kohlenwasserstoff mit 20 
bis 22 ?$ verbleibende ('iemisch sauerstoffhaltiger Verbindungen reagierte nicht 
mit Eisenpentacarbonyl. Mit 13isen(II)-rhodanid trat intensive Kotfarbung 
ein, die nach ungefahr 3-5Min. beendet war. .Es liegen demnach keine 
Hydroperoxyde, sondern disubstituierte Peroxyde vor, und zwar in Form von 
H ingperoxyden. 

Die Aufarbeitung der sauerstoffhaltigen C'erbindungen ergab etwa 50 S;, 
Peroxyde, iind zwar 10 - 18 04 noch unreines monomeres Ringperoxyd nehen 
- .. . .__ 

*)  XVII. Mitteil.: H. Hock u. F. Depke ,  (:hem. Ber. W, 356 119511. 
I )  H. Hock u. E'. Depke ,  Chem. Ber. 88,317 [1950]; M, 122,349 [1951]. 
2, H. S t a u d i n g e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges.68,1075 [l9251. 
3, C .  E. B a r n r s ,  J. Amcr. chem. Sac. 72,2210 [1950]. 


