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Uber das N.N-Diformyl-acetamid und das Triformamid 

ALIS dem Institut fur Anorganische Chcmie der Universitiit Stuttgart 

(Eingegangen am 18. Juni 1969) 

Durch Uinsetzung von Acetylchlorid rnit Silber- oder Natrium-diformamid sowie rnit N- 
Trimethylsilyl-diformamid wurde N.N-Diformyl-acetamid (3) erhalten, wobei mit Ausnahme 
der zuerst genannten Reaktion auf bisher noch ungeklirtem Wege auch Triformamid (4) 
als Nebenprodukt entstand. An einigen Bcispielen wurde gezeigt, daR 3 und 4 starke Formy- 
lierungsmittel sind. 4 konnte auch in guter Ausbeute durch Formylierung von Diformamid (6)  
mit 3 dargestelll werden. Nach den Schwingungsspektren liegen 3 und 4 planar oder annahernd 
planar vor iiiit in dcr Molekulebene gleichsinnig ausgerichteten Carbonylgruppen. 4 gchiirt 
daher der Punktgruppe C3h an. 

Aus dcr Reihe der Triacylamide 1 -4 ist bisher nur das Triacetamid ( l ) 3 '  und das 
N-Formyl-diacetamid (2)3,4) bekannt. Beide Verbindungen wurden durch Acetylierung 
von Acetamid bzw. Formamid rnit Keten erhalten. Nachdcm wir vor einiger Zeit 
das Diforrnamid und sein Natriumsalz dargestellt habens], lagen Versuclie nalie, 
durch Acetylierung bzw. Formylierung beider Verbindungen zum N.N-Diformyl- 
acetamid (3) uiid zum Triformamid (4) zu gelangen. 

H H H 
I I I 7 H3 

o=c, 0 0=c\ 0 o=c, 0 0=c, 40 
N- c: "-C\ N- C: N-C, 

4 

0=C'  CH, 0=C' CH, O=C/  CH, 0 = C /  H 
I I I I 

CII3 CH, H H 

1 2 3 4 

Versuche zur Darstellung von 4 durch Formylierung des Diformamids (6) oder 
scines Natriumsalzes rnit herkommlichen Formylierungsmitteln schlugen jedoch fehl. 
Zwischen Ameiscnsaure-essigsaure-anhydrid6) und 6 fand bei 20 - 50" auch in Gegen- 
wart von Clilonvasserstoff keine Reaktion statt. In Gegenwart tert. Amine zersetzte 

1) Teil der Dissertat. von V. Beyl, Univ. Stuttgart 1967. 
2 )  Die Darstellung reinen N.N-Diformyl-acetamids und von N-Trimethylsilyl-diformamid 

sowie die Reaktion der lctztgcnanntcn Verbindung rnit Acetylchlorid entstammen der der 
Univ. Stuttgart einzurcichcndcn Dissertat. von W. Eitel. 

3)  N. W. Smrmowa, A .  P. Skoldinow und K. A.  Kot~elzesl~ow, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 84, 
737 (1952), C. 1952, 7635. 

4) R.  E. Dunbar und G. C. White, J. org. Chemistry 23, 915 (1958). 
5 )  E. Allenstein und Y .  Bey/, Chetn. Ber. 100, 3551 (1967). 
6 )  A .  Behnl, C. R. hcbd. Seances Acad. Sci. 128, 1460 (1899); C. R .  Clemo und G. A. Swan, 

J. chem. SOC.  [London] 1945, 603; C. W. Huffrrian, .I. org. Chemistry 23, 727 (1958). 
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sich das gemischte Anhydrid in Kohlenmonoxid und Essigsaure, ohne 6 zu formylie- 
Ten. Mit Natriumdiformamid (5) reagierte es ebenfalls unter Kohlenmonoxid-Abspal- 
tung nach GI. (1). Ganz analog verlief auch die Umsetzung von 5 mit Formylfluorid7~ 
nach GI. (2). 

O=CH-O-COCH3 - NaN(CH0)2 ~ i CH3CO7Na + HN(CH0)2 + CO (1) 

5 6 

O = C H - F + 5  - N a F + 6 - l  CO (2) 

Durch Umsetzung von 5 mit Acetylchlorid konnte dagegen der Erwartung ent- 
sprecheiid 3 nach GI. (3) in Ausbb. zwischen 30 und 40% erhalten werden. Als 
Nebenprodukte wurden Acetanhydrid, N-Formyl-acetamid und iiberraschenderweise 
auch 4 isoliert, das von 3 nur teilweise abgetrennt werden konnte. 

CH3CO-Cl 4- 5 -- + 3 + NaCl (3) 

Da sich nach GI. (3) kein reines 3 herstellen lieB, haben wir nach weiteren Dar- 
stellungsverfahren fur diese Verbindung gesucht, bei denen 4 nicht als Nebenprodukt 
entsteht. 

Als Ausgangsprodukt hierfur bot sich zunachst das N-Trimethylsilyl-diformamid 
an, das durch Umsetzung von 5 mit Trimethylchlorsilan dargestellt werden konnte. 
Mit Acetylchlorid entstand aus der Silylverbindung erwartungsgemafi 3 nach G1. (4), 
auDerdem aber ebenfalls 4 und N-Formyl-acetamid sowie zusatzlich 6. Die Bildung 
von Acetanhydrid wurde bei dieser Urnsetzung nicht beobachtet. 

ICH3)3Si-N(CH0)2 + C1-COCH3 - (CH3)3Si-C1 + 3 (4) 

Bei Umsetzung des aus 5 und Silbernitrat in waDr. Losung darstellbaren Silber- 
diformamids mit Acetylchlorid bildete sich dagegen 3 in etwa 50proz. Ausb. nach 
G1. ( 5 ) ,  ohne daB gleichzeitig 4 entstand. Ab Nebenprodukt wurde lediglich Acet- 
anhydrid nachgewiesen. Das bei diesem Darstellungsverfahren in reiner Form isolierte 
3 zeigte eigenartigenveise denselben Sdp.10 66.5" wie zuvor das Gemisch aus 3 und 4. 

CH3CO --C1 + AgN(CH0)Z -- -~ z 3 - AgCl ( 5 )  

3 erwies sich als geeignetes Formylierungsmittel, um 6 in 4 zu iiberfuhren. Bei 
mehrstdg. Erhitzen eines aquimolaren Gemisches aus 3 und 6 auf 80-100" entstand 4 
nach G1. (6) in reproduzierbaren Ausbb. um 75 %. Es ist anzunehmen, daR die Reak- 
tion iiber die Addition des sicher wenig nucleophilen Stickstoffs von 6 an den elektro- 
philen Kohlenstoff einer der beiden Formylgruppen von 3 unter Bildung des iiistabilen 
Ubergangskomplexes 7 verlauft und 7 unter Wasserstoff-Umlagerung in 4 und N-For- 
myl-acetamid zerfallt. 

7) G. Oluh, A.  Puvlath, S. Kuhn und G. Varsanyi, Elektroncntheorie der homoopolaren 
Bindung, Tagungsber. der Chem. Ges. der DDR, S. 79, Akademie-Verlag, Berlin 1956; 
C. Olah nnd 5'. Kuhn, J. Amer. chem. SOC. 82, 2380 (1960). 
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7 

Das in farblosen hexagonalcn Prismen vom Schmp. 98 -99' kristallisierende 4 
begann unter Normaldruck bei etwa 80" zu sublimieren. Ab 130" war langsame ther- 
mische Zersetzung nach GI. (7) zu beobachten. Durch Zusatz einer geringen Menge 
Tri-n-butylamin wurde diese Zersetzung von 4 derartig beschleunigt, daB sie bereits 
bei Raumtempcratur begann und bei 70" innerhalb von 30 Min. quantitativ verlief. 
Die beim Zerfall von 4 nach GI. (7)  zur Sprengung einer N-C-Bindung und fur den 
Platzwechsel eines Wasserstoffatoms vom Kohlenstoff Zuni Stickstoff erforderliche 
Aktivierungsenergie wird offenbar nicrklich verringert, wenn sich in Gegenwart von 
Tri-n-butylamin ein ubergangskomplex 8 bildet, der nach GI. (8) zerfallt. 

4 - 6 + c O  (7 1 

a 

Das bei -10" schmelzende 3 begann sich analog GI. (7) bereits bei 100" langsam 
unter Bildung von Kohlenmonoxid und N-Formyl-acetamid zu zersetzen. Die 
Reaktion verlief bei 150" in 24 Stdn. quantitativ. Wie bei 4 begann die Zersetzung 
nach Zusatz einer geringen Menge Tri-n-butylamin bereits bei Raumtemperatur 
und lieferte bei 70" innerhalb von 30 Min. 1 Mol CO pro Mol 3. 

Die nicht hygroskopischen Kristalle von 4 losten sich bei Raumtemperatur niir 
Iangsam in Wasser. Die alkalimetrische Titration frisch bereiteter waBr. Losungen 
ergab, da13 4 schnell nach GI. (9) hydrolysiert. In vorangegangenen Untersuchungens) 
haben wir bereits nachgewiesen, daB die anschlienende Hydrolyse von 6 unter Bildung 
von Formamid und Ameisensaure langsam verlauft. 

4 + H 2 0  -- * 6 4 HCOzH ( 9) 

Auch beim Losen von 3 in Wasser von Raumtemperatur bildete sich sehr schnell 
ein Mol Saure. Der pH-Wert nach Verbrauch der Halfte der zur Neutralication 
benotigten O.ln NaOH, der in erster Naherung dem pK,-Wert der Saure entspricht, 
Leigte, da13 die Hydrolyse von 3 unter Bildung von Ameisensaure nach GI. (10) ver- 
lauft. Auch hier erfolgte die anschliesende Hydrolyse des N-Formyl-acetamids offen- 
bar sehr langsam. 

Mil gasformigem Ammoniak reagierte 4 sehr schnell und quantitativ Linter Bildung 
von Formamid nach G1. (11). Die Bildung eines Gcmisches aus 6 und Formamid 
war bei dieser Reaktion nicht zu erwarten, da wir bereits fruher nachgewiesen habens', 
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daB 6 durch Ammoniak sehr schnell zu Formamid ammonolysiert wird. Die Hydrolyse 
und Ammonolyse von 3 und 4 durften ebenfalls uber nucleophile Additionen des 
Wassers oder Ammoniaks an elektrophile Kohlenstoffatome von Formylgruppen 
unter Bildung instabiler, 7 oder 8 analoger Ubergangskomplexe verlaufen. 

Die Formylierung von 6 durch 3 nach GI. (6) hatte bereits gezeigt, daR 3 ein unge- 
wohnlich starkes Formylierungsmittel ist. Wir haben bisher nur an wenigen weiteren 
Beispielen die formylierende Wirkung dieser Verbindung und von 4 nachzuweisen 
versucht. Mit 3 gelang es bei 80 bzw. 60" Formanilid nach GI. (12) in das N-Phenyl- 
diformamid, und Phenol nach GI. (13) in den Ameisensiiure-phenylester zu ubcrfuhren. 

3 + C6H5-NH-CHO ~-~~ i CH3CO-NH -CHO 1 CfiHs-"(CH0)2 (12) 

3+CoH5-OH ~ f CH3CO-NH-CHO + CoHs-O-CHO (13) 

Analog G1. (13) gelang es auch, mit 4 Phenol bei 60" zum Ameisensaure-phenylester 
zu formylieren. Bei derselben Temperatur bildete sich aus 4 und Formamid nach GI. 
(14) 6. Bei dieser Umsetzung zerfielen allerdings 16 Mol- :< des eingesetzten 4 im Ver- 
lauf von 98 Stdn. wahrscheinlich unter dem katalytischen EinfluB des Formamids 
unter Kohlenmonoxid-Abspaltung, nach GI. (7). Wir werden weitere Moglichkeiten 
zur Verwendung von 3 und 4 als Formylierungsmittel unlersuchen. 

Molekulspektren und Strukturen 
Fur 4 sind planare und pyramidale Konfigurationen zu diskutieren. Die planaren 

Formen mit sp2-hybridisiertem Stickstoff waren die Folge der durch die Grcnz- 
strukturen 4a -4d zu beschreibenden Mesomerie. Die analoge, allerdings nur auf eine 
dipolare neben der unpolaren Grenzform beschrbkte Mesomerie ist bereits fur das 
Formamids1 und andere Saureamideg) IH-NMR-spektroskopisch nachgewiesen 
worden. Bei pyramidaler Anordnung der drei Kohlenstoffatome um den sp3-hybridi- 
sierten Stickstoff von 4 entfiele die Mesomerie und damit der partielle N - C-Doppel- 
bindungscharakter. Die Formylgruppen konnten daher urn die N - C-Bindungen 
ungehindert drehbar oder in kristallisierteni Zustand auch durch intermolekulare 
Wechselwirkungen in bestimmten Lagen fixiert sein. 

H \O, H \o, 
4a 4b 4c 4d 

8) L. E. Piette, D.  J .  Ray und R .  A .  Ogg j r . ,  J. molecular Spectroscopy 2, 66 (1958). 
91 W. D. Phillips, J. chem. Physics 23, 1228 (1956). 
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Wenn man die im Bereich 3500-1900/cm mit Ausnahme einer vCH bei 2995/cm 
auftretenden sehr schwachen Banden unberiicksichtigt la&, die mit Sicherheit Ober- 
bzw. Kombi tiationsschwingungen zuzuordnen sind, zeigt das IR-Spektrum von 4 
(Abbild. I)  12 Absorptionen. Von diesen 12 Banden sind acht sicher Absorptionen 
von Eigenschwingungen des Molekiils, wahrend es bei den vier restlichen sehr schwa- 
chen Banden zunachst nicht sicher ist, ob sie Ober- und Kombinations- oder Grund- 
schwingungen zuzuordnen sind. Die geringe Zahl von ggf. 8 bis 12 IR-aktiven Eigen- 
schwingungen schlieBt planare oder pyramidale Konfigurationen von 4 mit ungleich- 
sinnig ausgerichteten Formylgruppen, wie z. B. 9 oder 10, aus, da in den IR-Spektren 
dieser der Punktgruppe C, angehorenden Molekiile 24 Eigenschwingungen absor- 
bieren sollten. 

9 10 

Gegen diese Konfigurationen niedriger Syrnmetrie mit Formylwasserstoffatomen 
unterschiedlicher chemischer Umgebung spricht auch eindeutig das IH-NMR-Spek- 
trum von 4, das nur ein Resonanzsignal bei T -0.74 zeigt. 

Von den verblei benden planaren oder pyramidalen Konfigurationsmoglichkeiten 
von 4 mit gleichsinnig ausgerichteten oder frei drehbaren Formylgruppen gehorte 
die in 4a-4d gezeigte planare Form der Punktgruppe C3, an. Fur sie waren 9 TR- 
Absorptionen von Eigenschwingungen zu erwarten. Dagegen besaBen pyramidale 
Konfigurationen von 4 die Symmetrie C,,, wenn die Formylgruppen ungehindert 
drehbar oder in drei zur dreizahligen Drehachse vertikalen Symmetrieebenen gleich- 
sinnig ausgerichtet waren, oder die Symmetrie C3, wenn als einziges Symmetrieelement 
des Molekiils niit gleichsinnig ausgerichteten Formylgruppen die dreizahlige Dreh- 
achse erhalten bliebe. Im 1R-Spektrum von 4 der Punktgruppe C,, waren 14 und in 
dem des Molekiils der Punktgruppe C3 16 Absorptionen von Eigenschwingungen zu 
erwarten. 

Zwischen den planaren Konfigurationen und den pyramidalen Formen von 4 mit 
gleichsinnig ausgerichteten Formylgruppen kann durch Vergleich des IR- mit dem 
Raman-Spektrum unterschieden werden, da bei C,, die Schwingungen in den Sym- 
metrieklassen (Rassen) A'. A" und E" dem Alternativverbot unterliegen, wahrend 
bei C,, und C3 alle IR-aktiven Schwingungen auch raman-aktiv sein sollten (s. Tab. 1). 

Tab. 1. Zahl dcr Eigenschwingungen des Trifornmmids (4) der Symmetrie C3h. C3, oder C3 
in den verschiedenen Rassen 

Punktgruppe C3h Punktgruppe C3, Punktgruppe C3 
aktiv An- aktiv An- Rasse a t 2 v  An- 

in zahl zahl zahl Rasse in  Rasse 

A' Ra 5 Al I R , R a  A IR ,Ra  8 2 A" IR 3 A2 

IR, Ra 8 E IR, Ra I R , R a  8 E" Ra 

- 

E 
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Der Vergleich des IR- und Raman-Spektrums von kristallinem 4 (Abbild. I und 2) 
ergab weitgehende Ubereinstimmung rnit den Erwartungen f u r  die planare Kon- 
figuration der Punktgruppe C3,,, die deshalb der Zuordnung der Spektren in Tab. 2 
zugrunde gelegt worden ist. Allerdings ist eine geringe Abweichung von der voll- 
kommen planaren Struktur auf Grund der molekulspektroskopischen Beobachtungen 
nicht auszuschlieBen, da 4 unter diesen Bedingungen die Pseudosymmetrie C3, 
besitzen konnte. 

Abbild. 1 .  IR-Spcktrum von kristallincm Triformamid (4)lO) 

Abbild. 2. Raman-Spcktrum von kristallincm Triformamid (4)11) 

Ebenso wie u. a. bei den v,--~ und vNC3 sollten auch bei den C-H-Valenz- und 6- 
Deformationsschwingungen neben einer zweifach entarteten Schwingung der Rasse E' 
in beiden Spektren jeweils eine weitere der Rasse A' nur im Raman-Spektruni zu 
beobachten sein. Im Gegensatz zu dieser Forderung wurde in beiden Spektren jedoch 
nur eine vCH bei 2995 bzw. 2990/cm und nur eine bei 1402/cm beobachtet. Der 
Grund fur diesen Widerspruch zwischen Beobachtungen und theoretischen Erwar- 
tungen durfte darin zu suchen sein, da13 sich die raumlich voneinander entfernten 
C -H-Bindungen in ihren Schwingungen, an denen vornehmlich der leichte Wasser- 
stoff beteiligt ist, so wenig gegenseitig beeinflussen, daB in beiden Fallen die A'- und 
E'-Schwingungen zufallig entarten. Diese Erklarung wird verstandlicher, wenn man 

10)  Die IR-Spektren wurden rnit eincm Beckman-Spcktrophotomcter Modell IR 12 aufgc- 
nommen. Die Aufnahme von 4 erfolgte im Bcreich 4000--132S/cm rnit Hostaflon- und im 
Bcreich 1325 -200/cm rnit Nujolverreibungen zwischen CsBr-Schcibcn, wahrend 3 rnit 
cincr Kapillarschicht zwischcn CsJ-Schcibcn aufgenommen wurde. 

'1) Die Raman-Spektrcn wurdcn rnit cincm Cary-Spektrophotomcter Modell 81 aufgcnommcn. 
Bei der Aufnahme von 4 wurdc die Verstarkung (S) folgcndcrmaBcn variicrt: 4000--1900/ 
cm S = 700, 1900--1600,km S = 500, 1600--200/cm S = 1000. Wahrend der Aufnahmc 
von 3 wurde die Vcrstarkung wic folgt geandert: 3200-16SO/cm S = 500, 1650--150/cm 
s = 1500. 
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beriicksichtigt, dal3 bei gleicher Entfcrnung der C = 0-Bindungen voneinander und 
grooerer an den Schwingungen beteiligter Massen die Aufspaltung von vcp0 in A'und 
E' nur 15 - 17/cm betragt. 

DieAufspaltung von vNc, in E' in zwei IR-Absorptionen bei 1209 und 1228/cm 
kann durch Fermi-Resonanz der Grundschwingung mit der Kombinationsschwingung 
311 + 900 = 1211/cm ( E . A '  = E') erkhrt werden. Die irn IR-Spektrum be1 
116O/cm beobachtete Schulter scheint fur yCH der Rasse A" zu kurzwellig ZLI sein 
und konnte evtl. der Kombinationsschwingung 460 + 712 = 1172km zugeordnet 
werden. Obwohl im Raman-Spektrum eine der IR-Absorption bei 31 l/cm entspre- 
chende Bande fehlt, ordnen wir sie doch einer Schwingung der Rasse E' zu, ohne 
allerdings entscheiden zu konnen, ob es sich uni SNCO oder gNC3 handelt. 
Raman-Polarisationsaufnahmen zur Sicherung der Zuordnung lieBen sich nicht 

durchfuhren, da sich in Schwefeldioxid oder in Dimethylsulfoxid gelostes 4 unter dem 
EinfluR des Losungsmittels nach G1. (7) zersetzte und Losungen in wasserfreiem Cyan- 
wasserstoff oder in Acetonitril stark fluoreszierten. 

In Tab. 2 ist das TR- und Rarnan-Spektrurn von 3 (Abbildd. 3 und 4) den Molekiil- 
spektren von 4 gegeniibergestellt worden. Auf Grund folgender, der Tab. zu ent- 
nehrnender Beobachtungen sind wir der Ansicht, daR 3 eine 4 analoge planare Struktur 
mit in der Molekulebene gleichsinnig ausgerichteten Carbonylgruppen besitzt, wobei 
die planare Form die Folge einer 4a-4d entsprechenden Mesomerie ist. 

100' 

80 

60 
40 

20 
0 

80 

60 
40 

20 
0 

+ 5 (cm-1) 

Abbild. 3. IR-Spektrum des N.N-Diformyl-acctamids (3) 10) 

Abbild. 4. Raman-Spektren des N.N-Diforinyl-acetamids (3) * ' 1  

IR 

Ra 

In den Molekulspektren von 3 treten im Bereich 3050 --800/cm immer dort Banden 
auf, wo in den Spektren von 4 Eigenschwingungen beobachtet werden. Abgesehen 
von diesen Banden und den von Ober- und Kombinationsschwingungen enthalten die 
Spektren von 3 gegeniiber denen von 4 noch zusatzliche Banden, die durch den 
Ersatz eines Wasserstoffatorns in 4 durch eine Methylgruppe bedingt sind. 
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Die Analogie in den Molekulspektren beider Triacylamide kann unseres Frachtens 
nur dadurch erklart werden, dalj die in 3 enthaltene Atomgruppierung OC -N(CH0)2 
eine 4 entsprechende Konfiguration mit der Pscudosymmetrie C,, besitzt, obwohl 
das planare Molekiil 3 auch bei gleichsinniger Ausrichtung der Carbonylgruppen 
in der Molekulebene dcr Punktgruppe C, angehorcn sollte. Lediglich im IR-Spcktrum 
von 3 ist eine Aufspaltung der in 4 zweifach entarteten Iangerwelligen vc-o in 
zwei Absorptionen bei 1738 und 1727/cm zu erkennen. 

Beini Ersatz eines Formylwasserstoffatonis in der Peripherie von 4 durch eine 
Methylgruppe verlieren lediglich die in 4 den Symmetrieklassen E’ und E” angehoren- 
den vCH , 8,” und yCH den Charakter zweifach entarteter Schwingungen und werden 
zu nicht mehr entarteten Gegentaktschwingungen. Mit Ausnahme der Ianger- 
welligen vCT0, bei der eine Aufspaltung beobachtet wurde. und evtl. auch der 
antisymmetrischen vNC3 sollte sich unter diesen Voraussetzungen die Zahl der Eigen- 
schwingungen der Gruppierung OC -N(CHO)2 von 3 gegenuber der des gesamten 
Molekiils 4 nicht andern. Zusiitzlich sollten aber in den Spektren von 3 im Bereich 
3050-8800/cm die Eigenschwingungen der Methylgruppe und eine v , - ~  auftreten. 
Aus Tab. 2 geht hervor, daB die summarisch zugeordneten Spektren von 3 im genannten 
Bereich diesen Erwartungen weitgehend entsprechen. 

Die Aufspaltung der v ~ ~ ~ ~ ~ ~ , ~ ~ ~ ~  im IR- und Raman-Spektrum von 3 in zwei 
Banden bei 1212 und 1235 bzw. 1206 und 1226/cm lconnte durch Fermi-Resonanz 
der noch zweifach entarteten Grundschwingung mit der Kombinationsschwingung 
408 + 802 - 1210/cm erklart werden. Andererseits ist es aber auch moglich, daR 
sich, wie bei den vc=o-Gegentaktschwingungen, infolge der niedrigeren Symnietrie 
des Gesamtmolekuls 3 eine Aufspaltung in zwei vNC, 

Im Bereich der Geriistdeformationsschwingungen 800 -200/cm finden sich nicht 
mehr alle Eigenschwingungen von 4 in gleicher oder ahnlicher Lage als Banden in den 
Molekulspektren von 3 wieder. Die Gesamtzahl der Banden entspricht aber auch in 
diesem Bereich den aus den vorangegangenen Uberlegungen resultierenden Er- 
wartungen, nach denen in den Spektren von 3 im Vergleich zu 4 nur je eine a,,, und 
yNCC zusatzlich beobachtet werden sollte. 

Da das planare Molekul 3 der Punktgruppe C, angehort, besitzt offenbar das fur 
verschiedene Schwingungen der Gruppierung OC N(CH0)z mit der Pseudo- 
symmetrie C3h zu erwartende Alternativverbot nur noch beschrankte Giiltigkeit. 

Nach dem Nachweis der infolgc Mesomerie planaren Konfiguration des Form- 
amids81 und von 4 ist eine ebenfalls durch Mesomerie bedingte planare Form von 6 
sehr wahrscheinlich gewordcn, die wir bereits fruher diskutiert habens), jedoch durch 
molekiilspektroskopische Untersuchungen nicht nachweisen konnten. 

ergibt. 

Wir danken dem Direktor des Instituts fur Anorganische Chemie der Universitat Stuttgart, 
Herrn Professor Dr. J.  Goubeczu, fur die uns gewahrte groBzugige Unterslutzung. AuDerdem 
sind wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fur 
ihre tinanzielle Hilfe sehr zu Dank verpflichtet. 
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Beschreibung der Versuche 
1 . Umsetzungsversuc/ze von Diformumid (6)5) mit Ameisensaure-essigsiiure- nn~iydrid 

a) Nach 1 Ostdg. Erwarmen eines aquimol. Gemisches von 6 und Ameisensiiure-essi~saure- 
unhydrid auf 50" trat keine Reaktion ein, auch 7stdg. Erwarmen auf 50" und standiges Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff fuhrte zum gleichen Ergebnis. 

b) Eine Losung von 2.649 g (20.51 mMol) Chinolin in 10 ccm absol. Ather wurde Iangsam 
unter Riihren in eine Suspension von 1.498 g (20.51 mMol) 6 in einer Losung von 1.806 g 
(20.51 mMo1) Ameisensuure-essigsiiure-nnhydrid in 10 ccm absol. Ather gegeben. Im Verlauf 
von 360 Stdn. entwickelten sich bei Raumtemp. 450 ccni12) = 20.1 mMol CO (I R-Spektruni). 

2. Reuktion pon Nutriwndiformnmid ( 3 5 )  mit Ameisen~iiurr-ess~~suure-un~iy~~rid: Bei Zugabe 
von 10 g des Anlzydrids zu 5 g 5 wurde bei Raumtemp. CO entwickelt (IR-Spektrum). 
Der Ieste Reaktionsriickstand wurdc iiach 5 Stdn. rnit 100 ccm absol. Ather extrahiert, der in 
k h e r  losliche Anteil iiach Abzichcn dcs Losungsmittels i. Vak. IR-spektroskopisch als 6 und 
der getrocknete Extraktionsriickstand auf den1 gleichen Wege als Nntriuniucernt identifiziert. 

3.  Die Reaktion von Nntriunidiforfiian;d (5)s) rnit Formylfluorid13) ergab nach 10 Stdn. 
RiickfluBkochen lediglich CO und Diformamid (6).  

4. Renktion voiz Nuiriuindiformtrmirlormumid (5)s' mit Acetylrhlorid: Unter AusschluB von Luft- 
feuchtigkeit wurden 102.7 g (1.081 Mol) 5 20 Stdn. in einer unter RiickfluB siedenden Losung 
von 101.8 g (1.297 Mol) Acetylclzlorid in 203 ccm absol. Ather geruhrt. Danach wurdc dcr 
Bodenkorpcr abfiltriert und 12 Stdn. im Soxhlet-Apparat rnit 500 ccm absol. Ather extrahiert. 
Ohne griindliche Extraktion verinindcrten sich die Ausbb. der in k h e r  loslichen Reaktions- 
produkte erheblich. Die nach Abzichen dcs Losungsmittels und iiberschussigen Acetylchlorids 
aus dem vereinigten ither. Filtrat und Extrakt i.Vak. einer Wasserstrahlpumpe bei 10 . 15" 
zurhckbleibende gelbliche Fliissigkeit wurde i.Vak. iiber eine Drehbandkolonne rnit 24 
theoretischen BBden fraktioniert destilliert und folgende Fraktionen erhalten: 1. Sdp.1" 
32-35", 12.9 g; 2. Sdp.10 6 6 9 ,  57.4 g; 3. Sdp.10 114", Ausb. nicht bestimmt. 

Bei den Fraktionen 1 und 2 handelte es sich um Iarblose Fliissigkeitcn, Fraktion 3 bestand 
bci Raumtemp. aus farblosen Kristallen. Fraktion 1 wurde TR-spektroskopisch als Acetnn- 
hydrid identifizicrt. Analysc und MoL-Gew. der Fraktion 2 stimmlen weitgehend rnit den 
Erwartungen fur N.N-Diform~I-ucetuni i~ (3) iiberein. 

C4H5N03 (115.1) Ber. C41.75 H4.38 N12.17 
Gef. C 41.67 H 4.71 N 12.14 Mol.-Gew. 117.4 (kryoskop. in Benzol) 

Trotzdem schieden sich aus Fraktion 2 beim Aufbewahren bei Raumtemp. im Verlauf 
von drei Monaten 1.8 g farblose Kristalle ab, die nach Waschen niit wcnig absol. Ather und 
Trocknen i. Vak. als Trifornzumid (4) identifiziert wurden. Schmp. 98 -99". 

C3H3N03 (101.1) Ber. C 35.65 H 2.99 N 13.86 
Gcf. C 35.80 H 3.26 N 13.97 Mol.-Gew. 100.5 (kryoskop. in Benzol) 

Nach Abtrennung von 4 schiedeii sich aus dem Filtrat im Verlaufe weiterer drei Monatc 
keine weiteren Kristalle mehr ab. Die danach aufgenommenen 1H-NMR-Spektren 14) der 
unverdiinnten Fliissigkeit zeigten zwei Signale bei 7 0.71 und 7.44 im Intensitatsverhaltnis 
2.6 : 3.0. Da bei einer entsprechenden Aulnahme des in Versuch 8. dargestellten reinen 3 

12) Nach Umrechnung auf 0" und 760 Torr. 
13) N. Nesmejunow iind E. J.  Knltn, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 370 (1934). 
14) Die Aufnahmen erfolgten rnit einem Gcrat Varian A 60 bei 60 MHz gegcn TMS als 

inneren Standard. 
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dicsclbcn Signale im plausiblen Intensitatsverhaltnis 2.0 : 3.0 beobachtet wurden und das mit 
einer Dimethylsulfoxid-do-Losung aufgenommene 1H-NMR-Spektruml4) von 4 nur eine 
Absorptionslinie bei T 0.74 zeigte, ist anzunehmen, daB das im Filtrat bei niedrigerer Feld- 
starke beobachtete Resonanzsignal von 3 mit dem Signal der Forinylprotonen von gelostem 
4 zusammenfallt. A m  dem Intensitatsverhaltnis 2.6 : 3.0 kann unter dieser Voraussetzung auf 
eine Loslichkeit von 0.2 Mol4 pro Mol 3 bei Ranmtemp. geschlossen werden. 

Da die Fraktion 3 im oberen Teil der Kolonne erstarrte, konnte ihre Ausb. nicht bestimnit 
werdcn. Die farblose Substanz wurde durch Analyse, Mo1.-Gcw.-Bestimmung und durch 
Vcrglcich ihrcs JR-Spektrums mit dem der durch Umsetzung von Keten mit Formamid 
dargestellten Vergleichssubstanz3) als N-Formyl-acetamid identifiziert. 
C3H5N02 (87.1) Bcr. C41.38 H 5.79 N 16.09 

Gcf. C 41.24 H 5.87 N 15.81 Mol.-Gew. 91.8 (ebullioskop. in Aceton*)) 
*) Messung im Dampldruckosmometer. 

5. N-Trinwthylsifyl-diformamid: Die geruhrte Suspension von 115.0 g (1.210 Mol) 5 in einer 
Losung von 132.3 g (1.218 Mol)  Trimethylchlorsifan in 160 ccm absol. Benzol wurde 5 Stdn. 
unter Riickflul3 erhitzt. AnschlieBend wurden die fluchtigen Anteile unter Ausschlul3 voii 
Wasser im Wasserstrahlvak. abgezogen und der flussige Ruckstand uber cine Drchbandkolonne 
destilliert. Dabei gingen bei Sdp.10 76" 93.6 g N-Trirnerhylsilyl-d~~rmamiduber (Ausb. 53.2 X). 

C5H1INOZSi (145.2) Ber. C 41.35 H 7.63 N 9.64 Si 19.34 
Gef. C 41.05 H 7.70 N 9.5% Si 19.11 
Mo1.-Gew. 142.4 (kryoskop. in Benzol) 

IRIS) (Kapillarschicht zwischen CsBr-Scheiben): 2965 s, 2911 S S - S ,  1723 st, 1691 sst, 
1677 sst, 1650 Sch, 1493 ss, 1417 ss s, 1405 ss- s, 1353 ss, 1271 Sch, 1259 st, 1226 s t ,  1174 st, 

439 ss -s, 353/cm ss-s. 
6. Renktion voti N-Trirrrerirylsilyl-diformamid mit Acetylchlorid: Ein Gemisch aus 62.9 g 

(0.433 Mol) N-Tritnet/2ylsilyl-d~orrnam~d, 55 g (0.70 Mol) Acerylchlorid und 90 ccm absol. 
Ather wurde unter FeuchtigkeitsausschluB 7 Stdn. unter RiickfluB erhitzt und die bei 35 -45" 
bei Atmospharendruck ubergehenden Anteile anschlielJend abdestilliert. Bei fraktionierter 
Destillation eines Teils dieses Destillats uber eine Drehbandkolonne ging bei Sdp. 34.5" Ather 
und bei Sdp. 57" TrinzetAylchlorsilrzn uber, das IR-spektroskopisch identifiziert wurde. Die 
nach Abdestillieren der leicht fluchtigen Bestandteile BUS dem Reaktionsgemisch zuriickblei- 
bende rotbraune Flussigkeit (48.3 g) wurde i. Vak. uber eine kurze Fullkorperkolonne destilliert, 
wobei die folgenden farblosen uiid flussigen Fraktionen erhalten wurden : 1. Sdp.0.55 36-40", 
25.0 g; 2. Sdp.o.2 50-54", 2.9 g; 3. Sdp.0.~ 60-62", 2.7 g. Nach AbschluB der Destillation 
enthielt die Kolonne farblose Kristalle. Der Destillationsruckstand bestand aus 15 g eines 
viskosen rotbraunen 61s. 

Aus Fraktion I schieden sich im Verlauf von 2 Tagen beim Aufbewahren im Kiihlschrank 
2.5 g farblose Kristalle mit Schmp. 93 ~ 96'' ab, die analyt. und IR-spektroskopisch als Tri- 
formuniid (4) identifiziert wurden. Das IR-Spektrum des flussigen Anteils der Fraktion 1 
stimmte mit dem des in Versuch 4. isolierten verunreinigten 3 iiberein. Die IR-Spektren der 
Fraktionen 2 und 3 zeigten neben den Banden von 3 die charakteristischen Absorptionen von 
6, deren Intensitit von Fraktion 2 nach Fraktion 3 zunahm. Die aus der Kolonne isolierten 
farblosen Kristallc koiintcn IR-spektroskopisch als N-Formgl-acetamid identifiziert werden. 

7. Sifherdiformarnid: Bei Raumtemp. wurde in eine unmittelbar zuvor bereitete und intensiv 
geruhrte Losung von 19.62 g (0.2065 Mol) 5 in 1.81 Wasser schneli eine Losung von 30.31 g 

I104 SS-S, 858 sst, 810 SS-S, 773 SS-S, 733 S ,  699 SS, 652 S, 617 ss - - S ,  578 ss  (?), 520 SS,  

15) Die Aufnahincn erfolgten niit einem Beckman-Spektrophotometer Modell IR 10. 
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(0.1784 Mol) Silbernitrar in 120 ccm Wasser gegcben. Hierbei fie1 sofort ein farbloser und 
sehr voluminoser Niederschlag aus. Nach langsamer Abkuhlung auf 0" wurde kalt filtriert 
und der Niederschlag znnachst auf der Nutsche nacheinander rnit 200 ccm eiskaltem Wasser 
und 400 ccrn Methanol, dann unter Riihren mit einem Gemisch ails je 200 ccm Methanol und 
Ather und nach erneutem Abfiltrieren wiedcrurn auf der Nutsche dreimal rnit je 100 ccm 
absol. Kther gewaschcn. BeimTrocknen i.Vak. einer Quccksilber-Diffusionspumpe farbte sich 
der bis dahin farblose Niederschlag grauviolett. Ausb. 29.3 g (91 %). Die Silberbestimmung 
erfolgte durch potentiomctrische Titration der salpetersauren Losung des Sakes rnit 0. I n MC1. 

AgC2H2N02 (179.9) 

IR (AgCI-Pre8ling)lj): 2920 ss-s, 2600 ss, 2345 ss, 2180 ss, 2080 ss, 1671 st, 1553 sst, 
1415 Sch, 1390 s--m, 1303 sst, 1222 st, 1158 ss-s, 1043 ss-s, 746 m-st, 572 s, 383 s, 335/crn 
Sch. 

Ber. C 13.35 H 1.12 Ag 59.96 Gef. C 13.33 H 1.19 Ag 59.50 

8 .  N.N-Diformyl-acetamid (3)  : Unter AusschluI3 yon Luftfeuchtigkeit wurde in eine eis- 
gekiihlte und geruhrte Suspension von 30.48 g (0.1694 Mol) Silherdifurntamid in 30 ccm 
absol. Ather langsam eine Losung von 44.1 g (0.562 Moll Acetylchlurid in 40 ccm absol. 
Ather getropft und das Reaktionsgemisch anschliefiend 48 Stdn. bei 0" geriihrt, wohei sich 
das grauviolett gefarbte Silbcrsalz in einen farblosen Bodenkorper umwandelte. Nach Abfil- 
triercn und Waschen des Bodenkorpers mit 100 ccm absol. Athcr wurdeii Filtrat und Wasch- 
losung vereinigt, i. Vak. eingecngt und der flussige Ruckstand uber eine Drehbandkolonne 
fraktioniert destilliert, wobei folgcnde Fraktionen erhalten wurdcn: 1. Sdp.10 30-35', 0.99 g; 
2. Sdp.10 66.5", 9.62 g. Als Ruckstand verblieben 4.1 1 g einer gelbbraunen viskosen Substanz, 
die nicht naher untersucht wurde. 

Fraktion 1 wurde 1R-spektroskopisch als Acetanhydrid identifiziert. Die ebcnfalls farblose 
und bei Raumtemp. flussige Fraktion 2 entsprach analyt. und bei Mol.-Gew.-Bestimmungen 
den Erwartungen fur 3. Aus dem Auftreten von zwei Resonanzsignalen im IH-N MR-Spek- 
trum14) der unverdunnten Substanz bei t 0.71 und 7.44 im Intensitatsverhaltnis 2.0 : 3.0 
wurdc geschlossen, da8 sie kein gelostes 4 enthielt. IR- und Raman-Spektren 10,l l)  s. Abbildd. 3 
und 4 sowie Tab. 2. Ausb. 49.304, Schmp. -10". 

C4H5N03 (115.1) Ber. C41.75 H4.38 N 12.17 
Gef. C 42.06 H 4.52 N 12.07 Mol.-Gew. 117.5 (kryoskop. in Benzol) 

9. Hydrolyse des N.N-Diforniyl-acetamids (3)  : Eine unmitteltar zavor bercitcte Losung von 
88.9 mg (0.773 mMol) 3 in 40 ccm Wasser voii 20" wurde mit einem Potentiographen unter 
Verwendung einer Glaselektrode rnit 0.1 n NaOH titricrt, wobei 7.72 ccm - 0.772 mAquivv. 
NaOH verbraucht wurden. Bei dem durch Hydrolyse eines Mols 3 gebildeten Mol Saure 
handelte es sich um Ameisrnvaure ( p K ,  20" 3.75) und nicht um Essigsaurc (pK, 20" 4.76), 
da  nach Verbrauch dcr Halfte der zur Neutralisation benotiglen NaOH ein pH 3.75 gemessen 
wurde. 

10. Zersatzung des N.N-Dlfurmyl-aceturnids (3) unter Kolzlewmonoxirl-Abspaltutig 

a) Nach 15stdg. Erhitzen von 1.740g (15.12 mMol) 3 auf 100" hatten sich in einer Gas- 
burette 70.5 ccmlz) = 3.15 mMol CO entwickelt. Nach anschlie8endem 24sldg. Erhitzen auf 
150" vergrofierte sich das Gasvol. auf 338 ccm12) : 15.08 mMol. 

b) 138.7 mg (1.205 mMol) 3 wurden rnit zwei Tropfen Tri-n-burylamiin versctzt, wonach 
bereits bei Raunitemp. eine langsumc Gasentwicklung einsetzte, die bei 70" in 30 Min. ein 
Vol. von 26.8 ccrnl*) = 1.20 mMol CO lieferte (IR-Spektruni). 

1 1. Furmylierung yon Phenol durch N .  N -  Difbrmyl-ncetan?id (3)  : Einc Lnsung von 17.69 g 
(0.1880 Moll Phe7IOl in 19.97 g (0.1735 Mol) 3 wurde 6 Stdn. auf 60" erwlrmt. Die bei an- 
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schlieBender Vak.-Dcstillation ubcr cine Drehbandkolonne bei Sdp.10 65" ubergehende erste 
Fraktion crwies sich IR-spcktroskopisch und analyt. als Ameisensaure-phenylester. Ausb. 
20.42 g (96.40/,). 

C7H6O2 (122.1) Bcr. C 68.85 H4.95 
Gef. C 68.50 H 5.15 Mo1.-Gew. 120.9 (kryoskop. in Benzol) 

Eine weitere Fraktion rnit Sdp.10 113-114" ging nur z.T. iiber. Der Rest kristallisierte 
im oberen Teil der Kolonne. Die farblosen Kristalle waren analyt. und IR-spektroskopisch 
mit dem in Vcrsuch 4. isolierten N-Formyl-acetaniid identisch. 

12. Formylierung yon Formanilid durch N.N-Diformyl-acetamid (3) : Nach 30stdg. Erwarmen 
einer Losung von 21.40 g (0.1767 Mol) Formanilid in 20.16 g (0.1752 Mol) 3 auf 80" erstarrte 
das gelbc und mit Gasblascn durchsetzte Reaktionsgcmisch beim Abkiihlen auf Raumtemp. 
Bei Vak.-Destillation uber eine Drehbandkolonne wurden folgende farblose, bei Raumtemp. 
kristalline Hauptfraktionen erhalten: 1. Sdp.10 111-115", 13.34 g; 2. Sdp.10 145", 14.13 g; 

Fraktion 1 war analyt. und IR-spektroskopisch mit dem in Versuch 4. isolierten N-Formyl- 
acetamid identisch. Ausb. 87.4 %. Fraktion 2 erwies sich analyt. als N-Phenyl-diformamid. 
Ausb. 49.4 %, Schmp. 64.5" nach Umkristallisation aus Tetrachlorkohlenstoff. 
C8H7N02 (149.1) Ber. C 64.42 H 4.73 N 9.39 

3. Sdp.10 158", 5.96 g. 

Gef. C 64.55 H 4.77 N 9.52 Mo1.-Gew. 148.0 (ebullioskop. in Benzol) 
1H-NMR14) (Dimethylsulfoxid): Nur ein Resonanzsignal der Formylwasserstoffkerne bei 

T 0.84 und eine Reihe von Signalen der Phenylwasserstoffe von T 2.48 bis 2.87 mit dem 
intensivsten Signal bei T 2.58. Das intensitatsverhaltnis von Formyl- zu Phenylwasserstoffen 
war 1 .O : 2.5. Die sich aus dieser Aufnahme ergebende gleiche chemische Umgebung der For- 
mylwasserstoffatome ist nur moglich, wenn die Formylierung des Formanilids am Stick- 
stoff nnter Bildung des N-Phenyl-diformamids erfolgt ist, und schlieBt eine Reaktion unter 
Formylierung des aromatischen Ringes aus. 

IRIS) (4000- 1325jcm Hostaflonpaste zwischen NaCl-, 1325-300/cm Nujolpaste zwischen 
CsBr-Scheiben): 3407 ss, 3060 ss, 3017 ss, 2920 ss, 1749 ss-s, 1715 Sch, 1682 sst, 1602 s, 

1129 s-m, 1074 ss-s, 1028 s, 978 ss-s, 925 s, 919 s, 846 ss, 827 s--m, 821 m, 745 st, 736 st, 
692 ss-s, 663 Sch, 518 s, 487 m, 473/cm s--m. 

Fraktion 3 wurde TR-spektroskopisch als Formanilid identifiziert, das entweder wegen 
tcilwcisen Zerfalls von 3 unter CO-Abspaltung nicht an der Reaktion teilgenommen hatte oder 
durch teilweisen Zerfall des N-Phenyl-diformamids unter CO-Abspaltung zuruckgebildet 
worden war. 

13. Trifurmfzmid (4): Ein Cemisch aus 22.37 g (0.3062 Mol) Difurmamid (6)s) und 33.25 g 
(0.3063 Mol) 3 wurde unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit zunachst 6 Stdn. und anschlie- 
Bend zweimal je weitere 2 Stdn. auf 80" erhitzt. Beim langsamen Abkiihlen des fliissigen 
Reaktionsgemisches im albad schieden sich nach jeder der drei Heizperioden farblose, 
mehrere Zentimetcr lange hexagonalc Prismen ab, die jeweils durch Dekantieren des fliissigen 
Anteils isoliert, mit wenig absol. Ather gewaschen und i.Vak. getrocknet wurden. Die Kri- 
stalle waren analyt. und IR-spektroskopisch mit dem in Versuch 4. isolierten 4 identisch. 
Ausb. 18.22 g (58.9 %), Schmp. 98-99'. 1R- nnd Raman-Spektrum s. Abbildd. 1 und 2 sowie 
Tab. 2. 

Der fliissige Anteil wurde anschlieBend in einem Kolben mit senkrecht aufgesetztem 
wasscrgckuhltem Licbig-Kiihler i. Wasserstrahlvak. auf 100" erhitzt, wobei weiterc Kristdllc 
von etwas verunreinigtem 4 in den Kiihler sublimierten. Sie zeigten nach Waschen mit absol. 

1593 Sch, 1498 st, 1457 SS-S, 1387 SS-S, 1347 sst, 1292 SS-S,  1233 Sch, 1188 st-sst, 1161 S, 
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Ather und Trocknen i.Vak. den Schmp. 95 -97", jedoch gleiche analyt. Zusammensetzung 
wie die zuvor beschriebene Kristallfraktion. Ausb. 4.90 g (15.8 %). Der gelbe Ruckstand kri- 
stallisierte beim Abkiihlen und zeigte, bis auf einige durch Verunreinigungen verursachte 
schwache Absorptionen, das IR-Spektrum des N-Formyl-acetamids. 

14. Hydrolyse des Triformamids (4): Unter intensivem Riihren ldsten sich 82.0 mg (0.81 1 
mMol) 4 im Verlauf von 5 Min. in 50 ccm Wasser von Raiuntenip. Bei unmittelbar anschlie- 
Bender potentiometrischer Titration wurden 8.03 ccm = 0.803 mAquivv. 0.1 n NaOH zur 
Neutralisation der durch Hydrolyse gebildeten Ameisensuure verbraucht. 

15. Animonolyse des Triformamids (4) : Beim uberleiten trockenen Airzmoniaks iiber 358.0 mg 
(3.542 mMol) 4 zerflossen die Kristalle sehr schnell. Nach Abziehen des gelosten Ammoniaks 
i.Vak. wuxden 472.1 mg (10.48 bzw. 3.3.49 mMo1) Formamid erhalten, dqs IR-spektrosko- 
pisch identifiziert wurde. 

16. Triformamid-Zersetzung unter Kuhlenmonoxid-Abspalrung 

a) in einem Kolben, der iiber einen wassergekiihlten RiickfluBkiihler rnit einer Gasburette 
verbunden war, wurden 684.6 mg (6.774 mMol) 4 zunachst langere Zeit auf 100" und an- 
schiieDend 24 Stdn. auf 130" erhitzt. Wahrend sich bei 100" kein Gas entwickelte, bildeten sich 
bei 130" 149.3 ccm12) = 6.661 mMol CO. Der gefarbte, nur teilweise kristallisierende Riick- 
stand und 651 besaBen ubereinstimmende IR-Spektren. 

b) 655.1 mg (6.482 mMol) 4 wurden rnit einigen Tropfen Tri-n-butylamin versetzt. Die 
darauf bereits bei Raumtemp. einsetzende Gasentwicklung wurde bei 70" lebhafter und war 
nach 30 Min. beendet. Es hatten sich 146.4 ccml2) = 6.531 mMol CO entwickelt. 

17. Formylierung vun Formurnid durch Triformamid (4) : In  einem rnit einer Gasbiirette 
verbundenen Kolben wurden 0.994 g (9.84 mMol) 4 und 0.443 g (9.84 mMol) Formamid 
98 Stdn. auf 60" erwarmt, wobei sich 35.0 ccm12) = 1.56 mMol CO bildeten. Das IR-Spek- 
trum des flussigen Reaktionsprodukts entsprach dem von Diformamid (6)s). Zusatzlich waren 
die im IR-Spektrum reinen Formamids intensiven Absorptionen als schwache Banden zu 
erkennen. Aus dem Vol. des gebildeten Kohlenmonoxids ergab sich, daB 16 Mol- % des einge- 
setzten 4 ohne Formylierung von Formamid nach GI. (7) zerfallen waren. 

18. Furmylierung vun Phenol durch Triformumid (4): Ein Gemisch aus 9.668 g (95.67 mMol) 4 
und 9.003 g (95.66 mMol) Phenol wurde 6 Stdn. auf 60" erwarmt. AnschlieDend wurde das 
Reaktionsgemisch dreimal mit je 120 cdm absol. Petrolather griindlich extrahiert, aus dem 
Extrakt der Petrolather i.Vak. abgezogen und die zuriickbleibende Fliissigkeit i.Vak. destil- 
liert. Die bei Sdp.10 65" iibergehende Fraktion war analyt. und IR-spektroskopisch mit dem 
in Versuch 11. dargestellten Ameisensaure-phenylester identisch. Ausb. 8.39 g (72 %). 

[23 4/69] 
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