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Zur Reaktion yon Carbons~iureanhydriden 
mit Formamid und N-Ylethylformamid 

Von 

t I .  Schindlbauer 
Aus dem Ins t i tu t  ffir chemische Technologic .organischer Stoffe der 

Technischen Hochschule Wien, Osterreich 

(Eingegangen am 7. Dezember 1972) 

Reaction o] Carboxylic Anhydrides with Formamide and N-Methyl- 
]ormamide 

The reaction of (mostly) aromatic earboxylic anhydrides 
with an excess of formamide or N-methylformamide at  elevated 
temperatures  is a very simple and useful synthesis for the 
appropiate  imides or N-methylimides.  The reaction temperature  
increases from formamide to :N-methylformamide to dimethyl-  
formamide: Trimellitic anhydride yields with N-methylform- 
amide trimellitic acid-N-methylimide. Excellent  yields of 
terephthal-N,N'-bis(methylamide)  are obtained by  the reaction 
of terephthalic acid with N-methylformamide in the presence 
of P4010. 

Das Erhitzen yon (in der Mehrzahl) aromatischen intra- 
molekularen Dicarbons~ureanhydriden mit  einem UberschuI] an 
Formamid  bzwl N-Methylformamid stellt eine sehr einfache 
und allgemein anwendbare DarstellungSweise ffir die ent- 
spr~chehdeh Imide bzw. N-Methylimide dar. Es zeigt silch, dal~ 
die fiir d ie  Umsetzung nStigen Temperaturen ffir Anhydrid-  und 
Carboxylgruppen veto Formamid  fiber N-Mcthylformamid 
zum Dimethylforman~id ansteigen. Durch ~eak t ion  yon Tri- 
melli ths~ureanhydrid entsteht  mit  N-Methylformamid das 
Trimclli ths~ure-N-methylimid. Die Umsetzung yon Terephthal- 
shure mit  N-Methylformamid in Gegenwart yon P4010 ffihr~ in 
guter Ausbeute zum Terephthals~ure-N,N'-bis(methylamid).  

Die tibliche Dars te l lung  yon  Carbonsi~ureimiden bes teh t  in der  
Umse tzung  yon  Carbons~ureanhydr iden  mi t  wgBrigem A m m o n i a k  oder  
im Ein le i ten  yon  gasfSrmigem NHa in das geschmolzene A n h y d r i d  oder  
in der  R e a k t i o n  yon  Harns to f f  mi t  dem Anhydr id .  Auch  die A bspa l t ung  
yon  A m m o n i a k  aus Carbons~turediamiden mi t  Hilfe yon  Z iakch lor id  
f i ihr t  in einigen Fi i l len (z. B. Maleins~urediamid)  un te r  RingschluB zum 
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Imid. Eine weitere M6glichkeit besteht in der Umsetzung der Dicarbon- 
s&ure mit Sulfamid 1 in Pyridin, wobei z. B. aus der Sebazins~iure das 
Diamid, aus der Phthalsgure alas Phthalimid in guter Ausbeute entsteht. 
Zur Amidbildung ifihrt aueh ~ die geakt ion yon {reien Carbor, sguren mit 
Formamid. Dabei ist das l%eaktionsgemiseh so hoeh zu erhitzen, dab 
Araeisens&ure freigesetzt wird. Benzamid wird dutch aehtstiindiges 
Erhitzen yon Benzoes/iure mit Formamid auf 180--190 ~ in 85% iger 
Ausbeute erhalten. _&us Phthalsaure entsteht nach 1 Stde. bei 160 ~ 
Phthaliraid. Als eine weitere ausgezeiehnete Methode zur Herstellung 
yon Imiden halogenierter Phthalsgureanhydride 8 ist die Umsetzung yon 
Tetraehlor- bzw, Tetraj0dphthalsaureanhydrid dutch leichtes Erw&rmen 
mit Formamid beschrieben. L~ngeres Erhitzen mit F0rmamid liihrt 
jedoch zu einem Ersatz der  Chloratorae dutch Arainogruppen. 

Eine eingehende Untersuehung der zuletzt angefiihrten Imid- 
darstellungen hat nun ergeben, dug in der Umsetzung yon Carbons&ure- 
anhydriden mit Forraamid eine eiufaehe und allgemein anwendbare 
Darstellungsmeth0de liir Carbons~ureiraide vorliegt. Dazu ist es nieht 
notwendig, daft der aromatische Kern halogensubstituiert ist, wie ira 
Fall des Tetrachlor- bzw. Tetrajodphthalimids, wenn aueh die Anh/~ufung 
der tIalogenatome den Austauseh des Anhydridsauerstoffes gegen die 
Imidgruppe erleichtert. Die in Tab. 1 angefiihrten Beispiele illustrieren 
die Anwendbarkeit der Methode. Die Reaktion kann am Beispiel des 
Phthalsgureanhydrids wie folgt formuliert werden: 

0 0 
# o // 

*o "o 
H204- CO 

Untersuchungen fiber den Mechanisraus sind noch ira Gauge. Die 
Umsetzungen bei verschiedenen Temperaturen ergeben ein Ausbeute- 
maximum bei etwa 120 ~ fiir das Phthalimid. Auf ebenso einfaehe Weise 
sind alas Pyromellits/~urediimid und Naphthals/~ureiraid zu erhalten. 
Versuehe fiber die l~eaktion yon Trimelliths/~ure rait Formaraid deuten 
darauf hin, daft auch die freie Carboxylgruppe araidiert wird. Darfiber 
wird sp/~ter ausfiihrlich beriehtet. 

Die l~eaktion VOll 4-Cyclohexen-l,2-carbons~ureanhydrid mit Form- 
amid bei 120 ~ ergab 66% eines Imides, das den gleiehen Sehraelzpunkt 
wie das 4-Cyclohexen-cis-l,2-diearbons~ureiraid aufwies, das durch 
Urasetzung yon 4-Cyclohexen-cis-l,2-dicarbons&ureanh~drid und NH8 
in absol. Methanol hergestellt worden war 4 (Ausb. 12,7%). 

Da bekannt ist, dab Carbons&ureanhydride auch rait Dimethyl- 
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formamid - -  unte r  Bi ldung yon Carbons~uredimethylamiden - -  reagie- 
ren 5, war es iateressant ,  auch die I~eaktion mit  Methylformamid zu 
studieren. Einfaches Kochen der aromatischen C~rbons~ureanhydride 

D 
o o o ',' 

o o o 

la:R=H 2a:R=H 3a:R=H 

1 b :R=CH 3 2 b:R=CH 3 3 b :  R =CH 3 

0 CI 0 0 

C~ ~-i...~ ko o--I -iL. J 
CL 

4 5 6 

Tabelle 1. D u r e h  U m s e t z u n g  v o n  C a r b o n s & u r e a n h y d r i d e n  m i t  
F o r m a m i d  e r h a l t e n e  C a r b o n s / ~ u r e i m i d e  

t~eaktions- Ausb. Schmp., 
Nr. Stdn. temp., ~ an Imid ~ 

1 a 160 6 80% 232 a 
120 6 84% 
80 6 52% 

2 a 120 1 85 % 453 b 
3 a 120 6 78 ~o 299--300 c 
4 120 2 66% 136--138 d 
5 130 0,3 82% 329 e 

Athanol, Lit. Schmp. 233 ~ a Aus 
b Aus DM.F/H20 umkristMlisiert; der Sehmp. wurde im Differential 

Scanning Calorimeter (DSC 1) der Fa. Perkin Elmer bestimmt. Lit. Sehmp. 
etwa 440 ~ Bei 470 ~ tr i t t  Zersetzung ein. Aufheizgeschwindigkeit 16~ 
Empfindliehkeit: 16. 

c Aus ~_thanol. Lit. Sehrnp. 300 ~ 
a Aus H20. 
e Aus Eisessig. Der Sehmp. wurde im DSC i bestimmt. Aufheizgesehwin- 

digkeit 16~ Empfindlichkeit: 16. Lit. Schmp. 338--339 ~ 

mi t  Methylformamid fiihrte hier zu den Methyl imiden (Tab. 2). Gegen- 
tiber den bishe~ bekann t en  Dars te l lungsmethoden yon  Phthals~ure-N- 
methyl imid  (Umsetzung des Anhydr ids  mi t  lVIethylamin oder N-Methyl- 
harnstoff  oder yon Ph tha l imidka l ium mi t  Methyljodid) ste]lt die hier auf- 
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gezeigte l~eaktion eine wesentliche Vereinfachung dar. Interessant ist 
die kurze notwendige Erhitzungsdauer beim Pyromellitsauredianhydrid. 
Die Umsetzung yon Trimellithsaureanhydrid ergibt bei 140 ~ das Tri- 
melliths~uremethylimid. Hier bleibt die Carboxylgruppe also erhalten. 
Dies zeigt, dag die Leichtigkeit der Umsetzuag einer Carboxylgruppe in 
der folgenden Reihe der Formylamiae ausgepr~gt abnimmt ; 

I-I2NC]SIO > CHsNHCI-IO > (CH3)2NCI-IO. 

Mit DM~'  k6nnen n/~mlieh Carbonsguren nur in Gegenwart yon P4010 
in das Carbons/~uredimethylamid iibergefiihrt werden 5. Aueh die 
Anhydridgruppe reagiert mit Formamid leichter als mit Methylformamid, 

Tabelle 2. D u r c h  U m s e t z u n g  yon  Ca rbons /~u reanhyd r iden  mi t  
N - M e t h y l f o r m a m i d  e r h a l t e n e  Ca rbons /~u re -N-me thy l im ide  

Nr. Reaktions- l~eak~ions- Ausb. Schmp., 
temp., ~ dauer, Stdn. ~ 

l b  180 6 95% 135 a 
2b i45 10Min. 97~o 370 b 
3b 180 4 78~163 228--229 a 

t20 6 0 
6 140 4 90% 240 c 

170 6 70~163 

a Aus Alkohol; Lit. Schmp. 
b Im DSC 1 bestimmt ; Lit. 
c Aus Acetonitril. 
d Aus Alkoho]; Lit. Schmp. 

134 ~ . 
Schmp. 370 ~ 

206,5 ~ 

wie das Beispiel des NaphthMsgureanhydrids zeigt: diese Verbindung 
ergib~ mit Formamid schon bei 120 ~ das Imid, wghrend mi~ Methylform- 
amid bei dieser Temperatur noeh keine Reaktion eir~tritt; erst bei 180 ~ 
erfolgt eine Umsetzung zum Methylimid. Das Naphthalss 
wurde yon Devereux und Donahoe 6 durch Xondensation yon Kalium- 
naphthalimid mit Methyljodid in D M ~  besehriebem Die Differenz im 
Sehmelzpunkt gegeniiber dem Produkt aus Naphthals/iureanhydrid und 
Methylformamid (Tab. 2) ist noeh ungekli~rt. 

Aus friiheren Arbeiten war bekannt, dab D M F  mit Terephthalsgure 
in Gegenwart yon PaO10 zu TerephthMss reagiert, 
w~hrend bei tier analogen Umsetzung mit Formamid kein Terephthal- 
sgurediamid isolierbar ist, weft Formamid allein mit P4010 bereits exo- 
therm reagiert. 
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Die l~eaktion mi t  1)4010 u n d  N-Methy]formamid verl~uft dagegen 
Imrmal, u n 4  es bildet  sich in guter  Ausbeute  Terephthals/~ure-N,N'- 
4imethyIdiamid.  

Experimenteller Teil 

A l l g e m e i n e  V o r s c h r i f t  zu r  D ~ r s t e l l u n g  de r  C a r b o n s i ~ u r e i m i d e  
u n d  - lXT-methyl imide  

Das entsprechende in Tab. 1 oder 2 angeftihrte Carbons~ureanhydrid 
(meist 0,2 Mol) wurde in der 15faehen Gewiehtsmenge Formamid bzw. 
N-Methylformamid unter  l%/ihren 1--6 Stdn. (Ausnahmen Tetraehlor- 
iohtha]imid und  Pyromellits~ure-N,N'-dimethyldiirnid) auf 120--180 ~ er- 
hitzt. Eine Optimierung der l%eaktionsbedingungen wurde nicht durch- 
geffihrt; lediglich bei Ph~hals~ureimid wurde die l~eak~ion bei 8(), 120 und 
160 ~ ausgeffihrt. Es entstand dabei eine klare LSsung, aus der naeh dem 
Erkalten das Imid oder Methylimid in den meisten F/~]len auskristallisierte. 
War dies nich~ der Fall, wurde das iiberschiiss. Formamid bzw. Methyl- 
formamid im Vak. abdestiiliert, l~Taeh Umkristallisieren aus den angege- 
benen LSsungsmitteln wurden die l~iennzahlen der l%odukte bestimmt. Die 
angegebenen Schme]zpunkte sind unkorrigier~. 

T r i m e l l i t h s / ~ u r e - N - m e t h y l i m i d  

19,2 g Trimellithsaureanhydrid (0,1 Mol )wurden  in 100 rnl l~-Me~hyl- 
formamid unter  l~fihren 4 Stdn. auf 140 ~ erhitzt, wobei eine klare, leicht 
gelb gef/~rbte L6sung entstand, l~ach dem Abkfihlen wurde im Vak. einge- 
dampft und  aus Aeetonitril umkristallisiert. Die S~ure (6) ist in w/~13r. 
Bicarb0~atl6sung 16slieh; aus dieser L6sung fhllt mit  BaCI~ das Ba-Salz der 
Me~hylimidearb ons/~ure aus. 

C10HTNO4. Ber. C 58,5, H 3,42, N 6,82. 
Gef. C 58,0, H 3,61, N 6,72. 

II%-Banden (KBr-Prel3ling): 3200, 3080 Sch, 2980, 1777, 1730, 1450, 
1387, 1255, 1218, 1190, 1167, 1100, 1012, 818, 728 und  682 em -1. 

Massenspektrum: 74, 75, 103, 120, 132, 148, 149, 151, 161, 204, 205 
(Basispeak), 206. 

T e r ep h t  ha l  s/~ur e - N,N'-  di  (m e t h y l  a mi  d) 

33,2 g TerephthMs/~ure (0,2 ~ol) wurden in 200 ml N-~ethylformamid 
suspendier~ und under R~hren 28,4g (0,2 1Viol) P4010 zugegeben. Dabei 
erw/~rmte sieh das l~eaktionsgemiseh auf 65 ~ tinter Geruehsentwieklung und 
Braunf~rbung; es wurde langsam ~uf 170 ~ erhitzt und 4 Stdn. auf dieser 
Temperatur belassen. Der naeh dem ErkMten auskristMlisierte Feststoff 
wurde mit  Wasser und fi~thanol ausgekoeht und  aus Eisessig umkristallisiert.~ 
35,0 g (=  91%) TerephthMs/~ure-N,N'-di(methylamid), Sclmlp. 308 ~ iden- 
~iseh mit  einem aus Terephth~ls/~urediehlorid und w/~13r. Methylamin 7 her- 
gestellten Produkt. 



Zur Reakt ion yon C~rbons~ureanhydriden mit  Formamid  853 

Literatur 

1 A.  V. Kirsanow und Yu. M.  Zolotov, J. Obshchei Khim. 20, 1145 
(1950); Chem. Abstr .  45, 1517 (1951). 

2 a) Shigehik~ Sugasawa, Jap.  Pat .  154 079; Chem. Abstr .  43, 3452 b 
(t949). b) Shigehil~o Sugasawa und Hajime Shigehara, J. Pharm.  Soe. J apan  
62, 531 (1942); Chem. Abstr .  45, 2861 h (1951). 

3 D. S. Pratt und G. A.  Perkins, J. Amer. Chem. Soc. 40, 198 (1918). 
a H. R. Snyder und G. J. Poos, J. Amer. Chem. Soc. 72, 4104 (1950). 

G. M.  Goppinger, J. Amer. Chem. Soc. 76, 1372 (1954); H. Schind[- 
bauer, Mh. Chem. 99, 1799 (1968) und 10O, 1583 (1969). 

A. Devereux und H. B. Donahoe, J, Org. Chem. 25, 457 (1960). 
: M. Sander und D, Burmeister, Chem. Ber. 95, 964 (1962); 


