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Zur Reaktion von Carbonsiureanhydriden
mit Formamid und N-Methylformamid

Von
H. Schindlbauer

Aus dem Institut fiir chemische Technologie organischer Stoffe der
Technischen Hochschule Wien, Osterreich

( Eingegangen am 7. Dezember 1972)

Reaction of Carboxylic Anhydrides with Formamide and N-Methyl-
formamide

The reaction of (mostly) aromatic carboxylic 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 von (in der Mehrzahl) aromatischen intra-
molekularen Dicarbonsaureanhydriden mit einem Uberschuf an
Formamid bzw. N-Methylformamid stellt eine sehr einfache
und allgemein anwendbare Darstellungsweise fir die ent-
spiechénden Imide bzw. N-Methylimide dar. Es zeigt sich, da
die fiir die Umsetzung nétigen Témperaturen fiir Anhydrid- und
Carboxylgruppen vom Formamid iiber N-Methylformamid
zum Dimethylformamid ansteigen. Durch Reaktion von Tri-
mellithsiureanhydrid entsteht mit N-Methylformamid das
Trimellithséure-N-methylimid. Die Umsetzung von Terephthal-
sdure mit N-Methylformamid in Gegenwart von P40, fithrt in
guter Ausbeute zum Terephthalsdure-N,N’-bis(methylamid).

Die iibliche Darstellung von Carbonsidureimiden besteht in der
Umsetzung von Carbonsédureanhydriden mit wilrigem Ammoniak oder
im Einleiten von gasférmigem NHs in das geschmolzene Anhydrid oder
in der Reaktion von Harnstoff mit dem Anhydrid. Auch die Abspaltung
von Ammoniak aus Carbonsdurediamiden mit Hilfe von Zinkchlorid
fithrt in einigen Fallen (z. B. Maleinsdurediamid) unter Ringschlul zum
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Imid. Eine weitere Moglichkeit besteht in der Umsetzung der Dicarbon-
saure mit Sulfamid!® in Pyridin, wobei z. B. aus der Sebazinsdure das
Diamid, aus der Phthalséure das Phthalimid in guter Ausbeute entsteht.
Zur Amidbildung fithrt auch? die Reaktion von freien Carbonsiuren mit
Formamid. Dabei ist das Reaktionsgemisch so hoch zu erhitzen, daB
Ameisensaure freigesetzt wird. Benzamid wird durch achtstiindiges
Erhitzen von Benzoesiure mit Formamid anf 180—190° in 859%iger
Ausbeute erhialten. Aus Phthalsidure entsteht nach 1 Stde. bei 160°
Phthalimid. Als eine weitere ausgezeichnete Methode zur Herstellung
von, Imiden halogenierter Phthalsdureanhydride? ist die Umsetzung von
Tetrachlor- bzw. Tetrajodphthalsaureanhydrid durch leichtes Erwirmen
mit Formamid beschrieben. Langeres Xrhitzen mit Formamid fithrt
jedoch zu einem Ersatz der Chloratome durch Aminogruppen.

Eine eingehende Untersuchung der zuletzt angefithrten Imid.-
darstellungen hat nun ergeben, daf in der Umsetzung von Carbonsaure-
anhydriden mit Formamid eine einfache und allgemein anwendbare
Darstellungsmethode fiir Carbonsiureimide vorliegt. Dazu ist es nicht
notwendig, dafl der aromatische Kern halogensubstituiert ist, wie im
Fall des Tetrachlor- bzw. Tetrajodphthalimids, wenn auch die Anhgufung
der Halogenatome den Austausch des Anhydridsauerstoffes gegen die
Imidgruppe erleichtert. Die in Tab. 1 angefiihrten Beispiele illustrieren
die Anwendbarkeit der Methode. Die Reaktion kann am Beispiel des
Phthalsdureanhydrids wie folgt formuliert werden:
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Untersuchungen iiber den Mechanismus sind noch im Gange. Die
Umsetzungen bei verschiedenen Temperaturen ergeben ein Ausbeute-
maximum bei etwa 120° fiir das Phthalimid. Auf ebenso einfache Weise
sind das Pyromellitsdurediimid und Naphthalsiureimid zu erhalten.
Versuche iiber die Reaktion von Trimellithsdure mit Formamid deuten
darauf hin, daBl auch die freie Carboxylgruppe amidiert wird. Dariiber
wird spater ausfithrlich berichtet. )

Die Reaktion von 4-Cyclohexen-1,2-carbonsiiureanhydrid mit Form-
amid bei 120° ergab 669, eines Imides, das den gleichen Schmelzpunkt
wie das 4-Cyclohexen-cis-1,2-dicarbonsidureimid aufwies, das durch
Umsetzung von 4-Cyclohexen-cis-1,2-dicarbonsiureanhydrid und NHg
in absol. Methanol hergestellt worden war? (Ausb. 12,79%).

Da bekannt ist, dall Carbonsidureanhydride auch mit Dimethyl-
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formamid — unter Bildung von Carbonsiuredimethylamiden — reagie-
ren®, war es interessant, auch die Reaktion mit Methylformamid zu
studieren. Einfaches Kochen der aromatischen Carbonsiureanhydride

©iﬁ©ﬁ;;

la:r=H 2aR=H 3a:R=H
1b:R=cH, 2bir=cH, 3b:r=CH,
0 [ o
NH cl NH CHy—N OOH
0 ct 0 0
ct
4 5 6

Tabelle 1. Durch Umsetzung von Carbonsidureanhydriden mit
Formamid erhaltene Carbonsédureimide

Reaktions- Ausb. Schmp.,

Nr. temp., °C Stdn. an Imid °C
la 160 6 809% 232a

120 6 849,

80 6 520

2a 120 1 85%, 4537
3a 120 6 78% 2909—300¢
4 120 2 669, 136—1384
5 130 0,3 829% 329¢

a Aus Athanol, Lit. Schmp. 233 °C.

b Aus DM F[/H>0 umkristallisiert; der Schmp. wurde im Differential
Scanning Calorimeter (DSC 1) der Fa. Perkin Elmer bestimmt. Lit. Schmp.
etwa 440°. Bei 470 °C tritt Zersetzung ein. Aufheizgeschwindigkeit 16°/Min.,
Empfindlichkeit: 16.

¢ Aus Athanol. Lit. Schmp. 300°.

4 Aus H20.

e Aus Eisessig. Der Schmp. wurde ima DSC 1 bestimmt. Aufheizgeschwin-
digkeit 16°/Min., Empfindlichkeit: 16. Lit. Schmp. 338—339°.

mit Methylformamid fiihrte hier zu den Methylimiden (Tab. 2). Gegen-
iiber den bisher bekannten Darstellungsmethoden von Phthalsidure-N-
methylimid (Umsetzung des Anhydrids mit Methylamin oder N-Methyl-
harnstoff oder von Phthalimidkalium mit Methyljodid) stellt die hier auf-
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gezeigte Reaktion eine wesentliche Vereinfachung dar. Interessant ist
die kurze notwendige Erhitzungsdauer beim Pyromellitsiuredianhydrid.
Die Umsetzung von Trimellithsiureanhydrid ergibt bei 140° das Tri-
mellithsduremethylimid. Hier bleibt die Carboxylgruppe also erhalten.
Dies zeigt, dafl die Leichtigkeit der Umsetzung einer Carboxylgruppe in
der folgenden Reihe der Formylamine ausgepriagt abnimmt;

HyNCHO > CH3sNHCHO > (CH3):NCHO.

Mit DM F koénnen ndmlich Carbonséuren nur in Gegenwart von P4O19
in das Carbonsiduredimethylamid iibergefiihrt werden® Auch die
Anhydridgruppe reagiert mit Formamid leichter als mit Methylformamid,

Tabelle 2. Durch Umsetzung von Carbonsdureanhydriden mit
N-Methylformamid erhaltene Carbonsdure-N-methylimide

Reaktions- Reaktions- Schmp.,
Nr. temp., °C  dauver, Stdn. Ausb. °C
ib 180 6 959, 1358
2b 145 10 Min. 97% 3700
3b 180 4 789% 2282294
120 6 0
6 140 4 909, 240¢
170 -6 70%

a Aus Alkohol; Lit. Schmp. 134°.

b Im DSC 1 bestimmt; Lit. Schmp. 370°.
¢ Aus Acetonitril.

a4 Aus Alkohol; Lit. Schmp. 206,5 °C.

wie das Beispiel des Naphthalsdureanhydrids zeigt: diese Verbindung
ergibt mit Formamid schon bei 120° das Tmid, wéhrend mit Methylform-
amid bei dieser Temperatur noch keine Reaktion eintritt; erst bei 180°
erfolgt eine Umsetzung zum Methylimid. Das Naphthalsiuremethylimid
wurde von Devereux und Donahoe® durch Kondensation von Kalium-
naphthalimid mit Methyljodid in DM F beschrieben. Die Differenz im
Schmelzpunkt gegeniiber dem Produkt aus Naphthalsdureanhydrid und
Methylformamid (Tab. 2) ist noch ungeklért.

Aus fritheren Arbeiten war bekannt, daB DM F mit Terephthalsiure
in Gegenwart von P4O1¢ zu Terephthalsiuretetramethyldiamid reagiert,
wihrend bei der analogen Umsetzung mit Formamid kein Terephthal-
sdurediamid isolierbar ist, weil Formamid allein mit P401, bereits exo-
therm reagiert.
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Die Reaktion mit P40;0 und N-Methylformamid verlduft dagegen
normal, und es bildet sich in guter Ausbeute Terephthalsiure-N,N’'-
dimethyldiamid.

Experimenteller Teil

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Carbonséureimide
und -N-methylimide

Das entsprechende in Tab. 1 oder 2 angefiihrte Carbonsiureanhydrid
(meist 0,2 Mol) wurde in der 15fachen Gewichtsmenge Formamid bzw.
N-Methylformamid unter Rihren 1—6 Stdn. (Ausnahmen Tetrachlor-
phthalimid und Pyromellitsdure-N,N’-dimethyldiimid) auf 120—180° er-
hitzt. Eine Optimierung der Reaktionsbedingungen wurde nicht durch-
gefithrt; lediglich bei Phthalssureimid wurde die Reaktion bei 80, 120 und
160° ausgefiithrt. Es entstand dabei eine klare Losung, aus der nach dem
Erkalten das Imid oder Methylimid in den meisten Fillen auskristallisierte.
War dies nicht der Fall, wurde das iiberschiiss. Formamid bzw. Methyl-
formamid im Vak. abdestilliert. Nach Umkristallisieren aus den angege-
benen Lésungsmitteln wurden die Kennzahlen der Produkte bestimmt. Die
angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

Trimellithsdure-N-methylimid

19,2 g Trimellithsdureanhydrid (0,1 Mol) wurden in 100 ml N-Methyl-
formamid unter Rithren 4 Stdn. auf 140° erhitzt, wobei eine klare, leicht
gelb gefiarbte Losung entstand. Nach dem Abkiithlen wurde im Vak. einge-
dampft und aus Acetonitril umkristallisiert. Die Sdure (6) ist in wabr.
Bicarbonatlésung léslich; aus dieser Losung féallt mit BaCly das Ba-Salz der
Methylimidcarbonsdure aus.

C1oH7NO4. Ber. C 58,5, H 3,42, N 6,82.
Gef. C 58,0, H 3,61, N 6,72.

IR-Banden (KBr-PreBling): 3200, 3080 Sch, 2980, 1777, 1730, 1450,
1887, 1255, 1218, 1190, 1167, 1100, 1012, 818, 728 und 682 cm™1.

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

Terephthalsdure-N,N’-di(methylamid)

33,2 g Terephthalsdure (0,2 Mol) wurden in 200 ml N-Methylformamid
suspendiert und unter Rithren 28,4g (0,2 Mol) P4019 zugegeben. Dabei
erwarmte sich das Reaktionsgemisch auf 65° unter Geruchsentwicklung und
Braunfarbung; es wurde langsam auf 170° erhitzt und 4 Stdn. auf dieser
Temperatur belassen. Der nach dem Erkalten auskristallisierte Feststoff
wurde mit Wasser und Athanol ausgekocht und aus Eisessig umkristallisiert.,
35,0 g (= 919) Terephthalsiure-N,N’-di(methylamid), Schmp. 308°, iden-
tisch mit einem aus Terephthalsduredichlorid und wifr. Methylamin? her-
gestellten Produkt.
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