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HEINZ A. STAAB, GERHARD WALTHER und WOLFGANG R o n  
Syntnese von Carbonsaureanhydriden nach der Imidazolidmethode 

Am dem Organisch-Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg 
(Eingegangen am 5. M a n  1962) 

CarbonsHure-imidazolide lassen sich mit Carbonsauren zu CarbonsHureanhy- 
driden umsetzen. 

In Analogie zur Synthese von Carbonstiureestern1) und Carbonsaure!amidena 
nach der Imidazolidmethode wwde versucht, Carbonsawen mit Imidazoliden zu 
Carbodureanhydriden zu acylieren. Eine solche Anhydridsynthese war allerdings 
nur zu erwarten, wenn das Transacylierungsgleichgewicht 

im Sinne der Anhydridbildung gestort wiirde. 
Anhydride erhiilt man in der Tat, wenn man bei Raumtemperatur Imidazolide im 

MolverWtnis 1 : 2 mit solchen Carbonsauren umsetzt, die mit dem bei der Transacy- 
lierung gebildeten Imidazol in den verwendeten Losungsmitteln (Ather, Tetrahydro- 
furan, Benzol) unlosliche Salze bilden. So reagiert TriAuoressigsaure mit N-Tritluor- 
acetyl-imidazol in guter Ausbeute zuTrifluoracetanhydrid. Ganz entsprechend werden 
aus Maleinsaure und Phthalsaure iiber die Stufe der Monoimidazolide die betreffenden 
Anhydride erhalten, wenn man die Sawn bei Raumtemperatur in Tetrahydrofuran 
im Molverhdtnis 3 : 1 mit N.N’-Carbonyl-di-imidazol3) umsetzt, wobei gleichzeitig 
zwei Mole der unloslichen Monoimidazoliumsalze der Dicarbonsauren entstehen. 

Setzt man N-Trifluoracetyl- oder N-Trichloracetyl-imidazol4) im Molverhdtnis 1 : 2 
mit Carbonsauren urn, die in Benzol, Ather oder Tetrahydrofuran keine unloslichen 
Salze bilden, so erhzilt man die symmetrischen Anhydride, da sich den Gleichgewichten 
(1) und (2) die irreversible Bildung des unloslichen Trifhor- bzw. Trichloramtates 
des Imidazols anschlieflt (3): 

H 

R-COzH + R-CO-N aN C R-CO-0-CO-R’ + 
I ‘It 

H 
k-COzH + R-CO-0-CO-R’ R-CO-0-CO-R’+ R-COzH (2) 

(3) LJ + R-C02H - R-C02e LJeH H 
H R = CF3, CCI3 
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Diese Umsetzung von Carbonsiiuren mit I (R =CF3, CCl3) l2Dt sich zur 
Synthese von symmetrischen aliphatischen und aromatischen Anhydriden venvenden 
(z. B. Benzoesaureanhydrid aus Benzoesaure 81 % Ausb., Phthalsiiureanhydrid aus 
Phthalsaure 89% Ausb., Palmitinsaureanhydrid aus Palmitinsawe 54% Ausb.). Sie 
versagtbeiCarbouren, ausdenenmitI(R = CF3, CCl3) durch ,,Umimidazolidierung" 
Imidazolide entstehen, die selbst ein unlosliches Trifluor- bzw. Trichloracetat bilden; 
z. B. entstand aus Zimtsaure und I (R = CCl3) in 95-proz. Ausb. das Tricbloracetat 
des Zimtshe-imidazolids. 

Die Umsetzung von Imidazoliden mit Carbonsiiuren zu Carbonstiureanhydriden 
1aDt das hohe ,,Transacylierungspotential" der Imidazolide erkennen. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Trifluoressigsaureanhydrid: Zu 8.0 g (48.7 mMol) N-Tri~uoracetyl-imidzol4~ in 20 ccrn 

Benzol lieD man eine Lhung von 11.1 g (97.4 mMol) Trifluoressigsaure in 50 ccm Benzol bei 
Raumtemperatur eintropfen. Nach 3 stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur wurden durch 
Destillation 6.1 g (60% d. Th.) Trifluoruceranhydrid vom Sdp. 39-40' gewonnen. 

Maleinsaureanhydrid: Die eiskalten Lkbsungen von 16.2 g (100 mMol) N.N-Carbonyl-di- 
imidazoB) in 330 ccrn Tetrahydrofuran und von 34.8 g (300 mMol) Maleinsaure in 100 ccm 
Tetrahydrofuran wurden zusammengegeben, wobei sofort das Monoimidazoliumsalz der 
MaleinsPure ausfiel. Nach Abtrennen des Niederschlages und Abdampfen des L6sungsmittels 
i. Vak. wurden 9.0 g (92% d. Th.) rohes Anhydrid vom Schmp. 49.5-51.5' erhalten. Subli- 
mation bei 13 Torr ergab reines Maleinsaureanhydrid vom Schmp. 52-54"; Ausb. 88 % d. Th. 

Der abgetrennte Niederschlag envies sich nach Umkristallisation aus Tetrahydrofuran/ 
Methanol (2: 1) auf Grund der Analysc als Monoimidazoliumsalz der Maleinsaure; Schmp. 

C ~ & O ~ . C ~ H ~ N Z  (184.2) Ber. N 15.21 Gef. N 15.34 

Phthdsaureanhydrid: Entsprechend wurde aus 24.9 g (150 mMol) Phthalsaure und 8.1 g 
(50 mMol) N.N-Carbonyl-di-imidazol3) in Tetrahydrofuran bei Raumtrmperatur in 88 % 
Reinausbeute Phthalsdureanhydrid vom Schmp. 131.5- 133' erhalten. Daneben entstand das 
MonoimidazoliumsaZz der Phthalsiiure, das nach Umkristallisation aus Tetrahydrofuran1 
Methanol ( 5 :  1) in langen, glasfaserahnlichen Krjstallen vom Schmp. 147.5-148.50 erhalten 
wurde. 

133-134' (u. an.). 

CgH604.C3&N2 (234.2) Ber. C56.41 H4.30 N 11.96 Gef. C56.70 H4.17 N 12.04 

Benzoesdureanhydrid 
a) Zu 6.1 g (50mMol) Benzoesawe in 120ccm Benzol wurde bei Raumtemperatur eine 

LRIsung von 4.1 g (25 mMol) N-Trifluoraeetyl-i~'dazol4) in 40 ccrn Benzol gegeben. Nach 
Abtrennung des ausgefallenen Imidazolium-trifluoracetates und Abdampfen des Lhungs- 
mittels wurde der erhaltene kristalline Ruckstand aus iSther/Petrol~ther umkristallisiert: 4.4 g 
(78 % d. Th.) Benzoesoureanhydrid vom Schmp. 42". 

b) Analog wurden aus 3.3 g (15.5 mMol) N-~ic~loracetyl-imidazol4) und 3.78 g (31.0 
mMol) BenzoesCure 2.84 g (81 % d. Th.) Anhydrid vom Schmp. 42" erhalten. 

Phthals&reanhydrid 
a) Zu einer Suspension von 5.27 g (31.7 mMol) Phthalsdure in 150 ccrn absol. Ather lie13 

man unter RUhren eine Lhung von 5.2 g (31.7 mMol) N-TripuorucetyZ-imi&zol in Ather 
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eintropfen. Nach 6stdg. RUhren bei Raumtemperatur trennte man das ausgefallene Imidazo- 
lium-tduoracetat ab und engte die ather. Lkung i. Vak. ein. 4.2 g (89 % d. Th.) Phthalsuure- 
anhyhid vom Schmp. 131'. 

b) Analog w d e n  aus 5.5 g (25.8 mMol) N-Trichloracetyl-imidazol und 4.28 g (25.8 mMol) 
Phthalsiiure 3.4 g (89 % d. Th.) Anhydrid vom Schmp. 131' gewonnen. 

MaIeinsdureanhyaWd 
a) 2.5 g (15 mMol) N-Trfpuoracetyl-imfdazodorol in 50 ccm Benzol lieB man unter RUhren zu 

einer Suspension von 1.76 g (15 mMol) Maleinsuure in 50 ccm Benzol eintropfen. Nach 
3stdg. Ruhren bei Raumtemperatur trennte man das ausgefallene Imidazoliumsalz ab und 
dampfte das Lthungsmittel i. Vak. ab. Der krist. RUckstand ergab bei der Sublimation i. Vak. 
1.18 g (79% d. Th.) Anhyhid vom Schmp. 52-53'. 

b) Analog d e n  aus 2.83 g (24.4 mMol) Mafeinsdure und 5.2.g (24.4 mMol) .N-Trichlor- 
acetyl-imidazoll.91 g (80% d. Th.) Maleins&ureanhy&dvom Schmp. 52-53' erhalten. 

PaImitins&ureanhydrid 
a) Aus 1.51 g (9.2 mMol) N,Trfpuoracetyl-imidazol und 4.7 g (18.4 mMol) Palmitinsiiurr 

in I60 ccm Benzol wurden durch Umsetzung bei Raumtemperatur nach dem obigen V e r f b  
2.47 g (54% d. Th.) Anhydrid vom Schmp. 62-63' erhalten. 

b) Die entsprechende Reaktion von 5.78 g (22.6 mMol) Palmitinsdure d t  2.4 g (1 1.3 mMol) 
N-Trichloracetyl-imidazol ergab 2.8 g (50 % d. Th.) Palmitinsiiureanhydrid vom Schmp. 

Utnsetzung von N-Trichloracetyl-imidazd mit Zimtsdure: Zu einer Lclsung von 3.1 g 
(14.6 mMol) N-Trichloracetyl-imidazol in 20 ccm k h e r  wurde eine Lclsung von 2.16 g 
(1416 mMol) Zimtsilure in 50 ccm Ather langsam hinzugeftlgt. Dabei fie1 sofort ein weiDer 
Niederschlag des Zimtsiiureimidazolid-trichloracetates aus. Nach Umkristallisation aus Chlo- 
roform: 5 g (95 % d. Th.) vom Schmp. 102- 103' (Zers.). 

62.5-63'. 

C12HIONzO-CzHCl3Oz Ber. C 46.49 H 3.07 C129.41 N 7.75 
Gcf. C 46.62 H 3.26 C129.11 N 7.65 

Die gleiche Verbindung wurde aus aquimolaren Mengen Trichloressigs&ue und Zimtsaure- 
midazolidz) in Ather erhalten. Der Misch-Schmp. zeigte keine Depression. 

134. 




