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S y n t h e s e  y o n  C a r b o n s ~ u r e d i m e t h y l a m i d e n  
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der Technischen Hochschule Wien 

(Eingegange~ am 8. Mai 1968) 

Carbons/~ure-N,N-dimethylamide k6nnen unter  Umgehtmg 
der S/~ureehlorid- oder -anhydridstufe direkt aus der Carbon- 
s/~ure und  Dimethylformamid ( D M F )  in Gegenwart yon P~05 
dargestellt werden. Diese Methode eignet sich besonders fiir 
S/ittren, deren Chloride oder Anhydride nieht oder nicht leieht 
zug~nglieh sind. Die Darstellung yon 10 neuen Carbons/iure- 
dimethylamiden nach diesem Verfahren wird besehrieben. Die 
Ausbeuten bewegen sich zwischen 40 und  95%. Uber die Aeetyl-, 
Benzoyl- und Phenylurethanderivate der Hydroxyphenyl- 
carbons/inredimethylamide wird berichtet. 

Carboxylic acid N,N-dimethylamides may be obtained 
directly from the corresponding carboxylic acids and dimethy]- 
formamide in the presence of P~05, thus avoiding the prepare- 
zion of the acid chloride or acid anhydride. The method there- 
fore is particularly useful for reactive or unstable acid deriva- 
tives. The preparation of 10 Iq,N-dimethylamides with 40 to 
95 % yield, and of the aeetyl, benzoyl and phenylurethane deriv- 
atives of the l~,N-dimethylhydroxyphenylcarboxamides is re- 
ported. 

Carbons/~ure-N,N-dimethylamido werden iiblicherweise aus dem S/iure- 
ehlorid oder -anhydrid und Dimethylamin erhalten. In  einer kurzen Notiz 1 
war vor einiger Zeit gezeigt worden, dab Dimethylamin durch des bequemer 
zu handhabende N,N-Dimethyliormamid ersetzt werden karm. Als Beispiele 
waren die Umsetzung yon Benzoy]chlorid, Essigs~ureanhydrid und Bernstein- 
s~ureanhydrid mit  D M F  angefiihrt worden. In  einer russisehen Arbeit 2 wurde 
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gezeigt, dab dio Reak~ion mit aliphatischen S/~ureohloriden je naoh der Struk- 
tur des S/~ureradikals zu Aldehyden, Alkylchloriden oder S/~uredimethyl- 
amiden ffihrt. 

Wie wir nun gefunden haben, kann die Darstellung des S/~urechlorids 
oder -~nhydrids vermieden werden, da die Synthese yon Carbons/~ure- 
N,N-dimethylamiden in vielen F/fllen auch direkt durch Umsetzung der 
freien S/~ure mit Dimethylformamid gelingt, wenn P205 anwesend ist. 
Dieser Einstufenweg ist gerade fiir komplizierte S/~uren sehr vorteilhaft, 
bei denen die S/~urechlorid- oder -~nhydridherstellung oft reeht sehwierig 
oder unm6glieh ist.~ Die Synthese gelingt gerade bei solchen Verbindungen 
(s. z. B. aromatischen ttydroxys/~uren) besonders gut. 

Die besten Ausbeuten wurden mit 0,5 ~ol P205 pro Mol einbasischer 
Carbons~ure erhalten. Bei TerephthMs/~ure wurde festgestellt, dab eine 
gr6Bere Menge P205 keine Erh6hung der Ausbeute bringt, w~hrend unter 
0,5Mol Phosphorpentoxid die Ausbeuten absinken, das Endprodukt 
zunehmend unreiner wird und schlieBlieh unter rund 0,3 Mol P205 kein 
Carbons/~uredimethylamid mehr zu isolieren ist. Das P205 konnte nicht 
durch H2SO4 oder HsPO4 ersetzt werden. Das deutet darauf hin, dab 
intermedi~r ein Sgureanhydrid gebildet wird, das sich dann weiter mit dem 
Dimethylformamid zum Carbons~uredimethylamid umsetzt. 

2 RCOOH d- P205 -~ RCOOCOR d- 2 HPOa 

RCOOCOR d- (CHs)2NCHO -> 2 RCON(CH~)2 d- 2 CO d- tteO 

DaB diese Reaktion auch bei Carbons/~uren abl/~uft, yon denen bisher die 
Anhydride nicht oder nur sehr schwer darstellbar waren, 1KBt sich wohl 
am besten mit den besonderen Eigenschaften des D M F  erkl~ren, in dem 
bekanntlich manehe Reaktion abl~uft, die in anderen LSsungsmitteln 
nieht herbeigefiihrt werden kann. Nur reagiert in diesem Fall das gebildete 
Anhydrid sofort mit weiterem D M F  zum Dimethylamid. Xhnlieh ist die 
Umsetzung mit einem Carbons/~ureehlorid zu formulieren: 

RCOC1 d- (CH3)2NCHO ~ RCON(CHs)2 d- HC1 d- CO. 

Die bei diesen TJmsetzungen gefundene Salzss entspricht genau 
obiger Reaktionsgleiehung. Diese Umsetzung ist aber nieh~ auf das 
Dimethylformamid besehr/~nkt, denn die Ameisens~ure selbst reagiert auf 
folgende Weise, wenn dieser Umsetzung auch kaum eine praktisehe Be- 
deutung zukommt : 

RCOC1 d- HOCHO -> RCOOH d- HC1 d- CO. 

Das bei all den angefiihrten Reaktionea freiwerdende CO wurde gaschro- 
matographiseh naehgewiesen. 
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Die Umsetzung mit Dimethytformamid in Gegenwart yon P205 ge- 
]ingt sowohl bei aliphatischen wie aromatischen Carbons//uren, doch ist 
die Abtrennung des gebildeten Dimethylamids bei eil~fachen aliphatischen 

Carbons/iuren aus dem Reaktionsgemisch manchmal etwas schwierig. Da 
die Ausbeute abet bei vielen komplizierten aromatischen Verbindungen 
gut und die Abtrennung aus dem Reaktionsgemisch einfach ist, stellt 
diese l~ethode einen bequemen direkfen Weg zu Carbons/iuredimethyl- 
amiden dar, die wegen der schwierigen Zug/inglichkeit der S//urechloride 
oder -anhydride bisher nicht dargestellg worden waren. In  Tab. 1 und 2 
sind die dargestellten Carbons//ure-N,N-dimethylamide mit ihren Kenn- 
zahlen und Analysenwerten zusammengefagt. 

Tabelle 1. D a r g e s t e l l t e  C a r b o n s / ~ u r e - N , N - d i m e t h y l a m i d e  

RX Reaktionsdauer, Ausb., 
X = - -  CON(CH3)2 Stdn. ~o d. Th. 

1 C6Hs--X 1 0 
3 4O 
7 71 

10 82 
20 91 
10 46 
10 40 
10 7O 
10 62 
10 70 
10 76 
10 45 
10 39 
10 95 
10 83 
10 85 
10 85 

2 X--Ct-I~CH2--X 
3 trans-X--CH ~ C H - - X  
4 1,2-X2C6I-]:a 
5 1,4-X2C6Ita 
6 1,2,4,5-XaC6H2 
7 2-OH-1-XC6H4 
8 3-OH- 1-XC6H4 
9 4-OH- 1-XC6H4 

10 2,5(OH)2*l,4-X2C6H2 
I1 3-(C6tt5)2P(O)- 1X-C6H4 
I2 2-SH- 1-XC6H4 
15 3-XC5I-I4N 

Wie sich bei den Hydroxybenzoesguren und der 2,5-Dihydroxy- 
~erephthals/iure zeigte, bleibt die OH-Gruppe intakt. Bei Carbons/~uren 
mit o-st/~ndiger t Iydroxylgruppe (Salicylss und 2,5-Dihydroxy- 
terephthals/iure) sind die Ausbeuten besonders hoeh. Die Abhgngigkeit der 
Ausbeute yon der Reaktionsdauer wurde an der Benzoes//ure untersucht;  
die Ergebnisse sind in Tab. 1 enthalten. Wie die Hydroxyphenylcarbom 
sguren, 1/~Bt sieh aueh die Thiosalicylsgmre unter Erhaltung der SH-Gruppe 
in das N,N-Dimethylamid mit sehr guten Ausbeuten fiberfiihren. Die 
Substanz stellt ein 61iges, nieht destillierbares Produkt  dar. Wghrend die 
Umsetzung der Fumars/~ure mit D M F  und P205 nur zu dunklen Pro- 
dukten ftihrt, aus denen keine anMysenreinen Substanzen erhalten werden 
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konnten, setzt sich die Maleinsiiure /~hnlich wie die Bernsteins/~ure mit 
m/~Bigen Ausbeuten um. Durch die Reaktionstemperatur yon rund 153 ~ 

Tabelle 2. K e n n z a h l e n  der d a r g e s t e l l t e n  Carbons/~ure- 
N,N-d ime$hylamide  

C H N 
Verbin- Sehmp., Summenformel bet. ber. bet. 

dung ~ C (gef.) (gef.) (gel.) 

1 41--43 C9Hl1~O 
(Lit: 41--42) 

2 81 CsH16NeO2 
(Lit: 81) 

3 125--127 CsH14N202 56,4 8,29 16,4 
(56,6) (8,30) (16,3) 

4 122--124 C12H16N~O2 
(Lit: 121--122) 

5 207--208 C12t-I161'q~02 65,5 7,32 12,7 
(65,5) (7,29) (12,5) 

6 294--297 C18H26~404 59,7 7,18 15,5 
(59,4) (7,12) (15,8) 

7 164--166 CgHllNO2 65,5 6,67 8,48 
(65,5) (6,89) (8,28) 

8 128--130 CgHllNO2 65,5 6,67 8,48 
(65,5) (6,45) (8,45) 

9 204---205,5 C9~-~llN0 2 65,5 6,67 8,48 
(65,2) (6,34) (8,26) 

10 311--314 C12H16N204 57,1 6,35 11,1 
(Zers.) (56,8) (6,28) (11,0) 

11 170--172 C21HuoNO2P 72,2 5,73 4,02 P : 
(71,9) (5,64) (4,03) 

12 5 1 i g  CgI-~11NOS 59,7 6,11 7,78 S : 
(59,5) (6,08) (7,71) 

13 48--49 CsHloN20. 64,0 6,67 18,7 
Sd13s: 149--150 (64,2) (6,72) (18,5) 

8,89 
(8,80) 
17,7 

(17,7) 

erfolgt aber Umlagerung, so dab das Fumars/~ure-N,N,N',N'-tetramethyl- 
4iamid (3) entsteht. DaB gerade komplizierter gebaute S/iuren oft erstaun- 
lieh leicht in der gewiinschten Richtung reagieren, zeigt auch die Bildung 
des Nieotins/~uredimethylamids (13), fiber dessen physiologische Eigen- 
sehaften in der Literatur beriehteg wurde, ohne dab physikalisehe Keml- 
zahlen angefiihrt worden sind. Des Nicotins/iuredimethylamid wurde aueh 
dureh Umsetzung des S/iurechlorids mit I)imethylamin dargestellt und die 
Identit//t beider Produkge durch Infrarotanalyse festgestellt. Ebenso ein- 
fach entsteht das 3-Diphenylphosphinylbenzoes//ure-N,N-dimethylamid 
(11) aus dem 3.Carboxyphenyldiphenylphosphinoxid. Unter den allgemein 
eingehalgenen Reaktionsbedingungen konnge jedoeh kein Carbons/~ure- 
amid der Oxals/~ure erhalten werden, da die Oxals~ure unter diesen Bedin- 



l~I. 5 /1968]  Reaktionen mit Dimethylformamid 1803 

gungen zerfiillt. Keine Umsetzung konnte auch bet folgenden substituier- 
ten Benzoes~uren erreicht werden: 4-N02-, 4-Cl-, 4-CH30-, 4-CH3- und 
2-CH3-. Beim 4-Toluyls/~uredimethylamid wurde abet seine Bildung aus 
dem Si~urechlorid und D M F  versueht und dabei 50~o Ausbeute erhalten. 

W~hrend Carbons~iureamide oft durch die Reaktion der Ester mit NHa 
oder Aminen zu erhalten sind, konnte mit Terephthalsi~uredimethylester, 
D M F  und P205 keine Umsetzung beobaehtet werden. Ebensowenig l~$t 
sich das 1)205 durch POC13 ersetzen: bet der Reaktion yon Salicyls~ure 
-~ D M F  § POCI3 konnte kein Carbons~uredimethylamid isoliert werden. 

Interessante ~Jnterschiede ergaben sich bet der Umsetzung der freien 
Hydroxylgruppen in den Hydroxyphenylearbons~uredimethylamiden. 
Wi~hrend das 2,5-Dihydroxyterephthals/iure-N,N,INT',.N'-tetramcthyldi- 
amid einiaeh zu isolierende Diacetyl- und Dibenzoylderivate ergibt, ist 
eine Isolierung der Acetylderivate nur bei~ 4-Hydroxybenzoes~ure- 
dimethylamid gelungen, nieht aber bei der o- und m-Verbindung. Bet den 
freien Hydroxycarbons~uren oder deren Estern sind ja solehe Schwierig- 
keiten hinl~nglich bekannt. Bet der Umsetzung mit Benzoylchlorid in 
Pyridin ist eindeutig eine exotherme Reaktion unter Abseheidung eines 
weil~en Feststoffes festzustellen. Diese Derivate sind sehr hygroskopiseh 
und im IR-Spektrum treten die Banden bet 690 und 740 cm-1 auf, die 
dem monosubstituierten Benzolkern entsprechen, nicht aber die zus/itz- 
liehe CO-Valenzschwingung fiir den Ester. Die Reaktion des Thiosalicyl- 
s~iuredimethytamids (12) mit Benzoylchlorid fiihrt ebenfalls zu einem 
kristallinen, hygroskopischen Produkt, ~hnlich dem Reaktionsprodukt 
des Salicyls~uredimethylamids. Die Umsetzung der Hydroxyphenyl- 
carbons/~uredimethylamide mit Phenylisoeyanat liefert hingegen in einer 
eindeutigen Reaktion die erwarteten Phenylurethane, die auch nieht 
hygroskopiseh sind (Tab. 3). Damit hat sieh gezeigt, dal~ eine Identifizie- 

Tabelle 3. Pheny lu re thane  der Hydroxyphenylcarbons~ure-  
d imethy lamide  

C H N 
Phenylurethan Schmp., Summenformel ber. ber. ber. 

von o C 
(gel.) (gel.) (g~f.) 

67,5 5,67 9,87 
7 167--169 C~I~N20~ (67,1) (5,61)  (9,58) 

67,5 5,67 9,87 
8 126--128 C16Hl~N203 (68,1) (5,64) (9,64) 

67,5 5,67 9,87 
0 144--I47 C I~ILI161k~203 (67,9) (5,59) (9,73) 

63,7 5,33 11,4 
10 3 2 4 - - 3 2 5 , 5  C26H26N406 (63,5) (5,29) (11,4) 
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rung yon I - Iydroxybenzoes /~uredimethylamiden am bes ten  fiber die 
P h e n y l u r e t h a n e  erfolgt.  W/ ih rend  also das  D i m e t h y l a m i d  der  Sal icyls~ure 
ke in  isol ierbares  Aee ty l -  oder  Benzoy lde r iva t  ergibt ,  s ind  die en tsprechen-  
den  Der iva t e  des  2 , 5 - D i h y d r o x y t e r e p h t h a l s ~ u r e t e t r a m e t h y l d i a m i d s  le ieht  
darzus te l lende  bes t i indige  Verb indungen .  

H e r r n  Prof.  Dr.  H. Zorn, V o r s t a n d  des I n s t i t u t s  fiir chemische Techno-  
logie organischer  Stoffe, sei fiir die Erm6gl iehung  dieser Arbe i t  und  ffir 
deren  FSrde rung  herzl ichst  gedankt .  

Experimenteller Tefl 

Allgemeine Vorschr.ift zur Darstellung der Carbons4ure.N,N-d#nethyla;mide 

0,3 Mol Monocarbons~iure und 0,15 Mol 1)205 werden in etwa 200 ml D M F  
unter  l~/ihren eingetragen, wobei ein Temperaturanst ieg auf e~wa 50--70~ C 
festzusteilen ist. AnschlieBend wird 10 Stdn. unter  1%fickflnl] gekocht,  bIach 
dem Erkal ten  ha t  sich am Boden des Reaktionskolbens die gebildete Meta- 
phosphors~ure als sehr z~ihe Fliissigkeit abgesetzt.  Das gebildete Dimethyl-  
amid ist entweder in der dari iberstehenden DMF-Schicht gelSst oder ha t  sich 
ungelSst an der Grenzschicht H1)Oa--DMF abgesetzt.  Wenn das Dimethyl-  
amid gelSst anf'&llt, wird das D M F  im Tei lvakuum abdestil l iert  und der Rtick- 
s tand zur Reinigung des Produktes  umkristallisiert .  

Benzoes4uredimethylamid (1) 

12,2 g (0,1 1~ol) Benzoesgure und 7,1 g P205 (0,05 Mol) wurden in 75 mt 
D M F  in der oben besehriobenen Weise zur Reakt ion  gebraeht.  Nach Ab- 
destillieren des D M F  wurde der 1%iickstand im Vak. fraktioniert  und die bei  
10 Torr zwisehen 134 trod 138 ~ C iiberdestillierende Frakt ion,  die alsbald er- 
starrte,  aus CS2/1)etrol/~ther (P-~) umkristall isiert .  Auf diese Weise wurden 
12,2 g 1, Schmp. 41--43 ~ erhalten, das ist 82% d. Th. ])as IR-Spek t rmn dieser 
Substanz war identisch mit  dem eines aus Benzoylchlorid und Dimethylamin 
hergestellten Produkts.  Die Ausb. bei vari ierter  Reaktionszeit  sind der Tab. 1 zu 
entnehmen, v C = O  : 1629 cm -1 (in CI-ICla). 

Bernsteins(ture-N,N,N',N'-tetramethyldiamid (2) 

Das auf analoge Weise aus 0,1 Mol Bernsteins~ture und 0,1 ~Iol P205 er- 
haltene 1)rodukt wurde nach Abdestil l ieren des D M F  aus P A  oder CS2/PA 
umkristallisiert .  Schmp. 81 ~ Ausb. 46O/o d. Th. v C = O :  1645 und 1635 cm-1 
(in CHC13). 

Fumarsdure-N,N,N',N'-tetramethyldiamid (3) 
Aus 0,1 Mol Maleinsi~ure wurde nach Abdestil l ieren des D M F  3 erhalten, 

das in Aceton gel6st, mi t  etwas Aktivkohle  gekocht und n~ch Fi l t ra t ion  durch 
Zugabe yon PA[ zttr Kristat l isat ion gebracht  wurde. Das IR-Spektr t tm zeigie 
keine S/~urecarbonylbande mehr. Schmp. 125--127 ~ Ausb. 40o/0 d. Th. 

C : O :  1628 cm -1 (in CHCl~). 

Phthalsdure-N,N,N',N'-tetramethyld4~amid (4) 

Die tinter den gleichen Bedingungen mit  Phthals/~ure ausgefiihrte Reak-  
tion ergab sofort in 70% Ausb. kristallisiertes 4, das, aus wenig D M F  urn. 
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kristatlisiert, bei 122--124 ~ schmitzg. Ein  aus dem S-~ureehlorid und Dimethyl- 
amin hergestelltes Produkt  3 zelg4e mit  obiger Substanz keine Schmelzpunkts. 
depression und  identische Ig-Spektren.  v CO: 1643 und i636 cm -1 (in CHC13). 

Terephthalsdure-N,N,N',N'-tetramethyldiamid (5) 

Das in der analogen Reaktion entstandene 5 fiel teilweise als Feststoff, 
an, teilweise blieb es in D M F  gelSst. Aus dem gleichen L6sungsmittel umkris- 
Vallisiert und mit  P ~  nachgewasehen, ergaben sieh 62% wei~es Kristaltpulver 
(5), Schmp. 207--208 ~ C. v C = O :  1634 und 1630 cm -1 (in CttC13). 

An dieser Substanz wurde der Einflug der P205-Menge auf die Um- 
setzung untersucht (s. Einleitung). Bei Verwendung yon weniger Ms 0,2 Mol 
P205 konnt.e nur  eingesetzte S/iure zurfiekgewonnen werden. 

Pyromelliths~ureoctamethyltetramid (6) 

Aueh dieses Produkt kristallisiert teilweise beim Erkalten des tgeaktions~ 
gemisehes aus, der Rest wird durch Einengen des D M F  gewonnen. Die Sub- 
stanz l~Bt sieh aus wenig D M F  umkristallisieren; Sehmp. 294--296 ~ C. 

C=O: 1647 und 1636 em -1 (in CHCls). 

Salicyls(ture-N,N-dimethylamid (7) 

Diese Umsevzung verl~uft analog. Naeh dem Abdestillieren des D M F  
hinterbleibt  ein z~hfliissiger _l~fiekstand, der alsbald kristallisiert. Nach zwei- 
mMigem Umkristallisieren aus Aeetonitril Sehmp. 164--166 ~ C. Die IR- 
Analyse zeigt OH-Banden. ~ C =  O: 1633 em -1 (in CHCI~). 

Acetylderivat yon 7: 12g 7 wurden mit  80g Essigs.~ureanhydrid und 
1 cm 3 tt2SO4 30 Min. zum ]~fickflu{~ erhitzt. Naeh Abdestillieren yon Essig- 
s~m~e und  Ac20 unter vermind. Druek wurde der gfiekstand bei 9 Torr frak- 
tioniert, wobei die Frakt ion zwischen 183 und 187 o C ein Produkt darstellt, 
(lessen IR-Spektrum nur  mehr eine schwache Ott-Bande aufweist, dessen 
N-Gehalt (7,17~ fiber dem des Acetylderivats (6,77o,/o) liegt. Ein  reines Pro- 
dukt  konnte aber bis jetzt nieht erhalten werden. 

Benzoesaurederivat yon 7: Beim Zutropfen yon 9,1 g Benzoylchlorid zu 
einer LSstmg yon 10 g Salieyls~uredimethylamid in 100 ml Pyridin t r i t t  eine 
exotherme Reakt.ion ein. Beim Abkfihlen kristallisiert ein Feststoff aus; aus 
Aceton hygroskopisehe weil~e Kristalle, Schrnp. nach dem Troeknen fiber 
P205 140--144% ])as IR-Spektrum zeigt die Banden ffir den monosubstituier- 
ten Benzolkern, aber die zus/~tzliche CO-Valenzsehwingung des Esters t r i t t  
nieht auf. Der N-Gehalt (4,5%, ber. ffir C16It15N03 : 5,2~/0 N) ist zu tier. 

Phenylurethanderivat yon 7 : 1,65 g 7 und 1,2 g Phenylisoeyanat wurden 
kurz in 25 ml Benzol erhitzt. Der nach dem Erkalten auskristMlisierte Fest- 
stoff zeigte naeh dem Umkristallisieren aus Benzol/Pz[ den Schrnp. 167--169 ~ 
und  erwies sieh durch Elementaranalyse und IR-Spektrum als das Phenyl- 
urethan der Salieylsaure. 

3-Hydroxybenzoesdure-N,N.dimethylamid (8) 

Bei der Umsetzung der 3-I-Iydroxybenzoes~ure tinter analogen Bedingtm- 
gen wurde naeh dem Abdestillieren des D M F  ein z/~her bis sprSder, nieht- 
kristalliner Rfiekstand erhalten, der zuerst aus Essigester/P~, ansehliel3end 
aus Aeetonitril tumkristallisiert wurde; weige Kristalle, Scl~np. 128--130 ~ C. 
v C = O :  1621 em -1 (in CIIC13). 

J. von Braun und W. Kaiser, Ber. dtseh, chem. Ges. 55, 1305 (1922). 



1806 H. Schindlbauer: [Mh. Chem., Bd. 99 

Benzoylderivat von 8: Durch Reaktion von Benzoylchlorid in Pyridin 
mit  dem Amid wurden weil~e, hygroskopische Kristalle erhalten, die aus 
CHC13/CC14 umgefiillt wurden, Schmp. im geschlossenen Rohr 148--151 ~ C. 
Der N-Gehalt lag wieder zu niedrig ; i m  II~-Spektrum wurden wohl die Banden 
fiir den monosubst i tuie~en Benzolkern, nicht abet die zus~itzliche Ester- 
CO-Bande gefunden. 

Phenylurethanderivat von 8: Aus Benzot /P~ Schmp. 125--128 ~ C. 

4-Hydroxybenzoes(ture-N,N-dimethylamid (9) 

Bei der Umsetzung der 4-I-Iydroxybenzoes~iure wurde nach dem Ab- 
destillieren des DMF ein Feststoff erhalten, der zum Entfernen von nicht 
umgesetzter S~ure in der K~lte mit  Na2C03-LSsung behandelt win'de. I)er 
Riickstand ergab, aus Acetonitril umkristallisiert, 39 ~o 9, Sehmp. 204--205,5 ~ C. 

C=O." 1628 cm -1 (in CI-IC18). 
Acetylderivat yon 0 : 3  g 9 wurden mit  0,5 em ~ I-I2SO4 in 20 g Ac~O 

2 Stdn. zum RiickfluB erhitzt; nach dem Abdestillieren des Anhydrids wurde 
aus Benzol/PA umkristallisiert. Schmp.: 119,5--121 ~ C; Ausb. 3,1 g 
4-Acetoxybenzoes~uredimethylamid. ~ C=  O: 1632 und 1745 cm -1 (in CI-IC13). 

Cl1I-I13NO3. Ber. C 63,8, I-I 6,29, 1~ 6,76. 
Gef. C 64,2, H 6,16, N 6,67. 

Benzoylderivat yon 9: Well, e, hygroskopisehe Kz'istalle; nach Umf~tllen 
aus CHC13/CCI4, Sehmp. 114--117~ C (ira geschlossenen Rohr). Das IR-Spek- 
t rum zeigte die gleichen Eigenheiten wie des yon 8. 

Phenylurethanderivat von 9: WeiBer Fests~off, Schmp. 143--147~ (aus 
Benzol/Pz~). 

2,5.Dihydroxyterephthals(~ure.N,N,N',N'-tetramethyldiamid (10) 

10 ist in DMF unlSslieh. Es f~llt gleich fast anMysenrein an; Schmp. 
311--314 ~ C (Zers.), Ausb. 95~o. 

Acetylderivat yon 10: Acetylierung mit  Ac20 und etwas I-I2SO4 in der 
iiblichen Weise; erst nach 2 Tagen kristallisiert 10 aus dem Reaktionsgemiseh 
aus. Schmp. 254---257 ~ C (aus ~.thanol). ])as IR-Spektrum weist keine freien 
OI-I-Banden mehr auf. 

C16I-I20N206. Ber. C 57,2, I-I 5,98, I~ 8,34. 
Gef. C 57,1, I-I 5,88, N 8,31. 

Benzoylderivat yon 10: 5,5g 10 wurden in 25 ml trockenem 1)yridin 
suspendiert (es 15st sich auch in der I-Iitze nieht in Pyridin) und unter RiLhren 
7,7 g Benzoylchlorid zugetropft. Die Reaktion war exotherm. Das erhaltene 
2,5-Dibenzoyloxyterephthals~uretetramethyldiamid wurde aus DMF um- 
kristallisiert, Schmp. 286--289 ~ C (SubL). Das I~rodukt kann auch aus Octa- 
nol oder n-Amylalkohol urnkris~allisiert oder dureh Sublimation gereinigt 
werden. Ausb. 78~o d. Th. ])as IR-Spektrum zeigt nun  zus~tzlich die Bande 
fiir den monosubstituierten Benzolkern (692 und 727 cm-1), 1836 (9 C =  O fiir 
Amid) und 1744 (v C = O  ffir Ester). 

C261LI24N206. Ber. C 67,8, I-I 5,22, 1N 6,09. 
Gef. C 67,8, I-I 5,25, 1~ 6,17. 

Phenylurethanderivat yon 10:2 ,5  g 10 und 2,4 g l~henylisocyanat wurden 
in 25 ml Benzol erhitzt und der nach dem Erkalten erhaltene Feststoff aus 
Formamid umkristallisiert ; Schmp. 324--325,5 ~ C, Ausb. 2,9 g. 
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3-Diphenylphosphinylbenzoes(ture-N,N-dimethylamid (11) 

Der nach dem Abdestillieren des D3~IF aus dem in iiblicher Weise zur 
]%eaktion gebrachten Gemisch von 3-Carboxyphenyldiphenylphosphinoxid, 
P~O5 trod D M F  erhaltene Riickstand wurde in der Tiefkfihltruhe kristal]in. 
Umkristallisieren aus Benzol/P.~ erbrachte 83% 11, Schmp. 170--172 ~ C. 
IR-Spektrum: 2930 und  2950 (CHs); 1633 (CO yon Amid); 1196 ( P = O ) ;  
694 und  727 (monosubstituierter Benzolkern); 750 (metadisubs~ituierter 
Benzolkern). 

Thiosalicylsdure-N,N-dimethylamid (12) 

Die Umsetzung der Thiosalieyls~ure ergab nach dem Abdestillieren des 
D M F  einen z~hflfissigen Riickstand, der weder aus einem LSsungsmittel um- 
kristallisierb, noch unzersetz~ destilliert werden konnte. ])as II%-Spektrum 
zeigt jedoeh seharfe Banden:  2927 (CH3); 2508 (SH); 1635 (CO ,,'on Amid) und 
~395 em -1 (Deform. yon CHs). 

Benzoylderivat yon 12: Die Umsetztmg wurde mit  Benzoylchlorid in 
~?yridin dtu'chgeffihrt und das erhaltene, etwas hygroskopische Kristallisat 
aus CHC13/CCI4 gereinigt. Schmp. 135--138,5 ~ C (im geschlossenen RShrchen). 
Das I~-Spekt rum zeigt keine St{-Bande mehr und entspricht weitgehend dem 
Spektn~n des Reaktionsproduktes yon Salicyls~turedimethylamid mit  Benzoyl- 
chlorid. 

Nikotins4ure-N,N-dimethylamid (13) 

Die Umsetzung der Nikotins~ure mit  D M F  und P205 ergab nach dem Ab- 
destillieren des DMF ein destillierbares Produkt  (Sdp.s 149--150 ~ C), das am 
niichsten Tag erstarrt war. Es l~il]t sich aus P ~  (90--110 ~ umkristallisieren, 
wobei manchmal eine KristallisationsverzSgerung festgestellt werden konnte. 
Schmp. 48--49 ~ C, Ausb. 85~o d. Th. 

Das gleiche Produkt  konnte auch dutch Zutropfen von 12,8 g Nikotin- 
si~urechlorid 4 zu 20 g Dimethylamin in 100 ml Benzol bei 0 ~ erhalten werden; 
anschlieflend wurde noeh 1 Stde. bei Raumtemp.  welter geriihrt. Nach Filtrie- 
ren wurde das Benzol abdestilliert, der Rfiekstand erstarrte beim Abkfihlen. 
Schmp. 48--~9 ~ (aus P-~). Ausb. 73,5% d. Th. Die IR-Spektren beider Pro- 
dukte sind identisch. 

4-Methylbenzoes4ure-N,N-dimethylamid 

p-Toluyls~ure konnte mit  P205 und D M F  in der fiblichen l%eaktions- 
dm'ehfiihrung nicht zur Reaktion gebracht werden. 

Bei 4stdg. Erhitzen yon 32,5 g 4-Toluyls~urechlorid trod 30 g D M F  unter  
Riihren auf rund 150~ wurde nach dem Erkalten fil~riert und das Fil trat  
im Vak. fraktioniert, wobei 51,3% 4-Methylbenzoes~uredimethylamid er- 
halten wurden. Sdp.~ 140,5---142,5 ~ C, Schmp. 40--41,5 ~ C (aus Atkohol). Die 
Kennzahlen st immen mit Litera~urwerten a weitgehend iiberein. ~ C : O :  
1628 cm -1 (in CttCI3). 

4 H. Mayer und R. Gra], Ber. dtsch, chem. Ges. 01, 2205 (1928). 
5 Van'Seherpenzeel, Rec. tray. chim. Pays-Bas 20, 157 (1901). 


