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Die Darstellung yon Carbons~uredimetbylamiden aus der 
h'eien S~l~re, 1)205 und Dimethylformamid (DMF) wurde n~her 
untersucht und die Anhydridzwischenstufe such bei Hydroxy-  
arylcarbons~uren mit  Hilfe der IR-Spektroskopie  nachgewiesen. 
Einige neue Carbons~uredimethylamide werden beschrieben. 
Es konnte auch gezeigt werden, dab substi tuierte Benzoes~uren, 
deren Umsetzung bei Normaldruck nicht gelang, unter  Druck 
auf einfache Weise ebenfalls in die Amide fibergefiihrt werden 
kSnnen. 

Reactions with Dimethyl/ormamide, I I :  Formation o] Carboxylic 
Acid N,N-Dimethylamides 

The preparat ion of carboxylic acid ~ ,N-dimethylamides  
from the free acid, 1)205, and dimethylformamide (DMF) was 
further investigated. I t  was shown by  It~ spectroscopy tha t  
the anhydride is an intermediate also for hydroxyary]  carboxylic 
acids. The preparat ion of some new carboxylic acid dimethyl-  
amides is described. Subst i tuted benzoic acids, not  reacting at  
normal pressure, gave the  amides when higher pressures were 
applied. 

Ki i rz l ich  konn te  fiber eine sehr e infache Dars te l lung  yon  Carbon-  
s~u red ime thy lamiden  durch  E r h i t z e n  der  CarbonsS, ure mi t  Phosphor-  
pen tox id  in D i m e t h y l f o r m a m i d  (DMF) ber ich te t  werden 1. Es  war  do r t  

1 H. Schindlbauer, Mh. Chem. 99, 1799 (1968). 
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die Vermutung ausgesprochen worden, daft das P205 mit der S/~ure zuerst 
zum S/iureanhydrid reagiert, welches dann dutch Umsetzung mit  D M F  

das Carbons//uredimethylamid ergibt. (~berraschend war vor allem, dag 
diese Umsetzung aueh bei aromatisehen tIydroxys/iuren mit guten Aus- 
beuten verl/~uft, yon denen meist keine Anhydride bekannt  sind. 

Eine neue interessante Umsetzung war die des Trimellits/iureanhydrids 
mit  P~O5 im ]V[olverh/iltnis 1 : 0,5. Die Phosphorpentoxidmenge war nur 
Iiir eine Carboxylgruppe bereehne~, t rotzdem ist das noch nieht besehrie- 
bene Trimellits/~uretri-(dimethylamid) entstanden: 

O=C O CON(CH3)~ 

O --CON(CIt3)2 
0,5 P205 -~ D M F  ), 

I i 
COOI-I CON(CH+)m 

Einen weiteren interessanten Reaktionsverlauf zeigte die Umsetzung 
yon Salicyls/~ure in D M F  mit P2S5; dabei entstand Salicylsguredimethyl- 
amid und Dimethylthioformamid. Es ist bekaim% daft das P2S5 raseh mit  
D M F  unter Bildung des Dimethylthioformamids reagiert; dabei finder 
ein Schwefel~Sauerstoff-Austausch start  und das en~standene P205 gibt 
dann die ~Sglichkeit zur Salicyls/~uredimethylamidbildung. 

Die Ausbeuten an dieser Verbindung variieren dabei mit der )/Ienge an 
zugesetztem P2S5. W~thrend in Xyloll6sung aus S~iureamiden und P285 die 
Thioamide erhalten werden 2, waren diese Produkte bei der l~eaktion in D M F  
nieht zu linden, da PeS5 sofort vom D M F  verbraueht wird. Erst dann ent- 
steht in einer langsameren geaktion mit ttilfe des gebildeten P205 das S~ure- 
dimethylamid. 

Zum Beweis der Anhydridzwisehenstufe bei der Umsetzung einer 
Carbons/~ure mit  D M F  und P205 wurden spektroskopische Unter- 
suehungen durehgefiihrt. Dazu wurde zuerst eine Eichkurve fiir die 
quantiba~ive Best immung yon Benzoes/~ureanhydrid in D M F  aufgestellt. 
Als besonders geeignet dafiir hat  sich die C=O-VMenzschwingung des 
Anhydrids bei 1792 cm -1 erwiesen. Die zweite fiir Anhydride eharak- 
teristisehe Bande liegt beim Benzoes/~ureanhydrid etw~ bei 1725 cm -1 
und steht in diesem Fall ftir eine Auswertung niebt zur Verfiigung, da sie 
yon einer Bande des D M F  iiberdeckt wird. Wie Abb. 1 zeigt, nimm~ die 

2 Hiroyoshi Yamaguchi, Chem. pharmae. Bull. 16, 448 (1968); Chem. 
Zbl. 139, 62--342 (1968). 
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Anhydridbande beim Erhitzen des Benzoess in D M F  ab 
und verschwindet schlieBlich. Die quantitative Auswertung der Banden 
zeigt, dab bei einem Anfangsgehalt yon 28 Gew.~ Benzoesgureanhydrid 
im D M F  beim Erhitzen auf Siedetemperatur des D M E  (154 ~ nach 
5 ~in.  der Anhydridgehalt auf 18~o , nach 10M in. auf 7% und nach 
20 Min. auf etwa 1,75 Gew.% gesunken ist. Nach rund 30 Min. war weit- 
gehend alles Anhydrid zum Benzoesguredimethylamid umgesetzt. Dieses 
letztere Produkt  absorbiert im ]3ereich der Anhydridschwingung ebenfalls 
nicht, so dab such dadurch keine Schwierigkcit bei der Auswertung 
eintritt. 

Die Umsetzung aromatischer Hydroxyss wurde am Beispiel der 
Salicyls~ure n~i.her untersucht. W~hrend P205 in D M F  auch bei hSherer 
Temperatur kaum 15slich ist, bewirkt die Anwesenheit yon Salicyls~ure, 
dal~ das Gemisch beim Erw~rmen auf etwa 80 ~ klur wird. Beim weiteren 
Erhitzen bildet sich zunehmend das Salicyls~uredimethylamid. Auch hier 
deutet im IR-Spektrum eine :Bande bei 1752 cm -1, die beim Erw~rmen 
entsteht und mit zunehmender P~eaktionsdauer wieder verschwindet, 
ganz deutlich auf die intermedis Bildung eines Salicyls~ureanhydrids 
(Abb. 2). Die Verschiebung dieser anhydridischen C = O-Valenzschwingung 
gegenfiber dem Benzoesiiureanhydrid diirfte durch die benachbarte 
t tydroxylgruppe verursacht sein, da sie auch bei den freien S~uren zu 
beobachten ist : 

C = O  (in cm-1): 

Benzoess 1695 a 
Salicyls//ure 1662 a 
In KBr 

Benzoes/iureanhydrid 1792 b 
Salicyls/~ureunhydrid 1752 b 
b In D M F  

~ i t  den in Abb. 2 gezeigten Spektrenaussehrtitten di~'~te die inter- 
medi/~re Bildung yon Anhydriden auch bei den Hydroxys~uron ziemlieh 
eindeutig bewiesen sein. 

In der Folge wurde aueh die Darstetlung zweier Hydroxycarbons~ure- 
dimethylamide der Naphthalinreihe versuch~. Sowohl aus der 2-Hydroxy- 
naphthal in- l -a ls  aueh aus der 2-Hydrox3maphthalin-3-earbons/~ure sind 
in D M F  mit P205 in fund 70% Ausbeute die entsprechenden Dimethyl- 
~mide dureh 10stdg. Erhitzen auf Siedetemperatur erhalten worden. Eine 
Umsetzung der Gallusss ist auf diesem Wege allerdings nicht gelungem 
Interessant war die Ausfiihrung des Versuehes an der Naphthals/iure. 
Die iiblieho Reaktionsdurehfiihrung ergab nur das ~aphthals/~ureanhydrid. 
Zwar ist die Bildung dieses Anhydrids aus der freien S/Cure durch ein- 
laches Erhitzen uui 140--150 ~ bekannt, doch setzen sieh ja die Anhydride 
viel leiehter mit D M F  zum S~ured/methylamid urn. Vielleicht kann die 
e~hShte S~abilit/~t ger~de dieses Anhych'ids das Ausbleiber~ tier Umsetzung 
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e r k l s  E i n e  so lche  t r o t  j e d o e h  ein,  w e n n  i m  A u t o k l a v e n  bei  200  ~ u n d  

f u n d  100 a t i i  g e a r b e i t e t  w u r d e .  A u f  d i e s e m  W e g e  k o n n t e  m i t  e t w a  7 0 %  

7I 

c 

1900 18'00 1700 cm -~ 19()0 18'00 1700 cm-* 
Abb .  1. Abb .  2. 

A b b .  1. ]~eak t ion  yon  B e n z o e s A u r e a n h y d r i d  m i t  D M F .  I R - A u f n a h m e ,  Seh ieh t -  
d icke 0,05 m m  

Abb .  2. l~eak t ion  von  Sal icyls~ure m i t  D M F  u n d  P205.  
I R - A u f n a h m e ,  k~pi l lare  Sch ieh td i cke  

I ]~eines D M F  
I I  1 ]Viol B e n z o e s ~ u r e a n h y d r i d  

u n d  8 Mol D M F ,  R a u m t e m p .  
I I I  Gemisch  5 Min.  au f  150 ~ 
I V  Gemisch  10 Min.  auf  150 ~ 

V Gemisch  20 Min.  au f  150 ~ 
V I  Gemiseh  30 Min.  au f  t50  ~ 

a D M F  u n d  Sal icyls~ure 
b D M F  + Salicyls~iure + P205 

bei  80 ~ 
c bei  150 ~ 
d n a c h  1 Stde. bei  150 ~ 
e n a c h  3 S tdn .  bei  150 ~ 
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Ausbeute das Naphthalin-l,8-dicarbons/iure-N,N'-bis-(dimethylamid) iso- 
liert werden. Allerdings kann ja hier ein anderer Bildungsmeehanismus 
ablaufen, da beim Erhitzen yon D M F  auf solche Temperaturen teilweise 
Zersetzung eintrit t ;  es entstehen dabei gr6Bere Mengen Dimethylamin. 
Es ist nicht auszuschlieBen, dag hier dieses Dimethytamin zur Bildung des 
S/~uredimethylamids fiihrte. }V/ihrend vor Beginn des Erhitzens 30 atii 
N2 aufgedrtiekt wurden, wies der Autoklav naeh dem Abkiihlen einen 
Druck yon 70 atii und beim Abblasen einen sehr starken Geruch nach 
Aminen auf. 

In der friiheren Arbeit 1 war darauf hingewiesen worden, dal~ eine 
Umsetzung der wie folgt substituierten Benzoesguren: 4-N02, 4-C1, 
4-0CK3, 4-CHa und 2-CHa mit  P~Oa und D M F  nicht erzielt werden konnte. 
Die oben angeftihrte Naphtha, lsgurereaktion unter  Druck gab nun AnlaB, 
auch die bisher negativ verlaufene Darstellung der Amide aus den sub- 
stituierten Benzoes/~uren im Autoklaven zu versuehen. Die Tab. 1 zeigt, 
dal] auch fiir solche Sguredimethylamide nunmehr ein bequemer und 
direkter Darstellungsweg zur Verfiigung steht. Aber nicht nur sub- 
stituierte Benzoes/iuren k6nnen unter  Druck in die Dimethylamide 
iibergefiiln-t werden. Es gelang z. B. aueh, die Zimts//ure, die bei NormM- 
druek nieht mit  P205 und D M F  zur I~eaktion gebracht werden konnte, 
bei 210 ~ und 100 atii in einer Stufe mit  fund 50% Ausbeute in das Zim~- 
s/iuredimethylamid iiberzuffihren. 

Tabelle 1. U n t e r  D r u e k  d a r g e s t e l l t e  C a r b o n s ~ u r e d i m e t h y l a m i d e  
X--C6H4CON(CH~)2 

Substi- ReakVionsbeding. Sguredimethylamid 
tuent Temp., Druck, Ausb., Sehmp., Sdp., 

X ~ at/i* % d.Th. ~ ~ 
Lit. 

4-NO2 185 80 52 
4-CI-Is 180 75 51 

210 100 73,5 
240 130 40 

3-CH3 210 100 74,4 
2-CtIa 210 10O 83,5 
4-OCtts 210 100 6t 

97--98 
138--140/10"* 4 

40--41,5 146--146,5/10 
37--39 

144/10 
137,5--138/10 4 
182--183/13 

* Es wurden immer 30 atii N2 aufgedriiekt. Die l%eakgionsdauer betrug 
durehwegs 10 Stdn. 

** Noeh mit Tolyls/~ure verunreinigt. 

3 A .  V. K i r sanov  u n d  Y u .  M .  Zolotov, J.  Obsehtseh. Khim. 21, 1166 
(1951); Chem. Abstr. 46, 1969 (1952). 

4 Van  Scherpenzeel, Ree. trav. ehim. Pays-Bas 20, 157 (1901). 
5 H.  S taudinger  und N .  K o n ,  Ann. Chem. 384, 117 (19tl). 
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Experimenteller  Teil 

TrimeUitsauretri ( dimethylamid ) 

38,4 g (0,2 Mol) Trimellits~ureanhydrid, 14,2 g PuO5 (0,1 ]Viol) und  250 ml 
DMJF wurden unter  ~i ihren 10 Stdn. zum l~iiekfluI~ erhitzt, yon der z~h- 
flfissigen Bodenphase abgetrennt, des D M F  im Vak. abdestilliert und  der 
Riiekstand aus Essigester umkristallisiert. Schmp. 178,5--180,5 ~ Ausb. 
51,8 g = 89% d. Th. 

C15I:[21N808. Ber. C 61,9, H 7,23, N 14,4. 
Gef. C 62,3, H 7,26, N 14,3. 

Salicylsduredimethylamid und Dimethylthio/ormamid 

69 g (0,5 Mol) Salieyls~ure wurden in 300 ml D M F  gelSst mad por~ionen- 
weise unter  Kiihlung (mit t t20) 55,5 g (0,25 Mol) P2S5 eingetragen. Dabei 
win'de die Temp. unterhalb 60 ~ gehalten und erst nach dem Abklingen der 
exothermen ~eakt ion  langsam bis zum Siedepunkt des D M F  aufgeheizt. 
Bei dieser Temp. f~rbte sich des ]%eaktionsgemisch dtmkelbraun, lqach 
10stdg. Erhitzen wurde die rStlichbraune DM~-Phase  yon der z~hfliissigen 
Bodenphase getrennt mad das D M F  im Vak. abdestilliert. Beim Erkalten des 
Riickstandes sehied sich ein wei•er kristalliner Feststoff aus, der, aus HuO 
umkristallisiert, einen Schmp. yon 165 ~ aufwies. Sein IR-Spektrum war 
identiseh mit  dem vom Satieyls~uredimethylamid. Ausb. 54,4 g ~ 66% d. Th. 
Das Fi]trat wurde im Vak. destilliert, wobei 65,4 g ( ~  0,735 ~r Dimethyl- 
thioformamid erhalten warden. Sdp.14:102,5 ~ Die Substanz wurde dureh 
IR und  E1ementaranalyse identifiziert. 

2-Hydroxy~aphthalin-l-carbonsSure-N,N-dimethylamid 

55 g (0,292 Mol) 2-ttydroxy-l-naphthoes~ure, 50 g P205 und  250 ml D M 2  ~ 
wurden wie oben 10 Stdn. zum RiickfluB erhitzt und  nach dem Erkalten 
die DMF-Phase  von der z~hfliissigen Metaphosphors~ure abgetrennt. Beim 
Stehen kristallisierte diesmal aus dem D M F  Dimethylaminhydrochlorid aus. 
Vom Fil t rat  wurde im Vak. das D M F  abdestilliert und  aus dem l%iickstand 
durch Behandeln mit  heiBem Alkohol 44,7 g (=  71,2~o d. Th.) 2-Hydroxy- 
naphthalin-l-carbons~uredimethylamid erhalten. Nach noehmaligem Um- 
kristallisieren aus Alkohol/H~O wurden weil~e Bl~ttchen erhalten, die ab 
ca. 190 ~ zu sublimieren beginnen und einen Schmp. yon 248--249,5 ~ auf- 
weisen. Das IR-Spektrum zeigt keine S~urebanden. 

C13H18NO2. Ber. C 72,6, I-I 6,05, N 6,52. 
GeL C 72,0, H 6,11, N 6,59. 

Sowohl das Acetyl- als auch das Benzoylderivat sind stark hygroskopisch. 
Das Benzoylderivat kann  mit  einiger Sorgfalt isoliert werden. Es weist im 
geschlossenen Rohr einen Schmp. yon 129--132 ~ auf und zeigt im IR  die fiir 
dieses Derivat charakteristischen C=O-Banden  bei 1792 und  1730cm -1. 

C20H17NOs. Bet. C 75,2, H 5,33, N 4,39. 
Gef. C 74,3, H 5,41, N 4,29. 

2.Hydroxynaphthalin-3-carbonsdure-N,N-dimethylamid 

110 g (0,585 Mol) 2-Hydroxynaphthalin-3-carbons~ure und  100 g 1)205 
wurden wie oben in 500 ml D M F  zur ]%eaktion gebracht und der naeh dem 
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Abdestitlieren des D M F  im Vak. verbleibende gt iekstand aus Alkohol/H20 
umkl-istallisiert. Das dabei anfallende farblose I~istal l isat  wurde aus Alkohol 
umkristallisiert. Sehmp. 199--201 ~ So warden 91,7g (d.i.  73% d. Th.) 
2-I-tydroxynaphthalin- 3 - c arbons~iuredimethylamid erhalten. 

ClaHzsNO2. Bet. C 72,6, I-I 6,05, N 6,52. 
Gel. C 72,4, I-I 6,07, N 6,50. 

Naphthalin- l ,8-dicarbonsaure-N,N "-tetramethyldiamid 

64,8 g (0,3 Mol) Naphthals~ure, 47 g (0,3 Mol) P205 und 400 ml D M F  
win'den in einem 1 l-Autoklaven mit  5Iagnetriihrung vorgelegt, 30 atti N2 
aufgedriickt und 10 Stdn. auf 200 ~ erhitzt. Beim Aufheizen ergab sich ein 
Druek yon 60 atii, der in 10 Stdn. auf 117 atii stieg und naeh dem Abkiihlen 
auf Raumtemp.  70 atii betrug. Aus der organisehen Phase wurde das DM2'  
abdestilliert, der zu einem dtmklen Kuehen erstarrte Riickstand heiB in 
Benzol gel6st und mit  Petrot~ther daraus das Naphthalin-i,8-dicarbons~ure- 
N,N'- te t ramethyIdiamid als farblose KristMlmasse erhMtem Schmp. 162 bis 
163,5 ~ Ausb.: 58,0 g = 72% d. Th. v C = O :  1650 cm -1 (KBr-PreBling). 

C16HlsNuO2. Ber. C 71,2, H 6,67, N 10,4. 
Gef. C 71,0, t-I 6,59, N 10,2. 

Darstellung substituierter Benzoesi~uredimethylamide unter Druck 

W/~hrend die in Tab. 1 angeffihrten substituierten Benzoes~iuren bei 
NormMdruek nieht zu den Dimethylamiden umgeset.zt werden konnten, 
gelo.ng die l%eaktion unter  Druek. Es win'de jeweils 1 ~/[ol P205 mit  2 ]Viol 
Carbonsaure in einem l~berschufi an D M F  im Autoklaven mit  Magnet- 
riihrung nach Aufdriieken yon 30 atfi N~ umgesetzt (Tab. 1). Die Amide 
werden durch Aufarbeiten der DMF-Phase  gewonnen und die anorganisehe 
Schieht mit  verd. Lauge aus dora Autoklaven entfernt. Die I~2ennzahlen der 
erhaltenen Produkte st immen mit  den Literaturwerten weitgehend iiberein. 

Zimts4uredimethylamid 

lOOg (0,66Moi) Zimts/~ure, 47,3 g (0,33 3/[ol) P205 und 40Oral D M F  
wurden im Autoklaven mi~ 30 at~ N2 versehen trod dann under Magnet- 
r/ihrung l0 Stdn. auf 210 ~ erhitzt. Naeh Abdestillieren des D M F  aus der 
org. Phase im Vak. wurde der feste t~iickstand in Alkohol gel6st, mit  Aktiv- 
kohle versetzt und naeh Fil trat ion mit  Wasser gef/illt. Naeh einer Behandlung 
mit  NaHCO3-L6sung in der K~ilte warden 59 g Zimtsi~are-N-dimethylamid 
(=  51% d. Th.) erhMten. Das Produkt  zeigt im I R  keine S~urebanden mehr, 
v C = O  des Amids: 1605 und C = C  1655 em -1 (KBr-Pregling). Sehmp. 103 ~ 
in (~bereins~immung mit  der Literatur s. 

Alle Sehmp. sind unkorrigiert. Die angegebenen Ansbeuten sind keines- 
wegs optimal. Die II~-Spektren warden mit  einem Beckman II~ 12-Geriit 
aufgenommen. 


