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MANFRED SANDER und DIETER BLJRMEISTER 
uber die Herstellung von 111- und p-N.N'-Dimethyl-xylylen~~ 

Aus dem Battellehstitut e.V., Frankfurt a. M. 
(Eingegangen am 9. Oktober 1961) 

Durch A u s f i n  von Lithiumalanat-Reduktionen in einer Soxhletschen Extrak- 
tionsapparatur gelang es, die in Athern sehr schwer loslichen m- und pxylylen- 
di-formamide sowie Isophthalsaurebis-methylamid zu den entaprechenden 
symm. N.N'-Dimethyl-xylylen-diaminen, die auf anderem Wege nicht hergestellt 

werden konnten, zu reduzieren. 

Die ZUT Darstellung von N.N'-Dialkyl-phenylendiaminen bewiihrte Hinsbergsche 
Tosylat-Methode 1) ist zur Herstellung symm. Dialkyl-xylylendiamine ungeeignet, 
da die Tosylate sowohl der primiiren Xylylmdiamine als auch der alkylierten Xylylen- 
diamine sehr hydrolysenresistent sind und bei Anwendung drastischer Verseifungs- 
methoden verhanen. So konnten wir das N.N'-Dimethyl-p-xylylen-bis-bemolsul- 
fonamid weder durch Kochen mit Eisesig/Schwefelsaure noch mit Schwefelsiiure 
allein zum Diamin verseifen. Bei der Hydrolyse mit konz. Salzsaure bei 160-180° 
werden nur Ausbeuten unter 25 % erhalten; fur groI3ere W t z e  benotigt man a&r- 
dem Autoklaven aus sal&urebestiindigern Werkstoff. 

In einer amerikanischen Patentschrift 2) ist die Umsetmng von p-Xylylendichlorid 
mit Ammoniak nun Xylylendiamin beschrieben. Die analoge Umsetzung mit Methyl- 
amin gelang uns jedoch nicht. Selbst bei grokm Amin-UbersChuD fiihrte der Ver- 
such zu festen, in Sauren loslichen und in organischen Losungsmitteln unloslichen, 
uneinheitlichen Produkten; wahrscheinlich Polyxyly lenmethyl .  

Die Reduktion von Isophthalsaure-bis-methylamid mit Lithiumalanat in Ather 
ist wegen der Schwerloslichkeit des Amids nicht moglich. Extrahiert man jedoch 
das Amid laufend aus einer Soxhlet-Hiilse mit Tetrahydrofuran, so entsteht N.N'- 
Dimethyl-m-xylylendiamin in Ausbeuten von 40 bis 50%. Diese Methode konnte 
jedoch nicht auf die Reduktion von Terephthalsaure-bis-methylamid iibertragen 
werden, da sich dieses selbst bei liingerer Extraktion mit siedendem Tetrahydrofuran, 
Dioxan oder Dibutylather nicht lost. 

Als eine fur die m- und p-Verbindung geeignete Methode envies sich die Rduktion 
der entsprechenden Xylylen-di-formamide mit Lithiumalanat, wenn man die Reduk- 
tion nach dem Soxhlet-Prinzip mit Tetrahydrofuran oder Dioxan d u r c h f i i .  Die 
hiem benotigten Xylylendiamine lassen sich am besten durch katalytische Druck- 
hydriecung von IsophthaMurenitril bzw. TerephthaMurenitd herstellm3.4), wobei 
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sich Tetrahydrofuran als Usungsmittel bonders eignet. Die Konstitution der 
erhaltenen p-Verbindung wwde durch fh&i&rung in pXylylenglykol bei Behand- 
lung mit salpetriger Siiure bewiesen. Die Schmelzpunkte des Aoetyl- und Benzoyl- 
derivates stimmen mit den in der Literatur genannten uberein. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 
NN-Dimethyl-p-xylylen-bis-benzolsul/onamid: In eine Lasung von 17.1 g (0.1 Mol) Benzol- 

sul/onsdure-methylamid in 150 ccm absol. Xthanol wurden 2.3 g (0.1 Mol) Natrium in Heinen 
Stiicken eingetragen. Nach voUst2ndiger Umsetzung des Natriums wurde die Reaktionslasung 
noch 1 Stde. unter RiicMuD gekocht und anschlieDend vom iiberschllss. LBsungsmittel befreit. 
Der farblose, amorphe Ruckstand wurde in trockenem Dimethylformamid aufgenommen und 
tropfenweise mit einer Msung von 8.8 g (0.05 Mol) p-Xylylendichlorid in Dimethylformamid 
versetzt. Nach 8stdg. Kochen war die Umsetzung beendet (Cl-Titration 100%). Nach dem 
Vertreiben dea LBsungsmittels wurde der Riickstand intensiv bis zur Chloridfreiheit mit 
Wasser gewaschen. Ausb. 16.6 g (75 % d. Th.), Schmp. 203 -204': 

C22H~N204S2 (444.6) Ber. N 6.30 Gef. N 6.15 
Terephthalsdure-bis-methylamid: Zu 40.6 g (0.2 Mol) Terephthalsaurechlorid in 120 ccm 

Tetrahydrofuran figte man unter kriiftigem RUhren und intensiver Kiihlung tropfenweise 
200 ccm einer 30-proz. wHDrigen Methylamin-Losung zu, wobei das Amid sofort ausfiel. Der 
Niederschlag wurde scharf abgesaugt und mehrmals mit Wasser gewaschen. Nach dem Trock- 
nen im Vakuumexsikkator schmolz die Substanz scharf bei 308'. Ausb. 34.4 g (89.6 % d. Th.). 

C10H12N202 (192.2) Ber. N 14.57 Gef. N 14.45 
Isophthalsdure-bimethylamid: Analog aus 170 g Isophthalsdurechlorid und 450 ccm 30-proz. 

Methylamin-Ltisung. Ausb. 11 1 g (83 % d. Th.); Schmp. 193". 
N.N'-Dimethyl-m-xylylendiamin: In einem mit Soxhlet-Aufsatz versehenen 500-ml-Kolben 

legte man eine Suspension von 6.0 g (0.16 Mol) Lithiumalanat in 350 ccm absolutem Tetra- 
hydrofuran vor und gab in die Extraktionshlllse 20.5 g (0.016 Mol) Isophthalsdure-bis- 
methylamid. Nach 32 stdg. Extraktion war alles gelast. Die briiunliche Reaktionslbsung wurde 
uater Kiihlen (Eis/Kochsak-Gemisch) und krutigem Rllhren tropfenweise mit Wasser zer- 
setzt. AnschlieDend RLgte man so vie1 verd. Schwefelsi4ure zu, bis eine klare Msung entstand. 
Nach Zusatz von 21 g Weinsllure wurde das Reaktionsgemisch mit Natronlauge auf pH 
11 - 13 eingestellt und f i i n f d  ausge?ithert. Die Atherauszlige w d e n  verewgt, nochmals mit 
Wasser gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verdampfen des Lbsungs- 
mittels wurde der gelbe, Blige Riickstand i. Vak. destilliert: Sdp.9 128'; Ausb. 8.2 g (47% 
d. Th*)* 

Gef. N 14.55. 

CloHl& (163.3) Ber. N 17.06 Gef. N 16.95 (Titration mit HCIO4) 

Pikrat (aus khanol) : Schmp. 163". 
p-Xylyendiamin: 125 g (0.976 Mol) Terephthalsduredinitril wurden in 1 I bei 0" d t  Ammo- 

niak geattigtem Tetrahydrofuran mit 10 g Raney-Nickel bei einem Anfangsdruck von 250 at 
Wasserstoff (Autoklav mit Glaseinsatz) geschiittelt. Innerhalb von 30 Min. wurde auf 100' 
erhitzt. Nach 2 bis 3 Stdn. war die Hydrierung beendet. Nach dem Erkalten wurde der Kataly- 
sator abfiltriert und m e W  mit je 25 ccm Tetrahydrofuran gewasohen, das Fdtrat i. Vak. 
eingedampft und das verbleibende leicht gelbe 61 i. Vak. destilliert. Sdp.6 125'; A-b. 92 g 
(69.4% d. Th.); erstarrtim Eisschrank. Schmp. 63' (Lit.s.6): 35", 37'). 

CsH12N2 (136.2) Ber. N 20.57 Gef. N 20.2 (Titration d t  HCIO4) 
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Diacetylverbindung aus Diamin und Acetanhydrid in Pyridin. Schmp. (aus khanol) 128" 
(Lit.6): 125"). 

Dibenzoylverbindung aus Diamin und Benzoylchlorid in Pyridin. Schmp. (aus khanol) 
198" (Lit.)): 198"). 

pXylylen-di-formamid: 53 g (0.39 Mol) p-Xylylendiamin und 100 ccm wasserfreie Ameisen- 
saure wurden 5 Stdn. unter RiickfluR gekocht; anschlieknd wurde die iiberschiiss. Ameisen- 
slure i. Vak. abdestilliert und der farblose Riickstand mit Wasser neutral gewaschen, scharf 
abgepreBt und aus Athanol umkristallisiert. Schmp. 201"; Ausb. 55 g (73 % d. Th.). 

m-Xylylen-di-formamid: Analog aus 27.2 g m-Xylylendiamin. Ausb. 35.5 g (92% d. Th.); 
Schmp. (aus khanol) 128". 

N.N'-Dimethyl-p-xylylendiarnin: In einer Soxhlet-Apparatur wurde eine Suspension von 
25 g (0.66 Mol) Lithiumalanat in 1.3 I absol. Dioxan vorgelegt. In der Extraktionshiilse 
befanden sich 48 g (0.25 Mol) p-Xylylen-di-formamid. Nach 22stdg. Sieden war das Diamid 
gelost. Die mit Eis/Kochsalz-Gemisch gekiihlte Reaktionslosung wurde tropfenweise mit 
Wasser zersetzt, dann wurde soviel verd. Schwefelsaure zugefiigt, bis eine klare Liisung ent- 
stand. Nach Zugabe von 20 g Weinsiiure brachte man die Lasung auf pH 11 - 12 und schiit- 
telte mehrfach mit Chloroform aus. Die Ausziige wurden iiber Natriumsulfat getrocknet und 
anschlieBend i. Vak. eingeengt. Den oligen Riickstand destillierte man fraktioniert: Sdp.15 
141"; Ausb. 20.5 g (50% d. Th.). 

ClsH16Nz (164.3) Ber. N 17.06 Gsf. N 16.63 (Titration mit HClO4) 

Pikrat: Schmp. 216" (aus khanol). 

Nitrosamin: Schmp. 106' (aus Xthanol). 

NN-Dimethyl-m-xylylendiamin: Analog aus 19.2 g m-Xylylen-di-farmamid und 12 g 

Das daraus hergestellte Pikrat zeigte keine Schmelzpuoktsdepression mit dem Pikrat des 
Lithiumalanat in 350 ccm Tetrahydrofuran. Ausb. 13.2 g (81 % d. Th.); Sdp.2 100-102". 

aus Isophthalslure-bis-methylamid gewonnenen Diamins. 




