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Georg Manecke, Hans-Peter Aurich und Peter Gergs

Uber einige neue Athyleniminverbindungen, IT"

Aus dem Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem, und dem Institut
fur Organische Chemie der Freien Universitiit Berlin

(Eingegangen am 14. Februar 1966)

Aus a-Brom- und a.o’-Dibrom-dicarbonsiureestern sowie a..o”.3’-ungesittigten Dicarbon-
siurecstern werden mit Athylenimin Mono- und Bis-dthylenimino-dicarbonsiureester
gewonnen.

Mit dem Ziel, polymerisationsfihige Verbindungen herzustellen, die neben zwei
Carbonsiureestergruppen zwei Athylenimingruppen enthalten, wurden «.«’-Dibrom-
alkandicarbonsiureester und zweifach ungesittigte Dicarbonsiureester mit Athylen-
imin (1) umgesetzt.

1. Umsetzung von a-Brom-carbonsiiureestern mit Athylenimin

Chloressigsdureester lassen sich in Gegenwart von Saureacceptoren zwischen 0 und 25°
mit Athylenimin (1) in Athylenimino-essigsiureester iiberfithren2—4).

a-Brom-carbonsdureester reagierten unter den gleichen Bedingungen mit 1 sehr
heftig, wobei hauptséchlich polymere Produkte entstanden. Diese unerwiinschten
Polymerisationsreaktionen konnten wir dadurch vermeiden, daf3 die Umsetzung bei
—50° eingeleitet wurde. Es erwies sich dabei als vorteilhaft, 1 und den Siureacceptor
iiber Calciumhydrid zu trocknen¥),

Allgemein wurden die Bromcarbonsdureester unter Schutzgas bei —50° in die
Mischung von 1 und Tridthylamin eingetragen. Im Verlauf von 40 Stdn. wurde die
Reaktionstemperatur auf 0 bis +5° erhdht. Unter diesen Bedingungen wurde das
Brom vollstindig durch die Athylenimingruppe ausgetauscht. Eingesetzt wurden
2.4-Dibrom-glutarsdure-didthylester (2)9), 2.5-Dibrom-adipinsiure-diithylester (3)7,
Brommalonsiure-dimethylester (6)8 und 2.3-Dibrom-bernsteinsiure-didthylester (8) 9.
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Der monomere Athyleniminomalonsiure-dimethylester (7) war nicht bestindig.
Der bei der Destillation farblos iibergehende Ester firbte sich beim Stehenlassen
rasch gelb. Die dabei auftretende Viscositdtserh6hung deutete auf eine Polymerisation
hin. Der Ester kristallisierte in der Kilte, zeigte aber keinen scharfen Schmelzpunkt
(Schmelzbereich 9 —12°).

Bei der Umsetzung von 1 mit 8 entstand neben geringen Mengen eines Ols als
kristallines Produkt Athyleniminomalein- (9) bzw. -fumarsiure-didthylester (10).
Postovskii et al.10 erhielten die entsprechenden Methylester durch Anlagerung von 1
an Acetylendicarbonsdure-dimethylester. Sie ordneten der festen Form nach dem
IR-Spektrum die frans-Konfiguration zu. Analog darf angenommen werden, daB
die hier erhaltene kristalline Verbindung 10 ist. Das fliissige Reaktionsprodukt ist
ein Gemisch des cis- und trans-Isomeren. 9 konnte daraus nicht isoliert werden.

Aus der Umsetzung von 1 mit 2 wurde 2.4-Bis-dthylenimino-glutarsiure-didthyl-
ester (4) durch fraktionierte Destillation rein erhalten.

Die Reaktion von 1 mit 3 ergab in 68-proz. Ausbeute 2.5-Bis-dthylenimino-adipin-
sdure-didthylester (5). — Eine Spaltung der Adipinsiure zwischen den C-Atomen
3 und 4 bei der Einwirkung verschiedener sekundirer Amine auf 3, die von v, Braun
et al.1) beschrieben wurde, konnte hier nicht beobachtet werden.

2. Umsetzung von ungesittigten Polycarbonsiureestern mit Athylenimin

1.4- bzw. 1.3-Bis-[1-dthylenimino-2-methoxycarbonyl-dthyl]-benzol (13 bzw. 14)
sowie 1.4-Bis-[1-iithylenimino-2.2-bis-dthoxycarbonyl-idthyl}-benzol (15) waren noch
unbekannt.

10) I. Ya. Postovskii, E. I. Grinblat und L. F. Trefilova, J. allg. Chem. (russ.) 31, 400 (1961),
C. A. 55, 23541c (1961).

1) J, v. Braun, F. Jostes und H. Wagner, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1426 (1928).
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Ausgangsverbindungen fiir 13 und 14 waren p- bzw. m-Phenylen-diacrylsiure-
dimethylester (11 bzw. 12). 11 wurde aus dem entsprechenden Dichlorid!2 durch
Kochen in Methanol in Gegenwart dquivalenter Mengen von Natriummethylat in
85-proz. Ausbeute erhalten. Diese Arbeitsweise ergab bessere Ausbeuten als das
von Ruzicka et al.1» angegebene Verfahren, 12 wurde durch einfaches Kochen von
m-Phenylen-diacrylsdure-dichlorid in absolutem Methanol in 85-proz. Ausbeute er-
halten. Das Dichlorid erhielten wir aus der Siure!3 mit Thionylchlorid analog zur
p-Verbindung12), 11 bzw. 12 wurden, in 1 suspendiert, unter Schutzgas geriihrt.
Bei Raumtemperatur fand keine merkliche Reaktion statt. Beim Siedepunkt von 1
jedoch entstanden in 70- bzw. 66-proz. Ausbeute 13 bzw. 14. 13 ist eine farblose
kristalline Substanz, 14 ein blaBgelbes dickfliissiges O1. Kristallines 15 wurde nach
der gleichen Methode aus 1.4-Bis-[2.2-bis-dthoxycarbonyl-vinyl]-benzol14 zu 77%
erhalten.

N/ \/

N N
| ]
CH-‘-CH'COzCHg HC'CHQ‘COzCHa HC'CH(C02C3H5)2
CH=CH-CO,;CHjy H(IT'CHg'COzCHa H : -CH(CO,CzHs);
JAN
11: p 13:p
12:m 14: m 15

Durch Anlagerung von 1 an Itaconsdure-dimethylester (16) gelangte man unter
schwacher Wirmetdnung bei Raumtemperatur zu Athyleniminomethyl-bernstein-
siure-dimethylester (17)15),

H2C=?"C02CH3 +1 — DN'CHz'?H‘C02CH3
HgC‘COzCHg CHg"COzCHa
16 17

Die hier beschriebenen neuen Athylenimino-carbonsiureester lassen sich bis auf eine
Ausnahme (15) unter Einwirkung kationischer Initiatoren (z. B. Dimethylsulfat) leicht
polymerisieren. Die Verbindungen 4, 13 und 14 bilden harte und véllig unlosliche Polymeri-
sate; da sie mit anderen Athyleniminverbindungen gut copolymerisieren, stellen sie neuartige
Vernetzersubstanzen fiir polymere Athylenimino-carbonséduren dar.

12) P. Ruggli und W. Theilheimer, Helv, chim. Acta 24, 899 (1941).

13) L. Ruzicka, J. L. Buijs und M. Stoll, Helv. chim. Acta 15, 1222 (1932).

14) V. V. Perekalin.und O. M. Lerner, J. allg. Chem. (russ.) 28, 1815 (1958), C. A. 53, 1312
(1959); C. S. Marve!l und R. G. Woolford, J. org. Chemistry 23, 1658 (1958).

15) Farbwerke Hoechst AG (Erf. H. Bestian), Amer. Pat. 2 626 931, C. A. 47, 5722 ¢ (1953).
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Beschreibung der Versuche

Die Destillationsdrucke wurden mit einem Vakuummeter nach Gaede, die Brechungs-
indices mit einem Zeiss-Refraktometer bestimmt.

Athyleniminomalonsiure-dimethylester (7): 51.3 g (0.24 Mol) Brommalonsiure-dimethyl-
ester (6)8) werden unter Schutzgas bei —60° in die geriihrte Mischung von 39 ccm trockenem
Athylenimin (1) (0.75 Mol) und 63 ccm trockenem Tridthylamin (0.45 Mol) getropft. Die
Temp. wird pro Stde. um 5° erh6ht; bei +5° wird 8 Stdn. belassen. Nach Zugabe von 100 ccm
trockenem Ather wird filtriert. Die fliichtigen Anteile werden i. Vak. bei ca. +5° entfernt.
Zum Riickstand werden erneut 100 ccm Ather gegeben. Nach eintigigem Aufbewahren bei
—10° wird dekantiert und der Ather abgezogen. Die Substanz wird iiber festem NaOH i.
Feinvak. destilliert. Das farblos iibergehende Destillat (n¥ 1.4600) firbt sich gelb. Die
Substanz kristallisiert in der Kilte, Schmp. 9—12°, Ausb. 21 g (51 %).

C7H11NO4 (173.2) Ber. N 8.10 Gef. N 8.20

Athyleniminofumarsdure-didthylester (10): 100 g (0.30 Mol) 2.3-Dibrom-bernsteinsdure-
didthylester (8) (Racemat) werden bei —40° in die kriftig geriihrte Mischung von 104 ccm
(2.0 Mol) 1 und 140 ccm (1.0 Mol) Tridthylamin getropft. Die Temp. wird innerhalb von
2 Stdn. auf —20° und anschlieBend stiindlich um ein Grad erhdht. Nach weiterem 10stdg.
Riihren bei +5° wird mit 100 ccm Ather versetzt und filtriert. Die fliichtigen Anteile des
Filtrats werden i. Vak. bei ca. 5° entfernt und der Riickstand mit 3mal 50 ccm Wasser gewa-
schen. Die Nadeln werden von 6ligen Bestandteilen abgeprefit. Schmp. 51° (aus Petroliither),
Ausb. 47 g (67 %,).

C1oHisNO4 (213.2) Ber. €56.33 H7.09 N 6.57 Gef. C56.12 H6.90 N 6.75

Das durch Vakuumdestillation gereinigte Ol hat die gleiche Zusammensetzung wie 10.
Gef. C56.55 H6.89 N 6.57

2.4-Bis-dthylenimino-glutarsdure-didthylester (4): 100 g (0.29 Mol) 2.4-Dibrom-glutarsiure-
didthylester (2)6) (Mischung von Racemat und Mesoform) werden bei —50° in die Mischung
von 1 Mol Tridthylamin und 2 Mol 1 getropft und, wie oben beschrieben, weiterbehandelt.
Nach Entfernen der fliichtigen Anteile des Filtrats, zuletzt i. Feinvak. bei +5°, werden erneut
100 ccm trockener Ather zugegeben. Es fallen polymere Produkte in 6liger Form aus, von
denen nach 24 Stdn. bei —10° dekantiert wird. Der Ather wird entfernt und die Substanz iiber
festem NaOH i. Feinvak. destilliert. Dann wird, ebenfalls iiber NaOH, mit einer kurzen
Raschig-Kolonne i. Feinvak. fraktioniert. Die zuerst iibergehenden Anteile sind stickstoff-
4drmer und haben einen niedrigeren Brechungsindex als 4. 4 ist eine gelbe, hygroskopische
Fliissigkeit, 7%’ 1.4640, Sdp.q.; 96—98°. Ausb. 16 g (20%).

Ci3Hz22N04 (270.3) Ber. C57.75 H 8.20 N 10.35 Gef. C57.56 H 8.18 N 10.21

2.5-Bis-dthylenimino-udipinsiure-didthylester (5): 100 g (0.28 Mol) 2.5-Dibrom-adipinsdure-
didthylester (3)7) (Mesoform, Schmp. 66°) werden, feingepulvert, bei —50° in die Mischung
von 1 Mol Tridthylamin und 2 Mol 1 eingetragen. 5 wird in der {iblichen Weise isoliert und
ist eine farblose, hygroskopische Fliissigkeit, n2’ 1.4681, Sdp.g.1 114—116°. Ausb. 37.8 g (68 %;).
C14H24N504 (284.3) Ber. C59.13 H 8.51 N 9.85 Gef. C59.25 H 8.77 N 9.80
Mol.-Gew. 286 (kryoskop. in Benzol)

p-Phenylen-diacrylsiure-dimethylester (11): 40 g (0.157 Mol) p-Phenylen-diacrylsiure-

dichlorid1?) werden in 1 / absol. Methanol unter Zugabe der dquiv. Menge Natriummethylat

15 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Danach wird das iiberschiiss. Methanol i. Vak. abgezogen
158+
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und der Riickstand aus Benzol/Methanol (1 :1) umkristallisiert. Schmp. 166—167° (Lit.13):
167 —168°), Ausb. 32.4 g (85%).

m-Phenylen-diacrylsdure-dimethylester (12): 40 g (0.157 Mol) rohes m-Phenylen-diacryl-
sdure-dichlorid (aus m-Phenylendiacrylsdure!3) und Thionylchlorid analog zur p-Verbin-
dung12)) werden in 1.2/ absol. Methanol 8 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach Filtrieren und
Umckristallisieren aus absol. Methanol Schmp. 131 —132° (Lit.13): 133°), Ausb. 32.5 g (85%).

1.4-Bis-[ I-dthylenimino-2-methoxycarbonyl-iithyl |-benzol (13): 24.6 g (0.10 Mol) 11 werden
mit 60 ccm 1 vermischt und unter kriftigem Riihren unter Schutzgas auf dem Wasserbad
erhitzt (Badtemp. 70— 75°). 11 geht nach einigen Stdn. in Losung. Nach 5 Stdn. werden weitere
40 ccm 1 zugegeben. Nach insgesamt 20stdg. Kochen wird iiberschiiss. 1 i. Vak. abgezogen
und restliches 1 durch mehrmalige Zugabe von Benzol und Einengen i. Vak. entfernt. Es
bleibt ein teils kristalliner, teils sirupdser, gelblicher Riickstand, der nach Zugabe von einigen
ccm Petrolither in der Kilte zu einem gelblichen Kristallbrei erstarrt. Nach Behandeln mit
Aktivkohle in Benzol aus Benzol/Petrolédther farblose Kristalle; gut 15slich in Benzol, Toluol,
Methanol. Ausb. 23.3 g (70%;). Schmp. 114—116°.

C18H24N204 (332.4) Ber. C65.04 H7.28 N 843 Gef. C64.85 H7.09 N 8.26

1.3-Bis-[ 1-dthylenimino-2-methoxycarbonyl-dthyl j-benzol (14).: 5.5g (22 mMol) 12 und
60 ccm 1 werden unter kriftigem Rithren unter Schutzgas auf dem Wasserbad erhitzt
(Badtemp. 70— 75°). 12 geht nach kurzer Zeit in Losung. Danach werden noch weitere 40 ccm
1 zugegeben. Nach ca. 15stdg. Erhitzen wird tiberschiiss. 1 i. Vak. abgezogen, zur vélligen
Entfernung von 1 mehrmals Benzol zugegeben und i. Vak. abdestilliert. Es bleibt ein sirupdser,
gelblicher Riickstand. Man nimmt in trockenem Benzol auf und kocht mit Aktivkohle auf.
Dann wird das Benzol bis auf ca. 10 ccm i. Vak. entfernt und 14 durch Zusatz von trockenem
Petrolither ausgefallt. Nach 12 Stdn. im Tiefkiihlschrank (—15°) wird die 6lige Phase abge-
trennt, in 20 — 30 ccm trockenem Methanol aufgenommen und durch ein hartes Filter filtriert.
Danach wird der Alkohol i. Vak. abdestilliert; Lésungsmittelreste werden im Vakuum-
trockenschrank bei 35-—40° entfernt (Trockenmittel NaOH/Paraffin). 14 ist ein blaBgelbes,
viskoses Ol. Ausb. 4.9 g (66%), n¥ 1.5174.

C1gH24N204 (332.4) Ber. C65.04 H7.28 N8.43 Gef. C6506 H7.39 N8.73

1.4-Bis-[ 1-dthylenimino-2.2-bis-dthoxycarbonyl-dthyl /-benzol (15); 41.7 g (0.10 Motl) [.4-
Bis-[2.2-bis-dthoxycarbonyl-vinyl]-benzol werden mit 80 ccm 1 unter Schutzgas auf dem
Wasserbad unter kriftigem Riihren erhitzt (Badtemp. 70—75°). Nach 4 Stdn. werden weitere
50 ccm 1 zugegeben. Die Reaktionszeit betrdagt insgesamt 24 Stdn. Der ungesittigte Ester
1ost sich im Verlauf der Reaktion langsam auf, wihrend das Reaktionsprodukt gleichzeitig
zum Teil ausfallt. Nach Stehenlassen iiber Nacht bei Raumtemp. wird iiberschiiss. 1 i. Vak.
abgezogen und restliches 1, wie oben beschrieben, entfernt. Der kristalline, blaBgelbe Riick-
stand gibt aus Benzol farblose Kristalle, schwer 16slich in Benzol, Toluol. Schmp. 169—171°,
Ausb. 37 g (77 %).

Ca6H36N203 (504.6) Ber. C61.89 H7.19 N 5.55 Gef. C61.87 H7.20 N 5.68

Athyleniminomethyl-bernsteinsdure-dimethylester (17): Unter Schutzgas werden bei Raum-
temp. zu 50 g (0.2 Mol) Itaconsdure-dimethylester (16) 30 ccm 1 gegeben. Die Innentemp.
steigt beim Einsetzen der Reaktion um etwa 10° an. Nach Abklingen der Wirmeténung
wird noch 3 Stdn. auf 40° erwarmt. Bei der anschlieBenden Destillation i. Feinvak. geht 17 als
farblose Flussigkeit iiber, n’ 1.4509, Sdp.g.02 94—96°, Ausb. 61 g (96 %)).

CyoHsNOy4 (201.2) Ber. C53.77 H7.52 N 6.96 Gef. C53.15 H 7.42 N 6.71
[59/66]





