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Kondensationsprodukte durch N=Aminomethylierung 
yon Carbonsiiureimiden 

Von 

tI. Schindlbauer und I. l~Iarini 
Aus dem Ins t i tu t  f/ir Chemische Teehnologie organischer Stoffe 

der Technisehen Hoehschule W~ien, C)sterreich 

(Eingegangen am 26. Juli 197~) 

Condensation Products Resultiny ]~vm N-Aminomethylation 
o] Carboxylic Acid Imides 

The common identification reaction of a.mines with phthal-  
imide and formaldehyde yielding N-aminomethylimides is ex- 
tended to other imides. The reaction of pyromelli t ie diimide 
with various diamines in the presence of formaldehyde leads to 
oligomerJc products,  p-Subst i tu ted  aromatic diamines afford 
higher yields than o-subst i tuted diamines, m-subst i tu ted  dig- 
mines do not  react at  all aecordingto the N-aminomethyla t ion 
reaction. I t  was shown tha t  imides of the following structure 

/ C H A C O \  

R --N NH 
\CH2CO// 

generally do not  react with formaldehyde (and amine), outing 
to the influence of the amine nitrogen on the imidie nitrogen- 
hydrogen bond. 

Zur Iden t i f iz ie rung  pr imgrer  a romat i seher  Amine  wa,r deren  Konden-  
sa t ion  mi t  F o r m a l d e h y d  und  P h t h a l i m i d  beschr ieben w o r d e n l ;  die 
dabe i  geb i lde ten  N - ( A r y l a m i n o m e t h y l ) - p h t h a l i m i d e  weisen einen schar- 
fen Sehmelzpunk t  auf und  ihre Hers te l lung  bere i te t  keine Sehwierig- 
kei ten.  Die Ausdehnung  der  R e a k t i o n  - -  die als E rwe i t e rung  der  Ein- 
hornreaktion anzusehen ist  - -  auf sekund/~re a romat i sche  und  ali- 
pha t i sehe  Amine  zeigte keine Besonderhei ten ,  wenn auch hier n u t  
geringere Ausbeu ten  erziel t  werden.  Pr im/ i re  a l iphat i sehe  Amine  ergeben 
jedoeh in dieser g e a k t i o n  B i s (ph tha l im idome thy l ) a lky l a mine  2. Die 
R e a k t i o n  k a n n  einstufig dureh  K o n d e n s a t i o n  von Ph thMimid  m i t  
F o r m a l d e h y d  und  Amin  ausgef i ihr t  werden,  oder  m a n  s te l l t  zuers t  
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N-Hydroxymethylphthalimid her und setzt dies in einem zweiten Sehritt 
mit dem entsprechenden Amin urn. 

Fiir die vorliegende Arbeit waren zwei Fragestellungen yon Be- 
deutung: erstens, wieweit diese Reaktion auf andere Imide ausgedehnt 
werden kann, und zweitens, ob damit aus Bisaminen und Diimiden 
oligomere oder polymere Produkte erhalten werden k6nnen. 

Cyclisehe Imide sind fiir die Anlagerung yon Formaldehyd besser 
geeignet Ms Amide, da sie im allgemeinen ein saures Proton besitzen. 
Zu beaehten ist aber, dag in Systemen mit pH = 7 oder hSher oft auch 
Hydrolyse des Imids oder N-Methy]olimids eintritt;  derartige Bedin- 
gungen sollten daher bei der Synthese vermieden werden a. Die Dar- 
stellung der cyclisehen Imide aus den Anhydriden gelingt leieht dureh 
Umsetzung mit Formamid 4. N-Methylolderivate sind auger veto 
PhthMimid aueh veto Maleinsgure- und Bernsteinsgureimid besehrieben 
worden. Substituierte Phthalimide reagieren ebenfalls mit Formal- 
dehydl6sung und Aminen, wie kiirzlieh am 3-NitrophthMimid gezeigt 
wurde 5. Die Beispiele wurden yon uns durch die Umsetzung von Tetra- 
ehlorphthalimid mit Formaldehyd und 2,4-Diehloranilin zum N-(2,4- 
Dichloranilinomethyl)tetraehlorphthalimid (1) erweitert. Dabei zeigte 
slob, dab die Reaktion ohne Sehwierigkeiten aueh in Dimethylformamid 
ausgefiihrt werden kann, wenn in deln iibliehen L6sungsmittel (Alkohol) 
die L6sliehkeit der geaktionspartner zu gering ist. 
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Vor der Umsetzung yon Diimiden mit Diaminen wurden letztere 
auf ihr Reaktionsverhalten bei der Bildung voit Bis(phthalimidomethyl)- 
derivaten untersucht. H e i n e  und W i n s t e a d  1, 2 hatten bereits die M6glich- 
keit der Umsetzung yon p,p'-Diaminodiphenylmethan und p-Phenylen- 
diamin aufgezeigt. Tab. 1 zeigt die Umsetzungsprodukte weiterer 
aliphatischer und aromatischer Diamine. So wird aus Athylendiamin 
das Tetr~(phthMimidomethyl)derivat gebildet, wghrend t tydrazin und 
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Piperazin ,,normal" reagieren. Diese Ergebnisse zeigen keine besonderen 
Untersehiede zu den Monoaminen. Diamine wie m-Phenylendiamin, 
1,8-Naphthylendiamin, 2,6-Diaminopyridin und 2,6-Diamino-r 
1,3,5-triazin gehen mit Phthalimid jedoeh keine Aminomethylierungs- 
reaktion ein. Para-substituierte aromatisehe Diamine werden leiehter 
umgesetzt als ortho-substituier~e. 

Wie wit nun gefunden haben, 1/~13t sieh die N-Aminomethylierungs- 
reaktion aueh auf aromatisehe bifunktionelle NH-aeide Komponenten 
anwenden. So wurde dnrch Umsetzung yon Pyromellithsgurediimid mit 
je 2 Mol Formaldehyd und Anilin in D M F  bei 120 ~ N,N'-(Bis-anilino- 
methyl)pyromellithsS~urediimid (9) erhalten. Durch Anwendung bi- 
funktioneller Amine entstehen Kettenmolekiile. Als L6sungsmittel 
kann sowohl D M F  als aueh Dimethylsulfoxid (DMSO) dienen. 

O O 
I I1 

/ \ / ~ / \  H C6H5--NH--CH2--N ]f-~ N--CI-I2--NH--C 6 5 
o =L__~_~l=o '~  

9 

Die Bestimmung des Molekulargewichtes der Produkte 11 bis 16 
ist dureh ihre geringe LSsliehkeit in organisehen L6snngsmitte]n be- 
eintraehtigt. Lediglich 15 und 16 sind in DMSO 16slich, so dab eine 
osmometrisehe Molekulargewichtsbestimmung und eine Angabe der 
Grenzviskosit/~t mSglich war. Beide Werte deuten auf nur kurze oligo- 
mere Ket ten  him Die Werte der EIementaranalyse ]~ssen auf ein Ver- 
h/~ltnis Imid: Amin von 1 : 1 schliel~en. 

Ein weiteres, leieht zuggngliches aliphatisches Diimid ist das Athylen- 
diamintetraessigs~turediimid oder 4,r 
(10), das aus der freien Sgure dutch Kochen mit Formamid leicht er- 
hgltlich ist. Es konnte daraus mit Formaldehyd jedoch weder die 
Dimethylolverbindung noch mit zus/~tzlichem Amin ein N-Amino- 
methylierungsprodukt erhalten werden. 

/CO--CH2\ / C t t 2 - - C O \  

HN N--CH2--CH2--N NH 
\ C O - - e l l 2 /  \ C H ~ - - C O /  

10 

Dieses Ergebnis fiihrte uns dazu, das Verhalten weiterer Imide bei 
der Umsetzung mit Formaldehyd und Aminen zu studieren. Sueeinimid 
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reagierte in Alkohol genau wie Phthalimid; die erhMtenen Produkte 
sind in Tab. 3 zusammengefaBt. 

W~ihrend N-Hydroxymethylbernsteins/iureimid leicht in fast quanti- 
tativer Ausbeute hergestellt werden kann, war das N-Hydroxymethyl- 
naphthalimid bisher nieht beschrieben. Es 1/~Bt sieh nach eigenen Ver- 
suehen aus Naphthalimid und t~ormalin in D M F  bei 120 ~ (I~eaktions- 
zeit 2 Stunden) in etwa 30% Ausbeute (neben unvergndertem N~ph- 
thalimid) gewinnen. Der identische Schmelzpunkt des N-Hydroxymethyl- 
n~phthMimids mit Naphthalimid deutet darauf hin, dab die Methylol- 
verbindung so wie bei Phthalimid und Pyromelliths~urediimid unterhalb 
des Schmelzpunktes wieder Formaldehyd abspaltet. Dutch Reaktion 
des N-Hydroxymethylnaphthalimids mit 4,4'-Di~minodiphenylmethan 
in D M F  konnte N,N'-Bis(naphthalimidomethyl)-4,4'-diaminodiphenyl- 
methan erhalten werden; das gewiinschte Produkt direkt aus Naphthal- 
imid, Formaldehyd und 4,4'-Diaminodiphenylmethan d~rzustellen, 
gelang jedoeh nicht. Es konnte lediglieh eine harzartige Verbindung 
isoliert werden, die keine Carbonylbanden im IR ~ufwies, so dab nur eine 
Reaktion des Amins mit ?Pormaldehyd ohne Beteiligung des Imids 
angenommen wird. 

Worin ist nun der Grund fiir das Ausbleiben der I~eaktion bei 10 
zu suehen? Sollte der Aminstiekstoff fiber die beiden Methylenbrfieken 
hinweg einen Einflul3 auI den Imidstickstoff ausfiben? Zur K15~rung 
dieser Frage wurde 3-Methylglutars/~ureimid (23) und N-Methyliminodi- 
essigs/~ureimid = 4-Methylpiperazin-2,6-dion (24) synthetisiert. (~ber 
deren Darstellung wird an anderer Stelle beriehtet.) 

f iCHe--CO\ ffCI-I~--CO\\ 
CIt3--CH NH CH~--N NH 

\CH2--C0 / \CIt2--C0 / 

23 24  

23 reagiert, wie in Tab. 3 angefiihrt, in ;4thanol mit FormMdehyd 
nnd Piperazin zum N,N'-Di(3-methylglutarsgureimidomethyl)-piperazin 
(22). N-1Kethylpiper~zim3,5-dion (24) hingegen reagiert nieht mit 
FormMdehyd und Piperazin, aueh die Darstellung und Isolierung der 
N-Hycb'oxymethylverbindung gelang nieht. Aus den Umsetzungs- 
versuehen der Verbindungen 23 und 24 wird das untersehiedliehe 
Verhalten der beiden Imid-NH-Bindungen deutlich. Offensiehtlieh 
wirkt sieh bei 24, und natfirlieh aueh bei 10, der Aminstiekstoff auf die 
Imidgruppe aus, wie sehon aus der untersehiedliehen Lage der Ntt- 
Bande in den Ii~-Spektren siehtbar wird. Untersuehungen darfiber 
sind im Gange, die Ergebnisse werden demn/~ehst mitgeteilt~ 



1342 H. Schindlbauer und I. Marini: 

Experimenteller Teil 

N- ( 2,4-Dichloranilinomethyl )tetrachlorphthalimid (1) 

In  einem Dreihblskolben mit  Rfickflul3kiihler, Riihrer und Thermometer 
wurden 7,13 g (0,025 Mol) Tetrachlorphthblimid, 2 ml (0,025Mol) 35proz. 
w/~l~r. FormaldehydlSsung in 80 ml D M F  unter  R~hren auf 80 ~ erhitzt 
und  dbnn 4 g (0,025 Mol) 2,4-Dichlorbnilin, in 10 ml D M F  gel6st, zugesetzt. 
Es trat  sofort Gelbf/~rbung buf. Nach 30 Min. bei 80 ~ wurde bbgekiihlt 
und  solbnge Athbnol zugesetzt, bis leichte anhaltende Trfibung eintrbt. 
Nach 5 Stdn. wurde bbgesbugt, mit  Athanol gewaschen und zur Reinigung 
bus Dioxan/Petrol/~ther (P Jr, 90--110 ~ umkristbllisiert. 

Allgemeine Vorschri/t zur Darstellung weiterer N-Aminomethylphthalimide 

In  der bereits bngeffihrten Apparbtur werden 7,4 g (0,05 Mol) Phthalimid, 
4 ml (0,05 Mol) 35proz. Formbldehyd und 90 ml Athbnol unter  Riihren 
zum Sieden erhitzt, wobei sich das Phthalimid vollst/~ndig 16st. Nbeh Ein- 
tragen yon 0,025 Mol Diamin f/~rbt sich die L6sung hellgelb his dunkelrot, 
nach etwa 5 Min. f/~llt ein Feststoff bus. Es wird noch 15--120 Min. zum 
Rfickfluf~ erhitzt, heiB filtriert, mit  Athanol gewasehen und  ggf. dbmit 
busgekoeht. Die erhbltenen Produkte werden im Vak. getroeknet. Ihre 
IR-Spektren entsprechen den erwarteten Strukturen. 

Vorschri/t fi~r die N-Aminomethylpyromelliths(~urediimid-Derivate 

10,8 g (0,05 Mol) l~yromelliths/iurediimid, 8 ml (0,1 Mol) 35proz. Formb]- 
dehyd und  100--150 ml D M F  werden unter  Riihren buf 120 ~ erhitzt. 
Nach Zugabe yon 0,1 Mol Anilin (oder 0,05 Mol Dibmin) bildet sich meist 
sofort ein gelber bis dunkelvioletter Feststoff. Lediglich bei I-[ydrazin wird 
zuerst bur etwa 50 ~ abgekfihlt [das gebildete N,N'-(Dihydroxymethyl)- 
pyromelli~hs~urediimid soll nicht buskristbllisieren], das Hydrazinhydrbt  
zugegeben und wieder auf 120 ~ erhitzt. Naeh 30--150 Min. wird heiB 
abgesaugt, mit  D M F  gewaschen und ggf. dbmit ausgekocht, mit  Athanol 
behandelt und im Vbk. getrocknet. Die Anblysen und IR-Spektren ent- 
sprechen der Erwartung. 

N-Aminomethylbernsteins6tureimide 

Die Produkte wurden bnblog den N-Aminomethylphthalimiden her- 
gestellt und anblysierV. 

N-Hydroxymethylnaphthalimid 

9,85 g (0,05 Mol) Naphthalimid und 5 ml (0,05 Mol) 30proz. Formal- 
dehyd wurden in 90 ml D M F  auf 120 ~ unter Rfihren erhitzt: dabei 16ste 
sich das Imid. :Nach 2 Stdn. wurde abgekfihlt, wobei 3,5 g ~N-Hydroxy- 
methylnaphthal imid auskristbllisierte, das bus heil~em D M F  umkristalli- 
siert wurde; Schmp. 304--306 ~ Die Substanz wies im IR die ffir die 
COH-Gruppe typischen Bbnden bei 3410 und 1060 em -1 buf, w/~hrend die 
NH-Banden des Naphthalimids bei 3190 und 2825 em -1 verschwunden 
waren. Durch Zugabe yon ~thanol  wurde eine zweite Kristbllfraktion er- 
hblten, die sich als Gemisch yon nicht umgesetztem Nbphthblimid mit 
N~I-Iydroxymethylnaphthalimid erwies. 
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N,N~.Bis- (naphthalimidomethyl- )d,d'-diaminodiphenylmethan (21) 

2,27 g (0,01 Mol) ~ -Hydroxyme thy lnaph tha l imid  wurden in 20 ml Di~IF 
auf 120 ~ erhitzt  und 1,0 g (0,005 Me1) 4,4'-Diaminodiphenyime~h~n 
(gel5st in 2 ml D M F )  zugesetzt. Die gelbe ReaktionslSsung wurde im Vak. 
eingeengt. Die gelben Kristal le  tier Titelverbindung, die n~ch zweimaligem 
Wasehen mi t  Athanol  und Trocknen im Vak. 0,28 g (45% d. Th.) wogen, 
sind in hei2em Nitrobenzo115slich, in DMJF auch in der Hitze unl5slich. 

N,N'-Di(3-methylglutarsgiureimidomethyl)-piperazin (22) 

12,7 g (0,1 Mot) 3-1V[ethylglubarss und 3,0 g (0,1 Mol) 35proz. 
Formaldehyd  wurden in 180 ml A_thanol unter  l%(ihren gelSst und naeh 
Zugabe yon 9,7 g (0,05 Mo]) Piperaz inhexahydra t  30 Min. weiter erhi tz t ;  
naeh dem Abkiihlen wurde abgenutseht,  in wenig CHCls gel5st m~d mit  
Ather  bis zur beginnenden Trfibung versetzt.  14,1 g 22 (40% d. Th). 
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