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Kondensationsprodukte durch N-Aminomethylierung
von Carbonsidureimiden

Von
H. Schindibauer und I. Marini

Aus dem Institut fir Chemische Technologie organischer Stoffe
der Technischen Hochschule Wien, Osterreich

( Ewngegangen am 26. Juli 1974)

Condensation Products Resulling from N-Aminomethylation
of Carboaylic Acid Imides

The common identification reaction of amines with phthal-
imide and formaldehyde yielding N-aminomethylimides is ex-
tended to other imides. The reaction of pyromellitic diimide
with various diamines in the presence of formaldehyde leads to
oligomerie products. p-Substituted aromatic diamines afford
higher yields than o-substituted diamines, m-substituted dia-
mines do not react at all according to the N-aminomethylation
reaction. It was shown that imides of the following structure

CH,C0
RN

RN NH
NCH,00

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

Zur Identifizierung primdrer aromatischer Amine war deren Konden-
sation mit Formaldehyd und Phthalimid beschrieben worden?; die
dabei gebildeten N-(Arylaminomethyl)-phthalimide weisen einen schax-
fen Schmelzpunkt auf und ihre Herstellung bereitet keine Schwierig-
keiten. Die Ausdehnung der Reaktion — die als Erweiterung der Ein-
hornreaktion anzusehen ist — auf sekundire aromatische und ali-
phatische Amine zeigte keine Besonderheiten, wenn auch hier nur
geringere Ausbeuten erzielt werden. Primére aliphatische Amine ergeben
jedoch in dieser Reaktion Bis(phthalimidomethyl)alkylamine?. Die
Reaktion kann einstufig durch Kondensation von Phthalimid mit
Formaldehyd und Amin ausgefiithrt werden, oder man stellt zuerst
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N-Hydroxymethylphthalimid her und setzt dies in einem zweiten Schritt
mit dem entsprechenden Amin um.

Fiir die vorliegende Arbeit waren zwei Fragestellungen von 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 kénnen.

Cyclische Imide sind fiir die Anlagerung von Formaldehyd besser
geeignet als Amide, da sie im allgemeinen ein saures Proton besitzen.
Zu beachten ist aber, dafl in Systemen mit pH = 7 oder héher oft auch
Hydrolyse des Imids oder N-Methylolimids eintritt; derartige Bedin-
gungen sollten daher bei der Synthese vermieden werden?. Die Dar-
stellung der cyclischen Imide aus den Anhydriden gelingt leicht durch
Umsetzung mit Formamid4 N-Methylolderivate sind auller vom
Phthalimid auch vom Maleinsédure- und Bernsteinsdureimid beschrieben
worden. Substituierte Phthalimide reagieren ebenfalls mit Formal-
dehydlésung und Aminen, wie kiirzlich am 3-Nitrophthalimid gezeigt
wurde®. Die Beispiele wurden von uns durch die Umsetzung von Tetra-
chlorphthalimid mit Formaldehyd und 2,4-Dichloranilin zum N-(2,4-
Dichloranilinomethyljtetrachlorphthalimid (1) erweitert. Dabei zeigte
sich, dafl die Reaktion ohne Schwierigkeiten auch in Dimethylformamid
ausgefithrt werden kann, wenn in dem tiblichen Losungsmittel (Alkohol)
die Loslichkeit der Reaktionspartner zu gering ist.
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Vor der Umsetzung von Diimiden mit Diaminen wurden letztere
auf ihr Reaktionsverhalten bei der Bildung von Big(phthalimidomethyl)-
derivaten untersucht. Heine und Winstead!: 2 hatten bereits die Moglich-
keit der Umsetzung von p,p’-Diaminodiphenylmethan und p-Phenylen-
diamin aufgezeigt. Tab.1 =zeigt die Umsetzungsprodukte weiterer
aliphatischer und aromatischer Diamine. So wird aus Athylendiamin
das Tetra(phthalimidomethyl)derivat gebildet, wiahrend Hydrazin und
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Piperazin ,,normal” reagieren. Diese Ergebnisse zeigen keine besonderen
Unterschiede zu den Monoaminen. Diamine wie m-Phenylendiamin,
1,8-Naphthylendiamin, 2,6-Diaminopyridin und 2,6-Diamino-4-methyl-
1,3,5-triazin gehen mit Phthalimid jedoch keine Aminomethylierungs-
reaktion ein. Para-substituierte aromatische Diamine werden leichter
umgesetzt als ortho-substituierte.

Wie wir nun gefunden haben, 148t sich die N-Aminomethylierungs-
reaktion auch auf aromatische bifunktionelle NH-acide Komponenten
anwenden. So wurde durch Umsetzung von Pyromellithsdurediimid mit
je 2 Mol Formaldehyd und Anilin in DM F bei 120 °C N,N’-(Bis-anilino-
methyl)pyromellithsdurediimid (9) erhalten. Durch Anwendung bi-
funktioneller Amine entstehen Kettenmolekiile. Als Lésungsmittel
kann sowohl DM F als auch Dimethylsulfoxid (DMSO) dienen.

0 (0]
J [
NN N
CeHs—NH-—CH:—N O N-—CH:—NH—C¢Hj3
9

Die Bestimmung des Molekulargewichtes der Produkte 11 bis 16
ist durch ihre geringe Loslichkeit in organischen Loésungsmitteln be-
eintrichtigt. Lediglich 15 und 16 sind in DM SO lsslich, so dafl eine
osmometrische Molekulargewichtsbestimmung und eine Angabe der
Grenzviskositdt moglich war. Beide Werte deuten auf nur kurze oligo-
mere Ketten hin. Die Werte der Elementaranalyse lassen auf ein Ver-
héltnis Imid: Amin von 1 : 1 schliefen.

Ein weiteres, leicht zugéingliches aliphatisches Diimid ist das Athylen-
diamintetraessigsiurediimid oder 4,4'-Athylenbis(piperazin-2,6-dion)
(10), das aus der freien Sdure durch Kochen mit Formamid leicht er-
héiltlich ist. Es konnte daraus mit Formaldehyd jedoch weder die
Dimethylolverbindung noch mit zusitzlichem Amin ein N-Amino-
methylierungsprodukt erhalten werden.

_CcH CHy—CO
/CO 2 / 2 \
HN N CHy CHy N NH
NCO—CHy” \CH—C0”
10

Dieses Krgebnis fithrte uns dazu, das Verhalten weiterer Imide bei
der Umsetzong mit Formaldehyd und Aminen zu studieren. Succinimid
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reagierte in Alkohol genau wie Phthalimid; die erhaltenen Produkte
sind in Tab. 3 zusammengefalt.

Wihrend N-Hydroxymethylbernsteinsaureimid leicht in fast quanti-
tativer Ausbeute hergestellt werden kann, war das N-Hydroxymethyl-
naphthalimid bisher nicht beschrieben. Es 146t sich nach eigenen Ver-
suchen aus Naphthalimid und Formalin in DM F bei 120 °C (Reaktions-
zeit 2 Stunden) in etwa 309, Ausbeute (neben unverdndertem Naph-
thalimid) gewinnen. Der identische Schmelzpunkt des N-Hydroxymethyl-
naphthalimids mit Naphthalimid deutet darauf hin, dafl die Methylol-
verbindung so wie bei Phthalimid und Pyromellithsdurediimid unterhalb
des Schmelzpunktes wieder Formaldehyd abspaltet. Durch Reaktion
des N-Hydroxymethylnaphthalimids mit 4,4’-Diaminodiphenylmethan
in DMF konnte N,N’-Bis(naphthalimidomethyl)-4,4'-diaminodiphenyl-
methan erhalten werden; das gewiinschte Produkt direkt aus Naphthal-
imid, Formaldehyd und 4.,4'-Diaminodiphenylmethan darzustellen,
gelang jedoch nicht. Es konnte lediglich eine harzartige Verbindung
isoliert werden, die keine Carbonylbanden im IR aufwies, so daB nur eine
Reaktion des Amins mit Formaldehyd ohne Beteiligung des Imids
angenommen wird.

Worin ist nun der Grund fir das Ausbleiben der Reaktion bei 10
zu suchen? Sollte der Aminstickstoff iiber die beiden Methylenbriicken
hinweg einen Einfluf auf den Imidstickstoff ausiiben? Zur Klirung
dieser Frage wurde 3-Methylglutarsdureimid (23) und N-Methyliminodi-
essigsdureimid = 4-Methylpiperazin-2,6-dion (24) synthetisiert. (Uber
deren Darstellung wird an anderer Stelle berichtet.)

CHo—CO, CHz—C0,
CH3—CH NH CHy—X NH
\CHy—C0” NCHy—C0~”
23 24

23 reagiert, wie in Tab. 3 angefiihrt, in Athanol mit Formaldehyd
und Piperazin zum N,N’"-Di(3-methylglutarsiureimidomethyl)-piperazin
(22). N-Methylpiperazin-3,5-dion (24) hingegen reagiert nicht mit
Formaldehyd und Piperazin, auch die Darstellung und Isolierung der
N-Hydroxymethylverbindung gelang nicht. Aus den Umsetzungs-
versuchen der Verbindungen 23 und 24 wird das unterschiedliche
Verhalten der beiden Imid-NH-Bindungen deutlich. Offensichtlich
wirkt sich bei 24, und natiirlich auch bei 10, der Aminstickstoff auf die
Imidgruppe aus, wie schon aus der unterschiedlichen Tage der NH-
Bande in den IR-Spektren sichtbar wird. Untersuchungen dariiber
sind im Gange, die Ergebnisse werden demnéchst mitgeteilt.
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Experimenteller Teil
N-(2,4-Dichloranilinomethyl Jtetrachlorphthalimid (1)

In einem Dreihalskolben mit RiickfluBkiihler, Rithrer und Thermometer
wurden 7,13 g (0,025 Mol) Tetrachlorphthalimid, 2 ml (0,025 Mol) 35proz.
walBr. Formaldehydlosung in 80 ml DM F unter Rithren auf 80 °C erhitzt
und dann 4 g (0,025 Mol) 2,4-Dichloranilin, in 10 ml DM F geldst, zugesetzt.
Es trat sofort Gelbfarbung auf. Nach 30 Min. bei 80 °C wurde abgekiihlt
und solange Athanol zugesetzt, bis leichte anhaltende Tritbung eintrat.
Nach 5 Stdn. wurde abgesaugt, mit Athanol gewaschen und zur Reinigung
aus Dioxan/Petrolather (P4, 90-—110 °C) umkristallisiert.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung weiterer N-Aminomethylphthalimide

In der bereits angefiithrten Apparatur werden 7,4 g (0,05 Mol) Phthalimid,
4ml (0,05 Mol) 35proz. Formaldehyd und 90 ml Athanol unter Riihren
zum Sieden erhitzt, wobei sich das Phthalimid vollstdndig 16st. Nach Ein-
tragen von 0,025 Mol Diamin farbt sich die Losung hellgelb bis dunkelrot,
nach etwa 5 Min. fillt ein Feststoff aus. Es wird noch 156—120 Min. zum
RiickfluB erhitzt, heil filtriert, mit Athanol gewaschen und ggf. damit
ausgekocht. Die erhaltenen Produkte werden im Vak. getrocknet. Ihre
IR-Spektren entsprechen den erwarteten Strukturen.

Vorschrift far die N-Aminomethylpyromellithsdurediimid-Derivate

10,8 g (0,05 Mol) Pyromellithsédurediimid, 8 ml (0,1 Mol) 35proz. Formal-
dehyd und 100—150 ml DMF werden unter Riithren auf 120 °C erhitzt.
Nach Zugabe von 0,1 Mol Anilin (oder 0,05 Mol Diamin) bildet sich meist
sofort ein gelber bis dunkelvioletter Feststoff. Lediglich bei Hydrazin wird
zuerst auf etwa 50 °C abgekiihlt [das gebildete N,N’-(Dihydroxymethyl)-
pyromellithsdurediimid soll nicht auskristallisieren], das Hydrazinhydrat
zugegeben und wieder auf 120 °C erhitzt. Nach 30-—150 Min. wird heil3
abgesaugt, mit DM F gewaschen und ggf. damit ausgekocht, mit Athanol
behandelt und im Vak. getrocknet. Die Analysen und IR-Spektren ent-
sprechen der Erwartung.

N-Amainomethylbernsteinsiureimide

Die Produkte wurden analog den N-Aminomethylphthalimiden her-
gestellt und analysiert.

N-Hydroxymethylnaphthalimid

9,85 g (0,05 Mol) Naphthalimid und 5ml (0,05 Mol) 30proz. Formal-
dehyd wurden in 90 ml DM F auf 120 °C unter Riithren erhitzt: dabei l6ste
sich das Imid. Nach 2 Stdn. wurde abgekihlt, wobei 3,5 g N-Hydroxy-
methylnaphthalimid auskristallisierte, das aus heilemn DMF umkristalli-
siert wurde; Schmp. 304—306 °C. Die Substanz wies im IR die fir die
COH-Gruppe typischen Banden bei 3410 und 1060 cm~! auf, wédhrend die
NH-Banden des Naphthalimids bei 3190 und 2825 e¢m~1 verschwunden
waren. Durch Zugabe von Athanol wurde eine zweite Kristallfraktion er-
halten, die sich als Gemisch von nicht umgesetztem Naphthalimid mit
N.Hydroxymethylnaphthalimid erwies.
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N,N’-Bis-(naphthalvmidomethyl-)4,4’ -diaminodiphenylmethan (21)

2,27 g (0,01 Mol) N-Hydroxymethylnaphthalimid wurden in 20 ml DM F
auf 120 °C erhitzt und 1,0g (0,005 Mol) 4.4’-Diaminodiphenylmethan
{gelost in 2 ml DM F) zugesetzt. Die gelbe Reaktionslésung wurde im Vak.
eingeengt. Die gelben Kristalle der Titelverbindung, die nach zweimaligem
Waschen mit Athanol und Trocknen im Vak. 0,28 g (459, d. Th.) wogen,
sind in heiBem Nitrobenzol 16slich, in DM F auch in der Hitze unléslich.

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

12,7g (0,1 Mol) 3-Methylglutarsdureimid und 3,0g (0,1 Mol) 35proz.
Formaldehyd wurden in 180 ml Athanol unter Riihren gelést und nach
Zugabe von 9,7 g (0,05 Mol) Piperazinhexahydrat 30 Min. weiter erhitzt;
nach dem Abkihlen wurde abgenutscht, in wenig CHCls gelost und mit
Ather bis zur beginnenden Tritbung versetzt. 14,1 g 22 (409, d. Th).
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