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Als Modellreaktion zur Synthese von linearen Polyamidinen wurde die Umsetzung O-
methylierter aromatischer N.N-Dimethyl-carbonsidureamide mit primiren Aminen untersucht.
Die O-Alkylierung disubstituierter Sdureamide gelang zuerst mit Trialkyloxoniumsalzen?),
spiter auch mit Dimethylsulfat34,

Setzt man Terephthalsiure-bis-dimethylamid bei 80° mit Dimethyisulfat um, so erhilt man
ein schlecht zu reinigendes, kristallines Addukt, decssen Analysendaten zwischen den fir
halbseitipe bzw. beidseitige O-Methylierung berechneten Werten licgen. Dic beim Auflésen
des Rohprodukts in Wasser stattfindende Hydrolyse fuhrt aber mit iiber 90%, Ausbeute zu
Terephthalsiure-dimethylester und liefert damit den Beweis fiir das Vorliegen von N.N.N' . N’-
Tetramethyl-terephthaldiimidiumsiure-dimethylester-bis-methylsulfat (1) als Hauptprodukt.
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Auch der Vergleich der CO- und SO-Frequenzen mit den entsprechenden Frequenzen des
Dimcthylbenzamid/Dimethylsulfat-Adduktes® im IR-Spektrum deutet auf 1 hin. Die CO-
Banden liegen bei 1665/1627/cm gegeniiber 1665/1633/cm in der Vergleichssubstanz und die
scharfe SO-Bande bei 1060/cm gegeniiber 1056/cm. Der breiten SO-Bande von 1 mit zwei
Peaks bei 1209 und 1248/cm cntspricht im Vergleichsprodukt allerdings nur ¢ine Bande bei
1228/cm.

Bei der Reaktion von 1 mit primiren Aminen wurde analog den Umsetzungen von N.N-
Dimethyl-formimidiumsidureester-Salzen® die Bildung N.N.N'-trisubstituierter Amidine
erwartet. In der Literatur wird auf die Analogie zur Reaktionsweise der Phosphoroxychlorid-
Komplexe solcher N.N-Dialkyl-carbonsdureamide mit Aminen verwiesen.6.7).
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Bei der Aminolyse reagiert die Esterfunktion (Abspaltung von Methanol nach Gl. (1)),

bei der Hydrolyse® dagegen die Amidfunktion (Abspaltung von Dimethylaminsalz nach
Gl (2)).
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Fir die Bevorzugung des jeweciligen Reaktionswegs wird die Stabilitit der entstehenden
Salze bzw. die Basizitit der Amidine oder Amine bestimmend sein.

Bei der Umsetzung mit dem schwerfliichtigen 1.6-Diamino-hexan wurde die Abspaltung
von Dimethylamin beobachtet und diese als Hinweis auf den Reaktionsweg analog (2)
gewertet. Auch bei der Umsetzung von 1 mit 1.3-Diamino-propan wird Dimethylamin frei.
Hier entstand in guter Ausbeute das Salz 2 von Terephthalsdure-bis-[ V. N'-trimethylen-amidin].
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Der Reaktionsverlauf zum Tetrahydropyrimidinring kann nach beiden Wegen erkldrt
werden. 1m Falle (1) miiBte nach erfolgter Amidinbildung eine Umamidinierung oder Amino-
lyse des Amidins erfolgen. Analog (2) wiirde der durch Aminaustausch zunéchst entstehende
Imidsiureester unter Methanolabspaltung aminolysiert. Um solchc Folgereaktionen zu unter-
driicken, wurde als schwicher basisches primidres Amin Anilin herangezogen. In diesem
Falle schien eine Analogie vorzuliegen zur schon bekannten Reaktion des Terephthalsiure-
bis-dimethylamid/Phosphoroxychlorid-Komplexes mit Anilin, die zur Bildung von Tere-
phthalsiure-bis-[N.N-dimethyl-N*-phenyl-amidin}® fihrt. Bei der Umsetzung von 1 mit
Anilin wird nun aber kcin Amidin, sondern N.N’-Diphenyl-tercphthaldiimidsiure-dimethyl-
ester (3) gebildet (Gl. (4)). Das Reaktionsprodukt war identisch mit einer aus Terephthalsdure-
bis-[phenylimid-chlorid] und Natriummethylat synthetisierten Vergleichssubstanz.
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1+ 2 CgHgNIl; —> //c@—c\\ + 2 [HZN(CHg)z] CH350,°  (4)
CgHls-N N-CgH,
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Die N =C-Absorptionsfrequenz bei 1655/cm liegt vergleichbar mit der fiir N-Phenyl-benz-
imidsdure-methylester in CCly bei 1665/cm und in CHCl3 bei 1663/cm angegebenen Absorp-
tion9.

8) H. Bredereck und K. Bredereck, Chem. Ber. 94, 2288 (1961).
9) J. Fabian und M. Legrand, Bull. Soc. chim. France 1956, 1462.
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Mit der Bildung von 3 ist bewiesen, dafl der bislang nur bei der Hydrolyse beobachtete
Reaktionsweg (2) auch bei der Umsetzung mit primiren Aminen moglich ist.

Einc analog verlaufende Umsetzung wurde schon von Lessen!® aufgefunden. Bei der Bil-
dung von N-Phenyl-benzamidin aus Benzimidsaure-dthylester-hydrochlorid und Anilin
wurde als stabile Zwischenstufe N-Phenyl-benzimidsidure-ithylester isoliert (Gl. (5)).

/9C aH; N ‘ NI ‘ 1 JOC 4 .
CgHs-C.® C + CotlyNHy > Cyllg-C (5)
NH, N-CgH,

Zusammenfassend kann festgestelll werden, daf3 die Dimethylsulfat-Addukte aromatischer,
dialkylierter Sdureamide mit primiren aromatischen Aminen Imidsdureester bilden, dafB
aber iiber die Reaktionsweise mit aliphatischen primidren Aminen noch keine eindeutige
Aussage moglich ist.

Wir danken dem Bundeswirtschaftsministerium, der Arbeitsgemeinschaft Industrieller
Forschungsvereinigungen (Forschungsvorhaben 982) und dem Forschungskuratorium Gesami-
texril Tir die Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Terephthalsiure-bis-dimethylamid] Dimethyisulfar-Addukt 1: 4.40 g (20 mMol) Terephrhal-
sdure-bis-dimethylamid und 6.30 g (50 mMol) Dimethylsulfar wurden unter Feuchtigkeits-
ausschlufl 4 Stdn. auf 80" erwiarmt. Das Amid Idste sich teilweise, ehe der gesamte Ansatz
durchkristallisierte. Reinigung durch mehrmaliges Verreiben unter absol. Ather. Ausb. 9.0 ¢
959%) 1. Schmp. 130--131°. Zur Analyse wurde bei 40° iber P,05 getrocknet.

Bis-Dimethylsuifat-Addukt: Ci6H2sN-010S2 (472.5)  Ber. N 5.93 §13.57

Mono-Dimethylsulfat-Addukt: Ci4H»N>04S  (346.4) Ber. N8.09 S 9.26
Gel. N7.02 S12.10

Zur weiteren Charakterisierung wurden 1.00 g 1 in 30 ccm Wasser hydrolysiert. Es ent-
standen farblose Nadeln, die als Terephthalsiure-dimethylester identifiziert wurden. Ausb.
380 mg (93 %), Schmp. 140--141°.

Terephthalsiure-bis-f N.N'-trimethylen-amidinium |-bis-methylsulfar (2): Tn eine gut geriihrte
Aufschiimmung von 20 mMol 1 in absol. Methanol wurden bei 20" innerhalb von 1 Stde.
2.956 g (40 mMol) /.3-Diamino-propan eingetropft. In exothermer Reaktion entstand eine
farblose, klare Losung. Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. bei 40--50" blieb eine
triibe, viskose Masse zuriick, die, in absol. Athanol aufgenommen und mit Athylacetat ver-
setzt, kristallisierte und in gleicher Weise umkristallisiert wurde. Ausb. 4.7 g (549,) Bis-
methylsulfur 2, Schmp. 257--261°,

C14HzyN4]CaHg048; (466.5) Ber. C41.19 H5.62 N 12.01 S13.73
Gef. C40.16 H 5.49 N 11.98 S13.30

Durch Versetzen einer wilirigen 1.Osung des Bis-methylsulfars 2 mit einer konz. Natrium-
perchlorat-Losung konnte das aus Athanol umkristallisierbare Bis-perchiorat (entspr. 2) in
farblosen Kristallen erhalten werden, Schmp. > 360°.

Ci4H2gN4|ClLOg (443.3)  Ber. C37.94 H4.55 C115.99 N 12.64
Gef. C37.73 H4.32 C115.77 N 1213
10} W. Lossen, Liebigs Ann. Chem. 265, 136 (1891).
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Die freie Base (entspr. 2), abgeschieden aus der wiBrigen Losung des Salzes mit eiskalter
Natronlauge, schmolz nach Umbkristallisieren aus Nitrobenzol bei 287 - 290" (Zers.).

CraH 5Ny (242.3) Ber. C69.39 H 7.49 N23.12 Gel. C69.44 H7.41 N 22.95

N.N’-Diphenyl-terephthaldiimidsiure-dimethylester (3): Zur Aulschlimmung von 40 mMol 1
in S0 cem absol. Methanol wurden bei - 10° unter Rithren innerhalb von 1 Stde. 7.45 ¢
(80 mMol) Anilin zugegeben und noch 1 Stde. bei auf 0”7 ansteigender Temperatur weiter-
geriihrt, Die gelblichen Nadeln wurden abfiltriert und mit Methanol gewaschen; aus Athanol
Schmp. 146—147°, Ausb. 7.35 g (54%).

CosHygN202 (344.4) Ber. C76.72 T 5.85 N 8.14 Gel. C76.40 H 6.06 N8.17

Strukturbeweis fiir 3: Bet allmihlichem Eintragen von Terephthalsiure-bis-{ phenylimid-
chlorid] 1V in Natriummethylar-Lésung bei 20° und nachfolgendem Erwiirmen entstand in
87proz. Ausbeute der Bis-imidsiureester 3. Die ldentitit der auf beiden Wegen erhaitenen
Produkte wurde durch Misch-Schmp. und Vergleich der 1R-Spektren bestiitigt.

) Monsanto  Co. (Erf. J. R. Holsienr und M. R. Lilvguist), Amer. Pat. 3210422 (1962),
C. A. 63, 17990 ¢ (1965).
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