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Notiz zur Reaktion aromatischer N.N-Dialkyl-carbonsaureamid/ 
Dimethylsulfat-Addukte rnit primaren Aminen 

Aus dem lnstitut fur Textilcheniie der Deutzchen Forschtingsin~titiitc rltr Tcutilindu$iric m 
der Universitat Stuttgart 

(Eingegangen dm 4. Juni 1970) 

Als Modellreaktion zur Synthese von linearen Polyamidinen wurde die Urnsetzung 0- 
methylierter aroniatischer N.N-Dimethyl-carbonslureaniide rnit primaren Aminen untersucht. 
Die 0-Alkylierung disubstituierter Stureamide gelang zuerst mit Trialkyloxoniumsalzen 2), 

spater auch rnit Dirnethyls~lfat3~4). 

Setzt man Terephthalsgure-bis-dimethylamid bci 80" mit Dimethylsulkit um, so erhiilt man 
ein schlecht zu reinigendes, kristallines Addukt, dcssen Analysendaten zwischen den fur 
halbseitige bzw. beidseitige 0-Methylierung berechneten Werten liegen. Die beini Aufldsen 
des Rohprodukts in Wasser stattfindende Hydrolysc fuhrt aber init uber 90% Ausbeute zu 
Terephthals~ure-din~ethylest~r und liefert damit den Bcweis fur das Vorliegen von N . N . N ' . N ' -  
'~etramethyl-terephthaldiimidiumsture-diniethylester-bis-niethylsulfat (1) als Hauptprodukt. 

I 

Auch der Vcrglcich der CO- und SO-Frequenzen rnit den entsprechenden Frequenzen des 
Dinicthylbeiizamid/Dimethylsulfat-Adduktes4) im IR-Spektrum detitet auf 1 hin. Die CO- 
Banden liegen bei 1665/1627/cm gegenubcr 16651 1633/cm in der Vergleichssubstanz und die 
scharfe SO-Bande bei 1060/cm gcgenuber 1056/cm. Der breiten SO-Bande von 1 mil Lwei 
Peaks hei 1209 und 1248/cm cntspricht im Vergleichsprodukt allerdings nur eine Bande bei 
I228jcm. 

Bei der Reaktion von 1 rnit prirniircii Aminen wurde analog den Umsetmngcn von N . N -  
Dimethyl-formimidiumsaureester-Salzens) die Rildung N.N.N'-trisubstituierler Amidine 
erwartel. In der Literatur wird auf die Analogie zur Reaktionsweise der Phosphoroxychlorid- 
Komplexe solcher N. N-Dialkyl-carbonsiiureamidc mit Aminen verwiesenL~~.7). 
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Bei der Aminolyse reagiert die Esterfunktion (Abspaltung von Methanol nach til. (l)), 
bei der Hydrolyses) dagegen die Amidfunktion (Abspaltung yon Dimethyldminsalz nach 
G1. (2)). 

H 
I 

+ H2NK -+ -C:B 
,oc H3 N-R 

+ HOCH, - 60  
NCH,) ,  N(CH31, 
CH,SO,@ CH3S040 

Fur die Bevorzugung des jcwciligen Keaktionswegs wird die Stabilitat der entstehenden 
Salze bzw. die Basizitat der Amidine odcr Amine bestimmend sein. 

Bei der Umsetzung mit dem schwerfliichtigen I .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 mil 1.3-Diamino-propan wird Dimethylamin frei. 
Hier entstand in guter Ausbeute das Salz 2 von Terephthalsaiure-bis-[N.N’-trimethylen-amidin]. 

L 

Der Reaktionsverlauf zum Tetrahydropyrimidinring kann nach beiden Wegen erklart 
werden. lm Falle (1) miiBte nach erfolgter Amidinbildung eine Urnamidinierung oder Arnino- 
lyse des Amidins erfolgen. Analog (2) wurde der durch Aminaustausch zunachst entstehende 
lmidslureester unter Methanolabspaltung aminolysiert. Urn solchc Folgereaktionen ZLI unter- 
driicken, wurde als schwacher basisches primares Aniin Anilin herangezogen. In diesem 
Falle schien eine Analogie vorzuliegen m r  schon bekannten Rcaktion des Terephthalsaure- 
bis-dimethylamidjPhosphoroxychlorid-Komplexes mit Anilin, die zur Bildung von Tere- 
phthalsaure-bis-[N.N-dimethyl-hi‘-phenyl-amidin] 8) fuhrt. Bei der Umsetzung von 1 mit 
Anilin wird nun aber kcin Amidin, sondern IV.~-Diphenyl-tercphthaldiimidsPure-dimethyl- 
ester (3) gebildet (GI. (4)). Das Reaktionsprodukt war identisch mit einer ausTerephthalsaure- 
bis-[phenylimid-chlorid] und Natriummethylat synthetisierten Vergleichssubstanz. 

+ 2 i- IlaN(CH,),]@CH3SOP (4)  
cH3*\c.c* ,OCH, 

1 + 2 C,HJY112 --+ 

C6a,-Ni - N-C,H, 

3 

Die N = C-Absorptionsfrequenz bei 16SS/crn liegt vergleichbar mit der fur N-Phenyl-benz- 
irnidsaure-methylester in CC14 bei 1665!cm und in CHC13 bei 1663/cm angegebenen Absorp- 
tions). 

8) H. Bredereck und K .  Bredereck, Chem. Ber. 94, 2288 (1961). 
4) J .  Fabian und M .  Legrand, Bull. Soc. chim. France 1956, 1462. 
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Mit der Bildung von 3 ist bcwiesen, daR der bislang nur bei der Hydrolyse beobachtete 
Reaktionsweg (2) auch bei dcr Umsetzung mit primaren Aminen moglich 1st. 

Einc analog verldufende Umsetzung wurde schon voii Lobsen'o) dufgefunden. Be1 der €311- 
dung von N-Phenyl-benzdmldin auh Benzimidsaure-athylester-hydrochlorid und Anilrn 
wurde als stdbile Zwischenstufe N-Phenyl-benzimidsaure-nthylester isoliert (GI. (5)). 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dail die Dimethylsulfat-Addukte aromatischer, 
dialkylierter Saureamide niit primiren aromatischen Aminen Imidsilureester bilden, daR 
abcr uber die Reaktionsweise mit aliphatischen primlren Aminen noch keine eindeutige 
Aussage moglich ist. 

Wir danken dem Bundrswirtsckaf/.srninisreriurn, der Arbeitsgetrreinschuf/ lndustricller 
Forsrhun~sverriniglNljierl (Forsch ungsvorhaben 982) und dem F~~rsc~hrrfi~.vk~rrotorir/m Cc..wrn?/- 
revril fiir die Unterstiitzung cler vorliegcnden Arbarit. 

Beschreibung der Versuche 
7'erephthul.~artre-bis-dim~tli~la~id~Di~ncthyl.~ulfu/-Addukt 1 : 4.40 g (20 m Mol) Terephthul- 

.saure-bis-dimethyiatn~d und 6.30 g (50 mMol) L)itnethyl,wlfut wurden unter Feuchtigkeits- 
ausschluR 4 Stdn. auf 80 '  erwarmt. Das Amid loste sich teilweise, ehe der gesamte Ansatz 
durclikristallisierte. Reinigung durch mehrmaliges Verreiben unter absol. Ather. Aush. 9.0 g 
(95731. Schmp. 130--131". Zur Analyse wurde bei 40" uber PlOs getrocknet. 

Bis-Dimethylsulfat-Addukt: ClhH28N2010S1 (472.5) Her. N 5.93 S 13.57 

Mono-DiriietliylsulFat-Addukt: C I ~ H ~ ~ N & ~ S  (346.4) Bcr. N X.09 S 9.26 
Gef. N 7.02 S 12.10 

Zur weiteren Charakterisierung wurden 1.00 g I in 30 ccm WassPr hydrolysiert. Es ent- 
standen farblose Nadeln, die als Ti~reph/hol.riirrre-~~i~refh.vle.vt~r identifiziert wurden. Aush. 
380 mg (93 %), Schmp. 140-- 141". 

Terephthal.ruurc~-his-~N.N'-tritne/lz,vlen-rnii~in~u~tr~-his-methylsrr//~r/ (2) : I n  eine gut gcriihrk 
Aufschliimmung von 20 mMol I in absol. Methanol wurden bei 20 innerhalb von 1 Stde. 
2.956 g (40 mMol) 1.3-l>iurr2ino-propctz eingetropft. In  exothermer Reaktion entstand eine 
farblose, klare Lasung. Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. bei 40 ~ ~ 5 0 ' '  blieb eine 
trube, viskose Masse zuriick, die, in absol. Athanol aufgenommen und mit .&thylacetat ver- 
setzt, kristallisierte und in gleicher Weise umkristiillisicrt wurtlc. Ausb. 4.7 g (54 y<) Ris- 
n ~ e t l ~ y l s r ~ ~ i r r  2, Schrnp. 237.- 261'. 

CIIH2,,N4]C?HdO& (466.5) Her. C41.19 H 5.62 N 12.01 S 13.73 
Gef. C40.16 H 5.49 N 11.98 S 13.30 

Durch Versetzen einer wlRrigen Liisung des BLr-methylsulfats 2 mit einer konz. Nutrium- 
perchlorut-Losung konnte das aus k h a n o l  unikristallisierbare Bis-perchlorat (entspr. 2) in 
farblosen Kristallen erhalten werden, Schmp. :, 360.. 

CIIH?ON&YZO~ (443.3) Rer. C 37.94 H 4.55 CI 15.99 N 12.64 
GeF. C 37.73 H 4.32 CI 15.77 N 12.13 

10) W. Losseu, Liebigs Ann. Cheni. 265. I 3 0  (1891). 

f'lirmirche Herichtc J:ihrg. 103  ?39 
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Die freis Bnsr (cntspr 2), abgcscliicdcn aus der wal3rigen Losung des Sdbes mit eiskaltcr 
Natronlauge, schmoli. nach Umkristd~~tsiercil aus Nitrobenzol bei 287 290' (Zers.). 

C14H18N4 (2423) Ber. C 69.39 H 7 4 9  N 21.12 Gef C 6 9 4 4  H 741 N22.95 

N. N -Diphen~I-trrephthwldrii~iicl,clurr-Ll,lnethiIerter (3). Zur Aufschlammung von 40 mMol t 
in 50 ccm absol. Methdnol wtirden be1 10 Linter Ruhren innerhalh \on  1 Stdc. 7.45 g 
(80 mMol) Anrlin zugegeben und noch I Stde bei auf 0 dnsteigender Temperdtur weiter- 
geruhrt. Die gelblichen Nadeln wurden ahfiltrierl iind mil Methdnol gewcischen,  IS Ath,inol 
Schmp. 146- 147 , Ausb 7.35 g (5473. 

C22H2"NZ02 (344 4) Ber C 76.72 I1 5.85 N 8.14 Gef C 76 40 H 6 Oh N 8.17 

Struk turhr n e r ~  fur 3 : Bet al lmah I ic hem Ein t rdgen von Tereph thiil\awe-bi ~ - l  phrn I / i t w i d -  

chiorid1 1 1 )  in Natrrunimetlij kit-Losung bei 20 und ndchfolgendem Erwdrmen entstdnd i n  
87pror. Ausheute der Lli\-itnid~clureester 3. Die Identitat der duf heiden Wegeii rrhdteiicn 
Produkte wurde durch Mwh-Schmp untl Vergleich der 1 R-Spcktre,i hestatigt. 


