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Inhaltsiibersicht

Aus Terephthaloylchlorid und prim. oder sek. aliphatischen Aminen werden in Ather
bei Gegenwart von Tridthylamin N,N”-Dialkyl- bzw. N,N,N’,N’-Tetraalkyl-terephthal-
sdurediamide dargestellt. Analog erhilt man aus Arylaminen N,N’-Diaryl-terephthal-
sgurediamide. Von diesen Verbindungen wird die Stabilitat bei hoheren Temperaturen
untersucht.

Das Terephthalséurediamid ist seit langer Zeit bekannt!), N,N’-
Dialkyl-terephthalsdurediamide (I) wurden aber erst kiirzlich in einem
Patent?) ohne Angabe von Schmelzpunkten erwihnt. Die Diamide I
lassen sich gut in Ather aus Terephthaloylchlorid und Alkylaminen bei
Gegenwart von Tridthylamin darstellen®). An Stelle von Tridthylamin
kann man auch einen UberschuB von Alkylamin als sidurebindendes
Mittel einsetzen. Nach beendeter Reaktion filtriert man die in Ather
schwer 16slichen N,N’-Dialkyl-terephthalsdurediamide zusammen mit
dem als Nebenprodukt ausfallenden Tridthylammoniumehlorid bzw.
Alkylammoniumechlorid ab und entfernt letztere durch Auswaschen mit
Wasser. Nach einmaligem Umkristallisieren gewinnt man die Amide I
mit Ausbeuten von 65—739%, der Theorie als reine Verbindungen in Form
von Nadeln oder Prismen. Einzelne Vertreter zeigt Tab. 2.

R’ R’ I: R='H, R’ = Alkyl
R)N—CO—\/\_>~CO—N<R II: R='R’ = Alkyl
T IIT: R = H, R’ = Aryl
Die N,N’-Dialkyl-terephthalsdurediamide sind in den fiiblichen L&-
sungsmitteln schwer 16slich. Mit steigender Anzahl der C-Atome in der

1) W. pE 1A RUE u. H. M¥rLER, Liebigs Ann. Chem. 121, 90 (1862).

)
2) H. W. BrRabpLey u. M. F. FurLLeRr, Amer. Pat. 2754326; Chem. Abstr. 51, 2040
(1957).

3) Die Bildung von I aus Terephthalsduredimethylester und Alkylaminen verlanft
erst bei hohen Temperaturen mit annehmbarer Geschwindigkeit.

8 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd, 17
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N-Substitutionskette nehmen die Loslichkeiten bei den angefiihrten
Vertretern zu. Die Schmelzpunkte der Diamide I nehmen innerhalb
der homologen Reihe mit wachsender An-

% D zahl (z) der C-Atome ab. Es ist bemerkens-
i-n-aikyi- .

) Derivate wert, da3 sowohl in der Reihe der N,N'-

2801 Diisoalkyl- Di-n-alkyl:terephthalséiurediamide (Alkyl =

- Derivate Methyl-, Athyl-, n-Propyl-, n-Butyl-, n-

a0t Amyl-) als auch in der Reihe der N,N’-

5 Diisoalkyl-terephthalsdurediamide (Isoalkyl

200t T = Isopropyl-, Isobutyl-, Isoamyl-, Isohexyl-)

N o die Schmelzpunkte der einzelnen Verbindun-

2 # ¢ Z  gen auf einer Kurve liegen (siehe Abb. 1).

Abb. 1. Abhingigkeit der Nach K. H. MeyeEr und A. VAN DER

Schmelzpunkte der N,N’-Di-
alkyl-terephthalsiurediamide

von der Anzahl (z) der C-Atome
in der N-Substitutionskette

Wyxk?) besteht zwischen den Schmelzpunkten
der geradkettigen Paraffine und der Anzahl
der C-Atome folgende Beziehung:

1.,

T; = absolute Schmelztemperatur
Ty z

z = Zah] der C-Atome
a und b = Konstanten.
Die vaxn per Wryxksche Regel ist in letzter Zeit auf Oligoester der

Terephthalsdure®) und auf Oligamide des Poly-s-aminocapronsiuretyps ¢)
iibertragen worden. Wir untersuchten die Anwendbarkeit der vaAN DER

Wykschen Regel auf die

Tabelle 1

Berechnete und gefundene Schmelzpunkte der Schmelzpunkte der N,N'-

N,N’-Di-n-alkyl-terephthalsdurediamide (I) Di-n-alkyl-terephthal-
Schmp. °C | Schmp. °C | Abweichung sdurediamide. Als KOI}'
Z £ ° stanten berechneten wir

ber. ge C

fir a = 2,189 .10-3 fiir

1 404,0 310—312 -+ 92,0 b= —712.10% Danac
2 272,6 260—261 + 11,6 ird : b b nach

3 239,2 239240 — 08 wurde sich ergeben

4 224,3 223224 + 0,3 1 . 7,12.10

5 215,5 215—216 05 o= o189 1078 — =

t

wobei z die Anzahl der C-Atome im Alkylrest R ist. Die Tab. 1 enthilt
die nach dieser Formel berechneten neben den experimentell gefundenen
Schmelzpunkten. Beide stimmen fiir die Diamide I mit z = 3,4,5 recht

4) K. H. MEYER u. A. vAN DER WYK, Helv. chim. Acta 20, 1313 (1937).
5) H. Zanx u. R. Krzikarna, Makromolekulare Chem. 28, 31 (1957).
3} H. ZauN u. D. HILDEBRAND, Chem. Ber. 90, 322 (1957).
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gut iiberein. Die groBe Abweichung bei den Verbindungen mit z =1
und 2 beruht wahrscheinlich darauf, daB die Terephthalsiurediamid-
Gruppierung gegeniiber den kleinen Alkylresten noch einen dominierenden
EinfluB hat, was bei den Verbindungen mit langen Alkylresten nicht mehr

der Fall ist.

Fiir Reaktionen bei
hohen Temperaturen
interessierten uns die

Tabelle 2

Schmelzpunkte und Zersetzungstemperaturen
von N,N"-Dialkyl-terephthalsiurediamiden

Zersetzungstempera-. NN---.- Gelb- Braun-
turen der N,N'-Di- terephthalsiure- Schmp. °C | farbung | farbung
alkyl-terephthalsiure- diamid bei °C bei °C
diamide. InTab. 2sind R 310—312 315 340
die Temperaturen an-  _piznyl. 260—261 265 295
gegeben, wo die Zer-  -Di-n-propyl- 239240 295 315
setzung beginnt (Gelb-  -Di-n-butyl- 223—224 275 290
f:'irbung der Prélpa- -D%:n—a,myl- 215—216 300 320

. -Diisopropyl- 283—284 285 320
rate), und die Tem- o o 240241 295 310
peraturen, wo sich die _pjjsoamyl- 211212 275 315
Verbindungen rasch = -Diisohexyl- 184185 260 290
unter Braunfﬁrbung -Diallyl- 210—213 215 250
zersetzen.

Vom Typ der N,N,N’,N'-Tetraalkyl-terephthalsiurediamide (II) sind
bisher nur die Tetramethyl-?) und die Tetraithyl-Verbindung?)8) be-
kannt. Die Amide II lassen sich aus Terephthaloylchlorid und Dialkyl-
aminen in Ather bei Gegenwart von Tridthylamin darstellen. Die ge-
bildeten Tetraalkyl-terephthalsdurediamide (II) sind zum groften Teil
in Ather 16slich. Man destilliert daher zunichst den Ather ab, 16st aus
dem Riickstand das Tridthylammoniumchlorid mit Wasser heraus und
kristallisiert die zuriickbleibenden Amide II um. Diese schmelzen
allgemein tiefer als die entsprechenden N,N’-Dialkyl-terephthalsiure-
diamide (I). Das ist erkldrlich, wenn man bedenkt, dafl die Amide I
Peptid-Gruppierungen (—CO—NH—) besitzen und zur H-Briicken-
bildung befihigt sind, was bei den Amiden IT wegen der vollstindigen
Substitution an den N-Atomen nicht mdoglich ist. Bei den Amiden vom
Typ IList auch ein sehr starker Abfall der Schmelzpunkte mit wachsender
Anzahl von C-Atomen im Alkylrest festzustellen, was aus Tab. 3 zu er-
sehen ist. Hier sind auch die Zersetzungspunkte angegeben.

?) H. B. KosTeNBAUDER u. T. HicucHi, Chem. Zbl. 1959, 1067.
8) M. N. Maxim, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 184, 689 (1927); Chem. Abstr. 21,
1980 (1927).

8*
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Aus der Reihe der N,N’-Diaryl-terephthalsdurediamide (I11I) sind
schon viele Verbindungen bekannt, N,N’-Diphenyl-%) und N,N’-Di-
a-naphthyl-terephthalsdurediamid?) sowie zahlreiche im Phenylrest

substituierte N,N’-Di-

Tabelle 3 phenyl- terephthalséu-
Schmelzpunkte und Zersetzungstemperaturen von rediamide10-12), Wir
N,N,N’N’-Tetraalkyl-terephthalsdurediamiden stellten die N,N’-Di-

N,N,N,N"-.... Gelb- | Braun-, aryl-terephthalsiure-
-terephthal- Schmp. °C | farbung | farbung diamide in Analogie zu
sgurediamid bei °C bei °C den Diamiden I und I

“Tetrasthyl- 128—180 290 310 aus Terephthaloylchlo-

-Tetra-n-propyl- 100—102 306 325 rid und Arylaminen in
-Tetra-n-butyl- 7—19 275 310 Ather bei Gegenwart

-Tetraisopropyl- 270—272 306 330 - .

“Tetraisobutyl- 126—198 300 350 von Tridthylamin dar.
-Tetraisoamyl- 69—171 280 345 Die erzielten Ausbeu-
-Tetrabenzyl- 173—174 295 350 ten sind recht unter-

schiedlich, sie liegen
bei den einzelnen Vertretern zwischen 30 und 769, der Theorie. Die
Ausbeuten scheinen von der Basizitit der eingesetzten Arylamine ab-

Tabelle 4
Schmelzpunkte und Zergsetzungstemperaturen von
N,N’-Diaryl-terephthalsgurediamiden

| begin- begin-
NN-.un- S nende nende
terephthalsiaure- CE?P' i Gelb- Braun-
diamid | farbung | farbung
’ bei °C bei °C
-Diphenyl- 338—340 340 341
-Bis-(2-methyl-phenyl)- 297—298 300 340
-Bis-(3-methyl-phenyl)- 275—276 276 310
-Bis-(4-methyl-phenyl)- 343—345 340 343—345
-Bis-(2-methoxy-phenyl): | 245—246 270 320
-Bis-(2-chlor-phenyl)- 266—268 305 345
-Bis-(4-chlor-phenyl)- 352--3b3 — 352—353
-Bis-(3-nitro-phenyl)- — — 315
-Bis-(4-nitro-phenyl)- 353—356D — 353—356

%) K. W. RoseNmUND u. F. ZeTzscHE, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2892 (1921).

10) A. Prurir, Gazz. chim. ital. 40, I, 566 (1910).

1y M. S. Koryis, B. Sansiva Rao u. P. C. GuHa, J. Indian chem. Soc. 11, 579 (1934);
Chem. Abstr. 29, 765 (1935).

12y K. Rast, Chemie-Ing.-Techn. 29, 278 (1957).
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hingig zu sein. Bei der Umsetzung der schwach basischen Nitraniline
und Chloraniline sind die Ausbeuten gering. Das sehr schwach basische
o-Nitranilin setzt sich tiberhaupt nicht mit Terephthaloylchlorid um.

Die N,N’-Diaryl-terephthalsiurediamide sind in den ublichen Lo-
sungsmitteln sehr schwer 16slich. Man kristallisiert sie am besten aus
wasserhaltigem Dimethylformamid um. Das Wasser dient dazu, geringe
Mengen von Tridthylammoniumchlorid, mit dem das Rohprodukt
verunreinigt ist, in Losung zu halten. Die Diamide III besitzen allge-
mein hohe Schmelz- und Zersetzungspunkte (siehe Tab. 4). Das N,N'-
Bis-(3-nitro-phenyl)-terephthalsdurediamid hat keinen Schmelzpunkt,
es zersetzt sich oberhalb 315° unter Verkohlung. Fir das N,N’-Bis-
(4-nitro-phenyl)-terephthalsiurediamid wird in der Literatur!!) ein
Schmelzpunkt von 295° angegeben, der von uns gefundene liegt wesent-
lich hoher (siche Tab. 4).

Beschreibung der Versuche
Darstellung der N,N’-Dialkyl-terephthalsiiurediamide (I)

Man 16st 0,02 Mol des betreffenden’Amins in 100 cm?® Ather, figt 3,5 cm? Tridthyl-
amin hinzu und 188t unter Riihren und Kiihlen bei 0° eine Losung von 2,03 g (0,01 Mol)
Terephthaloylchlorid in 30 em? Ather hinzutropfen. Dann riihrt man noch 2 Stunden
bei 20°, saugt die festen Bestandteile ab, schlammt diese in 50 em? Wasser auf, 1aft iber
Nacht stehen, saugt das Rohprodukt ab, trocknet und kristallisiert um. Nach dieser
Vorschrift werden alle unten aufgefiihrten Vertreter mit Ausnahme des N,N’-Dimethyl-
terephthalsaurediamids dargestellt. Diese Verbindung kann man durch Einleiten von
0,04 Mol gasformigem Methylamin in die angegebene atherische Terephthaloylchlorid-
losung unter Kiihlung und Riihren gewinnen. Wegen der schwierigeren Dosierung des
Glases wurde ein UberschuB an Amin angewendet, der im Reaktionsablauf nicht stért.
Man arbeitet wie zuvor auf. Die Schmelzpunkte der Verbindungen sind aus Tab. 2 zu
entnehmen.

N,N-Dimethyl-terephthalsiurediamid: Ausbeute 1,40 g (739, d. Th.), Prismen
aus Wasser.
C H1,N,0, (192,2)  ber.: C62,49; H 6,29; N 14,58;
gef.: C62,40; H 6,26; N 14,87.
N,N’-Didthyl-terephthalsiurediamid: Ausbeute 1,54g (709 d.Th.), Nadeln
aus Aceton.
O, H,;N,0, (220,3)  ber.: C 65,42; H 7,32; N 12,71;
gef.: €65,71; H 7,28; N 13,00.
N,N’-Di-n-propyl-terephthalsgurediamid: Ausbeute 1,66g (67% d.Th.),
Nadeln aus Aceton.
CH,oN,0, (248,3)  ber.: C67,72; H 8,12; N 11,28;
gef.: C67,99; H 8,36; N 11,37.

N,N’-Diisopropyl-terephthalsdurediamid: Ausbeute 1,61g (6569 d.Th.),
Nadeln aus Methanol/Aceton (1:10).



118 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 17. 1962

CH,N,0, (248,3)  ber.: C67,72; H 8,12; N 11,28;
gel.: C67,49; H 8,36; N 11,38.
N,N’-Di-n-butyl-terephthalsdurediamid: Ausbeute 1,88g (68% d.Th.),
Nadeln aus Aceton.
CeHs N0, (276,4)  ber.: C69,52; H 8,75; N 10,13;
gef.: € 69,70; H 8,89; N 10,41.
N,N".-Diisobutyl-terephthalsidurediamid: Ausheute 192g (70% d.Th),
Nadeln aus Aceton.
CH, N0, (276,4)  ber.: C 69,52; H 8,75; N 10,13;
gef.: C69,70; H 8,68; N 9,86.
N,N’-Di-n-amyl-terephthalsdurediamid: Ausbeute 2,06g (67% d.Th.),
Nadeln aus Essigester.
CH,(N,0, (304,4) ber.: C71,02; H9,27; N 9,21;
gef.: C71,22; H 9,40; N 9,47.
N,N’-Diisoamyl-terephthalsiurediamid: Ausbeute 2,183g (709% d.Th.),
Nadeln aus Essigester.
C H,sN,0, (304,4)  ber.: C71,02; H 9,27; N 9,21;
gef.: C71,29; H 9,13; N 9,51.
N,N’-Diisohexyl-terephthalsiurediamid: Ausbeute 2,25g (68% d.Th.),
Nadeln aus Essigester.
CpoHy,N,0, (332,6)  ber.: € 72,24; H 9,71; N 8,43;
gef.: C72,62; H 9,95; N 8,70.
N,N’-Diallyl-terephthalsaurediamid: Ansbeute 1,39 g (579 d. Th.), Blattchen
aus Chloroform/Ather (10:1).
C,,H(N,O, (244,3)  ber.: C 68,83; H 6,60; N 11,47;
gef.: C68,99; H 6,90; N 11,59,

Darstellung der N,N,N’,N’-Tetraalkyl-terephthalsiurediamide (II)

Man lést 3,56 cm? Trigthylamin und 0,02 Mol eines Dialkylamins in 100 cm3 Ather,
1aBt bei 20° unter Riihren eine Losung von 2,03 g (0,01 Moi) Terephthaloyichlorid
in 30 cm® Ather zutropfen, rithrt dann noch 3 Stunden, destilliert den Ather in einem
Wasserbad ab, verreibt den Riickstand mit 30 cm?3 Wasser, saugt das Rohprodukt ab und
kristallisiert um. Die Schmelzpunkte und Zersetzungstemperaturen der Verbindungen
sind in Tab. 3 angegeben.

N,N,N’,N’-Tetradathyl-terephthalsdurediamids): Ausbeute 1,66 g (609, d. Th.),
Kristallpulver aus Wasser.
N,N,N,'N’-Tetra-n-propyl-terephthalsdurediamid: Ausbeute 2,58 g (789 d.
Th.), Nadeln aus Benzin.
CpoH,oN,0, (332,5)  ber.: € 72,24; H 9,71; N 8,43;
gef.: C 72,57; H 9,92; N 8,56.

N,N,N",N’-Tetraisopropyl-terephthalsiurediamid: Ausbeute 1,02 g (319, d.
Th.), Prismen aus Essigester.
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CpoH,,N,0, (332,5)  ber.: C 72,24; H 9,71; N 8,43;
gef.: € 72,13; H 9,67; N 8,38.

N,N,N’,N’-Tetra-n-butyl-terephthalsiurediamid: Ausbeute 2,78 g (729, d.
Th.), Blattchen aus Benzin.

Cp H, (N0, (388,6)  ber.: C 74,18; H 10,38; N 7,21;
gef.: C74,34; H 10,64; N 7,43.
N,N,N’,N’-Tetraisobutyl-terephthalsdurediamid: Ausbeute 2,87g (749, d.
Th.), Nadeln aus Benzin.
C, H,(N,0, (388,6) ber.: C74,18; H 10,38; N 7,21;
gef.: C74,13; H 10,35; N 7,44.
N,N,N’,N’-Tetraisoamyl-terephthalsiurediamid: Ausbeute 2,94g (669, d.
Th.), Blattchen aus Benzin.
CosHgN,O, (444,7) - ber.: C 75,62; H 10,88; N 6,30;
gef.: C 75,60; H 11,20; N 6,46.
N,N,N’,N".Tetrabenzyl-terephthalsdurediamid: Ausbeute 4,36g (839 d.
Th.), Nadeln aus Athanol.
CyeHp,N,0, (524,6)  ber.: C82,41; H 6,15; N 5,34;
gef.: C82,17; H6,02; N 5,41.
N,N’-Terephthaloyl-di-piperidin wird mit 1,70 g (0,02 Mol) Piperidin dar-
gestellt, wie oben angegeben. Ausbeute 2,15 g (719; d. Th.), Prismen aus Essigester,
Schmp. 203—205°.
C s H, N,0, (300,4)  ber.: € 71,96; H 8,05; N 9,33;
gef.: C71,73; H 8,12; N 9,29.
N,N’.Terephthaloyl-di-morpholin wird mit 1,74g (0,02 Mol) Morpholin
gewonnen. Ausbeute 1,51 g (509, d. Th.), Prismen aus Essigester, Schmp. 228—230°.
CreHpoN,0, (304,3)  ber.: € 63,15; H 6,62; N 9,21;
gef.: C 62,88; H 6,90; N 8,92.

Darstellung der N,N’-Diaryl-terephthalsiurediamide (III)

Die Verbindungen werden mit 0,02 Mol eines Arylamins in 150 em® Ather dargestellt,
wie oben fiir die Darstellung von I beschrieben. Die Rohprodukte kristallisiert man aus
Dimethyiformamid/Wasser (20:1) um. Die Schmelzpunkte der einzelnen Vertreter sind
aus Tab. 4 zu entnehmen.

N,N’-Diphenyl-terephthalsdurediamid?®): Ausbeute 2,30g (73% d.Th.),
Prismen.

N,N’-Bis-(2-methyl-phenyl)-terephthalsdurediamid??): Ausbeute 2,20 g
(649, d. Th.), Blattchen.

N,N’-Bis-(3-methyl-phenyl)-terephthalsdurediamid: Aunsbeute 2,10g
(619, d. Th.), Kristallpulver aus Dimethylformamid/Wasser (10:1).

CooH, N0, (344,4)  ber.: C 76,72; H 5,85; N 8,13;

gef.: C76,42; H 6,11; N 8,33.
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N,N’-Bis-(4-methyl-phenyl)-terephthalsaurediamid: Ausbeute 2,62¢g
(769, d. Th.), Blittchen.

0, H,N,0, (344,4)  ber.: € 76,72; H 5,85; N 8,13;
gef.: C76,95; H 6,15; N 8,23.

N,N"-Bis-(2-methoxy-phenyl)-terephthalsiurediamid: Ausbeute 2,35g
(6395 d. Th.), Nadeln.

C,, H, N0, (376,4)  ber.: C 70,19; H 5,36; N 7,44;
gef.: C70,37; H 5,67; N 7,b3.

N,N’-Bis-(2-chlor-phenyl)-terephthalsdurediamid: Ausbeute: 1,35 g (359,
d. Th.), Blattchen.

CyoHy,CLLN,0, (385,2) ber.: C 62,36; H 3,67; N 7,28;
gef.: C62,15; H 3,86; N 7,10.

N,N’-Bis-(4-chlor-phenyl)-terephthalsdurediamid: Ausbeute 2,61g (679,
d. Th.), Blattchen.

CyH,,CLN,0, (385,2) ber.: C 62,36; H 3,67; N 7,28;
gef.: C62,66; H 3,93; N 7,40.

N,N"-Bis-(3-nitro-phenyl)-terephthalsdurediamid: Ausbeute 2,87g (609,
d. Th.), gelbliche Nadeln.

CooH N,Og (406,3)  ber.: € 59,12; H 3,48; N 13,79;
gef.: C58,95; H 3,64; N 13,80.

N,N’-Bis-(4-nitro-phenyl)-terephthalsdurediamid: Ausbeute 1,23g (309
d. Th.), gelbe Nadelchen aus Dimethylformamid/Wasser (5:1).

CpHLN,Op (406,3)  ber.: € 59,12; H 3,48; N 13,79;
gef.: C59,31; H3,72; N 13,75.
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