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Zusammenfasslmg-Die direkte Aminomethylierung van monoalkylsubstituierten Formamiden wird 
beschrieben. 

Abet-The direct aminomethylation of monoalcylsubstituted formamides is described. 

VOR kurzem’ konnten wir zeigen, dass sich Formanilid (I, R’ = C6HS, R2 = H) 
direkt in die Aminomethylverbindungen (II, R’ = CCHh R2 = H) fiberfiihren lbst, 
was insofern iiberraschte, als andere N-monoaryl-substituierte Amide (I, R’ = Aryl, 
R2 = Alkyl) keine entsprechende Reaktion eingingen. 
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Zun&hst sollte daher-ohne Riicksicht darauf ob eine Amino- oder Amidomethy- 
lierung vorliegt--untersucht werden, ob ftir das Gelingen der Reaktion allein die 
Formamidstruktur (R2 = I-I) verantwortlich ist oder zudtzlich acidiftierende 
Substituenten R’ notwendig sind. 

Bei Einsatz des gegeniiber Formanilid wesentlich geringer NH-aciden N-Benzyl- 
formamids werden die Mannichbasen als verbrennungsreine Oele in praktisch 
quantitativen Ausbeuten erhalten. (Tab. 1) 

Schliesslich wurden reine N-Alkylformamide als Reaktionskomponenten ver- 
wendet, die ebenfalls die entsprechenden Aminomethylierungsprodukte lieferten. Da 
diese Oele durch Destillation nur schwierig viillig rein gewonnen werden konnten, da 
meist noch geringe Mengen Ausgangs-Formamid enthalten waren, wurde die 
Konstitution durch IR- und NMR-Spektren gesichert. (Tab. 2 u. 3) 

Zur weiteren Erhlrtung der Struktur wurden die Methojodide dargestellt, welche 
bei den Derivaten des N-Methylformamids s&.ntlich kristallin anfielen. Beim N- 
Aethylformamid war lediglich das Methojodid des Morpholinderivats so leicht 
zersetzlich, dass kein detiniertes Produkt erhalten werden konnte. 
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TABELLE I 

H2-N-CH,-R 

HC=O 

Summcnformel 
Mol. Gcw. 

tip.1 
“C 

ElCXIkXltarUllySC 
Rer. Gef. 

G.HmW’ 158-160 c 72.38 72.18 

I R-N 3 H 868 867 
232.3 N 12% 12.20 

‘&IW’W, 168-170 c 6664 66.52 
II R=N / H 1.14 7.71 

234.3 N 11.96 12Ql 

CdWJ,O 165-167 c 73.13 73.26 
III R=N 3 H 900 899 

246.3 N 11.37 1144 

R=N 3 CdW’J,O 153155 C 71.52 71.43 
Iv H 8.31 828 

218.3 N 12.83 12.74 

/C,H, Ct,H,oN,O 123-125 C 7@87 7088 
V R-N 

‘&HI 
H 9.15 947 

2203 N 12.72 12.55 

CIIHI,NZ~ 120-123 C 68.75 68.33 
VI R = N 

/CH3 
H 8.33 

‘CH, 
8.13 

192.3 N 14.58 14.87 

TABELLE 2 

H,C-N-CH2-R 

//“\ 
0 H 

summcllformc1 

Mol. Gew. 
tip.1 

“C 

Elemcntaranalysc 

Ber. Gef. 

/CH, C~H,J’J,O 50-55 c 51.70 51.30 
VII R=N 

‘CH, 
H 10.41 a90 

116.2 N 24.12 24a2 

,C2Hs C,H,,N20 75-79 C 58.30 5800 
VIII R-N 

'C2H5 

H 11.18 1@60 
144.2 N 19.43 19.36 

GH,,N,O 80-82 C 59.12 5910 
IX R-N 3 H 9.92 loo0 

142.2 N 1970 1960 

X R=N 
3 

CaH,,N,O 

1562 

90-92 
E ;;:; 

61.35 
10.24 

N 17.93 18.10 
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/-- 
R-N 3 

C,H,,N,O 97-100 C 63.49 63.24 
H 1066 1048 

170.3 N 1646 16.74 

R-NnO 
C,H,,N,Oz loo-105 c 53.14 53.30 

H 8.92 900 
158.2 N 17.71 1758 

TABELLE 3 

Summenformel 
MO1 Gew. 

MP.1 Elementaranalyxe 
“C Ber. Gef. 

,CH, Cd’dbo 55-60 c 55.35 5543 
XIII R-N 

‘CH, 
H lo.84 1054 

130.2 N 21.52 21.36 

/W, WW’J,O 7s80 C 60.72 6052 
XIV R=N 

‘GH, 
H 11.47 1101 

158.2 N 17.70 17.70 

Cd&&O 85-90 C 6150 61.35 
xv R-N 3 H 1632 1015 

156.2 N 17.93 18+M 

3 
GHdW 90-92 C 6349 6348 

XVI R=N H 1@66 lQ59 
1703 N 1646 1636 

C H NO LO 10 2 115-120 C 65.17 65.13 

XVII H 1094 1082 
184.3 N 15.20 15.30 

CaH,,N,O, la-b-105 c 5579 55.57 
H 9.36 9.17 

172.2 N 1627 1601 



r....,........,....,.. , 1 , I I 
I....,....,....,...., , 

Lo 10 e.0 (Lo WI) 4.4 so 110 I.0 0 

ABB 1. NMR-Spcktrum dcs N-Methyl-N-piperidinomethylformamides in CDCl,. 

TABELLE 4 

suhatnnz 
Summenformel SChmp. Elementaranalyse 

Mol. Gew. “C Ber. Gef. 

VII Methojodid WWWJ 158-160 C 2792 2790 
H 5-86 591 

258.1 N 1085 1090 

VIII Methojcdid WW’JzOJ 1os107 C 33.48 33.34 
H 6.69 653 

2862 N 979 9.80 

Ix Methojodid GHI,NIOJ 115-117 C 33.82 3369 
H 6-03 599 

284.2 N 9.86 9-55 

X Methojodid GH,d’WJ 98-100 C 36.28 3618 
H 642 6.39 

298.2 N 9.39 9.34 

XI Methojodid C,oH,iN,OJ 128-130 C 38.47 38.27 
H 678 6.59 

3122 N 897 8.69 

XII Methojodid GH,,W’zJ 9-7 C 32+1 31.70 
H 5.71 570 

3002 N 9.33 9.20 
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TABLUU 5 
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SUbStanz 
Summedomel 

Mol. Gew. 
Schmp. Elementaranalyae 

“C Rex. Ge.f. 

XIII Metbojodid GH1,NzOJ 115-117 c 3090 3@60 
H 629 630 

272.1 N 1030 1040 

XIV Methojodid GHz~N#J tihflIlssig c 3601 3622 
H 705 7,2a 

3002 N 9.33 9.06 

xv Methojcdid WWWJ 90-92 C 3625 36-29 
H 642 6-40 

298-2 N 9.39 9.28 

XVI Methojodid CLOHSLNZOJ 119-121 c 3846 38.20 
H 6.73 6.81 

312.2 N 9-00 8.92 

XVII Methojodid G,HA’WJ 115-117 c 4050 4050 
H 7.11 7.13 

326.2 N 8.59 8.56 

r....l....,....,....-l.........,.. 
Lo 7.n Lo 6n rmc co aA to Lo D 

At? 2. NMR-Spektrum des N-Methyl-N-piperidinomethylformamid-Methojodids in D,O. 

Insgesamt ist also festzustellen, dass ganz allgemein N-monosubstituierte Form- 
amide der Mannichreaktion zugAnglich sind, ohne dass die Substituenten acidiftie- 
rende Eigenschaften aufweisen mussten. 
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EXPERIMENTELLER TEIL 
Dantclhmg der Mannichbaaen und ihrer Methojodide ezfolgte analog.’ 
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