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Methylene Diformamide: Starting Material for Oligo(Carboxylic Amides and
Imides)

Methylene diformamide (1) is a suitable reagent for the introduction of the
diaminomethylene group into polymers. Melt condensation of 1 with aromatic
carboxylic anhydrides (e.g. pyromellitic anhydride) gives oligomeric methylene
imides. Reaction of carboxylic chlorides is best carried out by interface
condensation in alkaline medium. Higher yields are obtained from the more
stable aromatic carboxylic anhydrides than from aliphatic compounds.
Intrinsic viscosity measurements show that the reaction of difunctional
carboxylic acid derivatives with 1 gave so far only oligomeric products.

Carbonséduren und deren Derivate, vor allem Anhydride und
Saurechloride, konnen mit Formylaminen in vielfiltiger Weise reagie-
ren. Die erste derartige Umsetzung wurde schon 1886 von Piulli
beschrieben, der Phthalsiureanhydrid mit Formamid zu Phthalimid
umsetztel. In einer Reihe von Arbeiten haben wir den Anwendungsbe-
reich auf Methylformamid und Dimethylformamid erweitert2. Der
nichste Schritt war die Uberlegung, durch analoge Kondensation von
diformylierten Diaminen mit Dicarbonséuredianhydriden zu Polyimi-
den zu gelangen. Als Beispie] sei die Umsetzung des Pyromellithsiure-
dianhydrids mit N,N’-Diformylhexamethylendiamin bzw. Diformyl-
dthylendiamin angefithrt. Dazu werden dquivalente Mengen der beiden
Monomeren unter Inertgas vorerst auf 200 und dann bis 300 °C erhitzt.
Die erhaltenen Polykondensate sind hellbraune, nur mehr in Schwefel-
séure losliche Pulver mit Schmelzpunkten oberhalb 400 °C und einer
reduzierten Viskositit, z. B. 41 ml/g im Falle des Diformylhexamethy-
lendiamins. Unter gleichen Bedingungen ist allerdings beim Diformyl-
dthylendiamin nur mehr eine wesentlich kleinere Kettenlinge zu
erzielen3.
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Nun bieten die Formylverbindungen von Diaminen bei solchen Umsetzun-
gen keine wesentlichen Vorteile gegeniiber den freien Aminen. Lediglich im
N.N'-Methylendiformamid liegt ein bestindiges Derivat des an sich unbe-
stdndigen Methylendiamins vor, das zu Umsetzungen herangezogen und aus
Formamid und einem Formaldehydspender leicht und billig hergestellt werden
kann4. Schon Hinsberg hat eine alkalische Losung von N,N'-Methylendiform-
amid in der Kalte mit Benzoylchlorid versetzt und so uiber das intermedjir in
Freiheit gesetzte Methylendiamin das N,N’-Methylendibenzamid erhalten®.

Es lag daher nahe, das N,N'-Methylendiformamid unter den jeweils
geeigneten Reaktionsbedingungen als Methylendiaminkomponente bei
der Herstellung verschiedener 1,X-Polyamide zu verwenden (X steht
fiur aromatische Ringe oder Methylengruppen).

—CO0—NH—CH;—NH—CO—X—CO—NH—

Da Methylendiamin sehr unbestdndig ist, sind Polyamide mit nur einer
Methylengruppe in der Aminkomponente kaum bekannt. 1951 wurden Dinitrile
mit Formamid durch starke Siuren zur Polymerisation angeregté. Obwohl die
Struktur dieser Polymeren in der Hauptsache der eines linearen Polymethylen-
amids entsprechen sollte, ist das erhaltene Polymere jedoch verzweigt und
enthilt noch eine grofle Anzahl von Nitrilgruppen. Die im Methylendiamin
vorliegende eine Methylengruppe ist deshalb von Interesse, weil die recht
ghnlichen Poly-a-Aminoséduren, die den Proteinfasern Seide und Wolle
nahestehen, auch nur diese eine Methylengruppe in der Polymerkette enthalten
— allerdings mit Seitenketten. Seidenarten mit einem hohen Gehalt an
kurzkettigen Aminosduren zeigen eine hohe Reififestigkeit und gutes physiolo-
gisches Verhalten.

Die Umsetzung des N,N’-Methylendiformamids (1) mit Carbon-
sdureanhydriden erbrachte folgende Ergebnisse: Aus 1 und Bernstein-
siureanhydrid entsteht durch Schmelzkondensation bei 180—190°C
innerhalb 2 Stunden in 809, Ausbeute das Disuceinimidomethan.
Wiahrend mit Maleinsdureanhydrid in analoger Umsetzung kein
Dimaleinimidomethan isoliert werden konnte, aber auch kein polyme-

o=c c=0 =c
n | ! + n OHCNHCH,NHCHO ——— |
Oxc O N\ —CH,

Il I
0 0

O:ﬁ

+ 20 C 4+ 2nHO

res Fumarsiurederivat, liegt die giinstigste Schmelzkondensationstem-
peratur beim Phthalsdureanhydrid bei 220 °C. Mit Pyromellithséure-
dianhydrid reagiert 1 in der Schmelze sehr leicht, schon ab etwa 150 °C.
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Das sind aber Produkte, die Polymerstruktur erwarten lielen. Aus
der Schmelze konnten Faden gezogen werden, die aber sofort erstarrten
und sehr sprode waren. Das so erbaltene Produkt war nur mehr wenig,
in DMSO, loslich; seine Grenzviskositdt betrug 11mi/g, war also
geringer als bei den lingerkettigen Diaminen.

Die Umsetzung von Carbonsdurechloriden mit 1 gelingt in der
Schmelze nicht, hier ist es glinstig analog Scholten—Baumann in
waliriger Lauge zu arbeiten. Dabei reagiert der aktive Wasserstoff des
in alkalischer Losung entstehenden Methylendiamins mit dem Séure-
chlorid, wobei das Alkali auch als Siureakzeptor dient. In der Art der
Grenzflachenpolykondensation werden eine wafirige Losung des Me-
thylendiformamids und eine Lésung des Dicarbonséurechlorids in
Methylenchlorid mit einem Intensivrithrer gut gemischt, und ver-
dinnte Natronlauge wird zugegeben. Innerhalb kiirzester Zeit fallt das
gebildete Reaktionsprodukt aus. Die aromatischen Saurechloride sind
dabei gegen Verseifung stabiler als die aliphatischen und geben daher
weitaus bessere Ausbeuten. Mit Terephthalsduredichlorid betragt die
Ausbeute fast 70 9, der Schmelzpunkt liegt iber 350 °C. Die Grenzvis-
kositat in DMSO betrug 12ml/g, was auf den Aufbau lediglich
oligomerer Strukturen hinweist. Bei den aliphatischen Saurechloriden
wurde die Reaktion zuerst am monofunktionellen Palmitinsdurechlorid
studiert. Bei dessen Umsetzung mit 1 in alkalischer Losung entstand
durch Verseifung viel Natriumpalmitat neben Palmitinamid und wenig
N,N’-Methylendipaimitinamid. Auch bei den Dicarbonsidurehalogeni-
den nahm die Reaktivitit mit zunehmender Kettenlinge zu. Bern-
steinsduredichlorid reagiert tberhaupt nicht mit Methylendiforma-
mid, die Ausbeute steigt vom Adipinsduredichlorid tber das Kork-
séure- zum Sebacinsduredichlorid stetig an.

Staudinger-Indices der Polyamide

cm3 gt
Poly(methylenkorkséureamid) (in HCOOH) 8
Poly(methylenazelainsaureamid) (in HCOOH) 13
Poly(methylensebacinsdureamid) (in HCOOH) 18
Poly(methylenterephthalsiureamid) (in HySO,) 10
Poly(methylenpyromellithsdureimid) (in DM SO) 11
Poly(athylensebacinsdureamid) (in HCOOH) 28
Poly(athylenterephthalséureamid) (in HoSOy) 60

Die Tabelle der Staudinger-Indices zeigt deutlich, dafl bisher durch
Umsetzung mit Methylendiformamid nur oligomere Produkte erhilt-
lich waren. Auch hier gilt, daf eine gréBere Entfernung der
funktionellen Gruppen voneinander (durch Einbau mehrerer Methylen-
glieder) zu einer Verlangerung der Polymerketten fithrt. (Die Beispiele



764 H. Schindlbauver und W. Nausner:

ausgehend vom Athylendiamin zeigen dies deutlich.) Auch kann die
notwendige Abspaltung der Formylgruppe zu einer Verschlechterung
der Reaktionsfreudigkeit fithren. Prinzipiell jedoch ist die Reaktion der
TFormylamine mit Carbonsiurederivaten damit aufgezeigt und die
Bildung von die Methylendiaminogruppe enthaltenden Oligoami-
den méglich.

Wir danken der Hochschuljubildumsstiftung der Stadt Wien fiir die
Bereitstellung von Forderungsmitteln.

Experimenteller Teil
Disuccinimidomethan

5g (0,15Mol) Methylendiformamid (1) wurden unter Rithren in einem
getrockneten Stickstoffstrom auf 190° erhitzt. In die Schmelze wurden
portionenweise 15¢g (0,15 Mol) fein gepulvertes Bernsteinsiureanhydrid ein-
getragen. Unter Gasentwicklung verfarbte sich das Reaktionsgemisch leicht
braunlich; wihrend weiterer 2Stdn. bei 190° sublimierte ein Teil des nicht
umgesetzten Anhydrids ab. Der abgekiihlte Kolbeninhalt wurde zerkleinert
und aus 300 ml heiflem Wasser unter Zugabe von etwas A-Kohle umkristalli-
siert. Das erhaltene Produkt (6 g, Schmp. 295°) war identisch mit Disuccinimi-
domethan; Ausb. 60 % d. Th.(Lit., 224°).

Diphthalimidomethan

5¢g 1 wurden auf 210° erhitzt und portionsweise mit 14,6 g fein gepulvertem
Phthalsdureanhydrid versetzt. Nach 2 Stdn. bei 220° wurde die erstarrte Masse
zerkleinert, in CH,Cl, aufgenommen, die Losung mit NaHCO; und Hy0
geschiittelt; nach dem Abdampfen des Losungsmittels verblieben 4,2 g (28 % d.
Th.) Diphthalimidomethan; Schmp. 224° (Lit. 224°).

Umsetzung von 1 mit Pyromellithsduredianhydrid

5g 1 und 10,9¢ (0,5 Mol) Dianhydrid wurden vermischt und unter Rithren
in Ny erhitzt. Bei 120° schmolz die Mischung und Gasentwicklung setzte ein.
Trotz Abschaltens der Heizung stieg die Temp. auf 170° an. Das Reaktionsge-
misch wurde immer zidher; nach 3 Stdn. bei 130° wurde die erstarrte Schmelze
zerkleinert und mit HyO und EtOH ausgekocht. 10,3g (909 d. Th.) eines
hellgelben Pulvers, das bis 350° nicht schmolz.

Gef. (55,44, H227, N1226.
IR (intensivste Banden): 1790 und 1735 (Imid), 1330, 960 und 730.

Terephthalsiwredichlorid und 1

Die Lésungen von 2,5 g 1 (0,025 Mol) in 50 ml H,O und von 5,1 g (0,025 Mol)
Terephthalsiuredichlorid in 100 ml CH,Cly wurden mit grofer Rithrgeschwin-
digkeit vermischt; dazu wurde rasch die Lésung von 4,02 NaOH in 50 ml H,O
gegeben. Unter leichter Erwarmung bildete sich ein Feststoff, der nach 15 Min.
abgesaugt und zur Entfernung gebildeter Terephthalsiure mit NaHCO;-
Losung behandelt wurde; Ausb. 2.6¢g (54 % d. Th.), bis 340° kein Schmelzen.

OHC[NHCH,NHCOCH,CO],0H.

Ber. 054,57, H4,48, N14,38.
Gef. (58,53, H4,53, N 14.63.

IR (intensivste Banden): 1640 (C=0), 1545, 1380, 1295, 1170 und 1130.
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N, N'-Methylendipalmitinamid

In die Losung von 8 g NaOH (0,2 Mol) in 150 ml H,0 wurden unter starkem
Rithren 5g (0.05Mol) 1 eingetragen und sogleich 27g (0,1 Mol) Palmitin-
saurechlorid zugetropft. Die Temp. stieg dabei auf 70°: nach 30Min. wurde
abgesaugt und getrocknet, zur Abtrennung des Monoamids mit 200 ml Benzol
ausgekocht und heill abfiltriert. Aus der Losung kristallisierte Palmitinséure-
amid (Schmp. 97—98°) aus.

Der in Benzol unlgsliche Riickstand wurde mit 500 ml HyO erhitzt, wobei
Natriumpalmitat in Loésung ging, wahrend N,N'-Methylendipalmitinamid
ungeldst blieb (Schmp. 137—139°). Ausb. 22,0 g Natriumpalmitat (78 % d. Th.),
3.0 g Palmitinsdureamid (12% d. Th.) und 1,5 g N, N'-Methylendipalmitinamid
(6% d. Th.).

C33H66N202' Ber. 075786, H1264 N5,38
Gef. C75.67, H12,58, N5.52.

IR (wichtigste Banden): 3300 (NH), 2020 und 2880 (CH), 1645 (CO), 1565,
1475, 1370, 1130, 725 und 700 cmL.

Umsetzung von Sebacinsduredichlorid mit 1

a) Analog der Umsetzung von Terephthalsduredichlorid aus 5,0g 1
(0,06 Mol) und 3.,3g (0,013Mol) Sebacinsduredichlorid mit NaOH in
H,0/CH,Cl,. Das oligomere Produks fallt dabei als Gel an. Nach der Reinigung
wurden 1.8g (609% d. Th.) Oligo-(methylensebacinsdureamid) erhalten.
Schmelzbereich 190—210°.

OHC[NHCH,NHCO(CH,)s COJ{NHCH,NHCHO.

Ber. C57,03, H8,74, N15,97.
Gef. C54,56, H8,52, N16,18.

b) Wihrend Sebacinsiuredichlorid mit Athylendiamin auf bekannte Weise
an der ruhenden Grenzfliche HyO/CH,Cly vasch polymerisiert und als Faden
abgezogen werden kann, verlduft die auf gleiche Art ausgefithrte Kondensation
von Sebacinsduredichlorid mit 1 langsamer. 2,4g (0,01 Mol) Sebacinsiuredi-
chlorid wurden in 50 ml CHyCl; geldst und mit einer Losung von 2,52 1 (0,025 Mol)
und 4g NaOH in 50 ml H,O vorsichtig tiberschichtet. An der Grenzfliche der
beiden Losungen bildete sich ein Kondensatfilm aus. Nach seiner Entfernung
dauerte es jeweils etwa 5Min. bis zur Ausbildung eines neuen Films. Die
abgezogene Substanz wurde zwischen Filterpapier getrocknet und mit Alkohol
und Ather nachgewaschen.

IR (wichtigste Banden): 3290, 2900, 2820, 1630, 1560, 1475, 1375, 1245 und
720 cm1.
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