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Methylene DiJbrrr~a~zide: Starting Mate~'ial for Oligo(Carboxylic Amides and 
I mide8 ) 

Methylene diformamide (1) is a suitable reagent for the introduction of the 
diaminomethylene group into polymers, Melt condensation of I 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 carboxytie anhydrides than from aliphatie compounds. 
Intrinsic viscosity measurements show that the reaction of difunctional 
carboxylie acid derivatives with 1 gave so far only oligomerie products. 

Carbonsguren und deren Derivate,  vor allem Anhydride and 
Sgureehloride, k6nnen mit Formytaminen  in vielfgltiger Weise reagie 
ren. Die erste derart ige Umsetzung wurde sehon 1886 yon Piulti 
besehrieben, der Phthals/ iureanhydrid mit  Formamid  zu Phthal imid 
umse tz tek  In  einer Reihe yon Arbeiten haben wir den Anwendungsbe- 
reich auf  Methylformamid und Dimethyl formamid erweitert  2. Der 
n/iehste Sehrit t  war die Uberlegung, dutch analoge Kondensat ion yon 
ditbrmylierten Diaminen mi t  Diearbons/iuredianhydriden zu Polyimi- 
den zu gelangen, Als Beispiel sei die Umsetzung des Pyromell i thsgure- 
dianhydrids mit  N,N' -Diformylhexamethylendiamin  bzw. Diformyl- 
gthylendiamiri angefiihrt. Dazu werden /iquivalente Mengen der beiden 
Monomeren unter  Iner tgas  vorerst  auf  200 und dann bis 300 :~C erhitzt. 
Die erha]tenen Polykondensate  sind hellbraune, nut  mehr in Sehwefel- 
sfi, ure 16sliehe Pulver  mit  Sehmelzpunkten oberhalb 400~ und einer 
reduzierten Viskosit4t, z. B. 41 ml/g im Falle des Diformylhexamethy-  
lendiamins. Unter  gleiehen Bedingungen ist allerdings beim Diformyl- 
gthylendiamin nut  mehr eine wesentlieh kleinere Kettenlgnge zu 
erzielen 3. 
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Nun bieten die Formylverbindungen yon Diaminen bei solchen Umsetzun- 
gen keine wesentliehen Vorteile gegentiber den freien Aminen. Lediglieh im 
N,N'-Methylendiformamid liegt ein bests Derivat des an sieh unbe- 
st/%ndigen Methylendia.mins vet, das zu Umsetzungen her~ngezogen und aus 
Porm~mid und einem FormMdehydspender leieht und billig hergestellt werden 
ka~m 4. Sehon Hinsberg hat Sine alk~Iisehe L6sung yon N,N'-Methylendiform- 
amid in der KSJte mit Benzoylehlorid versetzt und so fiber das intermediS~r in 
Freiheit gesetzte Methylendiamin das N,N'-lethylendibenzamid erhalten a. 

Es lag daher nahe, da.s N,N'-3/Iethylendiformamid unter  den jeweils 
geeigneten Reaktionsbedingungen als Methylendiaminkomponente  bei 
der Herstellung versehiedener 1,X-Polyamide zu verwenden (X steht  
fiir aromatisehe Rings oder Methylengruppen). 

~ C O - - N H - - C H 2 - - N H - - C O - - X - - C O - - N H - -  

Da Methylendi~min sehr unbest~ndig ist, sind Polyamide mit nur einer 
Methylengruppe in der Aminkomloonente kaum bekannt. 1951 wurden Dinitrile 
mit Formamid dureh starke S/turen zur Polymerisation angeregt 6. Obwohl die 
Struktur dieser Polymeren in der Hauptsaehe der sines linearen Polymethylen- 
.amids entspreehen sollte, ist das erhaltene Polymers jedoeh verzweigt und 
enth/~lt noeh sine grof~e Anzahl yon Nitrilgruppen. Die im Methylendiamin 
vorliegende eine lV[ethylengruppe ist deshalb yon Interesse, weil die reeht 
ghnliehen Poly-~-Aminos/~uren, die den Proteinfasern Seide und Wells 
nahestehen, aueh nur diese eine Methylengruppe in der Polymerkette enthalten 
- -  ~llerdings mit Seitenketten. Seidenarten mit einem hohen Gehalt an 
kurzkettigen Aminos/iuren zeigen eine hohe ReiBfestigkeit und gutes physiolo- 
gisehes Verhalten. 

Die Umsetzung des N,N'-Methylendifbrmamids (1) mit  Carbon- 
s/~uregnhydriden erbrachte folgende Ergebnisse: Aus I und Bernstein- 
s~ureanhydrid ents teht  dureh Sehmelzkondensation bei I80--190~ 
innerhalb 2 Stunden in 8 0 ~  Ausbeute das Disueeinimidomethan.  
WS~hrend mit  MMeins/iureanhydrid in analoger Umsetzung kein 
Dimaleinimidomethan isoliert werden konnte, aber aueh kein polyme- 

0- .  C ~ C ..-0 

II II 
0 0 

n OHCNHCHzNHCHO 

L o o 

-[" 2 n CO J,- 2 n HzO 

res Fumars~turederivat, liegt die gtinstigste Schmelzkondensationstem- 
peratur  beim Phthalsgureanhydrid  bei 220~ Mit Pyromelliths~ture- 
dianhydrid reagiert  1 in der Sehmelze sehr leieht, schon ab etwa 150 ~ 
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Das sind abet Produkte, die Polymerstruktur erwarten liegen. Aus 
der Sehmelze konnten F/~den gezogen werden, die abet sofort erstarrten 
und sehr sprfde waren. Das so erhaltene Produkt war nur mehr wenig, 
in DMSO, 16slieh; seine GrenzviskositS~t betrug 11 ml/g, war also 
geringer als bei den 15mgerkettigen Diaminen. 

Die Umsetzung yon Carbons/iureehloriden mit 1 gelingt in der 
Sehmelze nieht, hier ist es gfinstig analog Schotten--Baumann in 
w~13riger Lauge zu arbeiten. Dabei reagiert der aktive Wasserstoff des 
in alkaliseher LSsung entstehenden Methylendiamins mit dem S~iure- 
ehlorid, wobei da s Alkali aueh als SSmreakzeptor dient. In der Art der 
GrenzflS~ehenpolykondensation werden eine w~tl3rige Lfsung des Me- 
thylendiformamids und eine Lfsung des Diearbons~ureehlorids in 
Methylenehlorid mit einem Intensivriihrer gut gemiseht, und ver- 
dfinnte Natronlauge wird zugegeben. Innerhalb kiirzester Zeit fs das 
gebildete Reaktionsprodukt aus. Die aromatisehen S/iureehloride sind 
dabei gegen Verseifung stabiler als die aliphatisehen und geben daher 
weitaus bessere Ausb.euten. Mit Terephthals/iurediehlorid betr/igt die 
Ausbeute fast 70 ~,  der Sehmelzpunkt liegt fiber 350 ~ Die Grenzvis- 
kositiit in DMSO betrug 12ml/g, was auf den Aufbau lediglieh 
oligomerer Strukturen hinweist. Bei den Miphatisehen SSmreehloriden 
wurde die Reaktion zuerst am monofunktionellen Palmitins~iureehlorid 
studiert. Bei dessen Umsetzung mit 1 in alkaliseher Lfsung entstand 
dutch Verseifung viel Natriumpalmitat neben Palmitinamid und wenig 
N,N'-Methylendipalmitinamid. Aueh bei den Diearbons/~urehalogeni- 
den nahm die Reaktivit~tt mit zunehmender Kettenl~tnge zu. Bern- 
steins~urediehlorid reagiert fiberhaupt nieht mit Methylenditbrma- 
mid, die Ausbeute steigt vom Adipins~turediehlorid fiber das Kork- 
ss zum SebaeinsSmrediehlorid stetig an. 

Staudinger-Indices der Polyamide 

Poly(methylenkorks/~ureamid) (in HCOOH) 
Poly(methylenazelainsfiureamid) (in HCOOH) 
Poly(methylensebaeins~ureamid) (in HCOOH) 
Poly(methylenterephthalsSmreamid) (in H2SO4) 
Poly(methylenpyromellithsfiureimid) (in DMSO) 

Poly(~thylensebaeins~ureamid) (in HCOOH) 
Poly(~thylenterephthals~ure~mid) (in H2S04) 

cm 3 g 1 

8 
13 
18 
10 
11 

28 
60 

Die Tabel[e der Stauding~r-Indices zeigt deutlich, daft bisher durch 
Umsetzung mit Methylendiformamid nur oligomere Produkte erh~lt- 
lieh waren. Auch hier gilt, dag eine grSgere Entfernung der 
%nktionellen Gruppen voneinander (durch Einbau mehrerer Methylen- 
glieder) zu einer Verl~ngerung der Polymerketten f~hrt. (Die Beispiele 
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ausgehend  vom ~ t h y l e n d i a m i n  zeigen dies deut l ieh . )  Aueh  k a n n  die 
no twend ige  A b s p a l t u n g  der  Formylgrup i0e  zu einer Ver sch leeh te rung  
der  R e a k t i o n s f r e u d i g k e i t  f / ihren. Pr inz ip ie l l  j edoch  ist  die R e a k t i o n  der  
F o r m y l a m i n e  mi t  C a r b o n s g u r e d e r i v a t e n  d a m i t  aufgeze ig t  und die 
Bi ldung  yon  die M e t h y l e n d i a m i n o g r u p p e  e n t h a l t e n d e n  Ol igoami-  
den mSglich.  

W i r  d a n k e n  der  Hoehsehu l jub i l / i umss t i f t ung  der  S t a d t  Wien  ftir die 
Bere i t s t e l lung  von F 6 r d e r u n g s m i t t e l n .  

Experimenteller Teil 
Disuccinimidomethan 

5g (0,15Mol) Methylendiformamid (1) wurden unter Rtihren in einem 
getroekneten Stickstoffstrom auf 190 ~ erhitzt. In die Sehmelze wurden 
portionenweise 15g (0,15Mol) rein gepulvertes Bernsteinsgnreanhydrid ein 
getragen. Unter Gasentwieklung verfgrbte sich das Reaktionsgemisch leicht 
br/tunlieh; wghrend weiterer 2Stdn. bei 190 ~ sublimierte ein Tell des nicht 
umgesetzten Anhydrids ab. Der abgekfihlte Kolbeninhalt  wurde zerkleinert 
und aus 300 ml heigem Wasser unter Zugabe yon etwas A-Kohle umkristalli- 
siert. Das erhaltene Produkt  (6 g, Schmp. 295 ~ war identisch mit Disuccinimi- 
domethan ; Ausb. 60 ~ d. Th.(Lit., 224~ 

D@hthalimidomethan 

5 g 1 wurden auf 210 ~ erhitzt und portionsweise mit 14,6 g t~in gepulvertem 
Phthalsgureanhydrid versetzt. Nach 2 Stdn. bei 220 ~ wurde die erstarrte Masse 
zerkteinert, in CH2C12 aufgenommen, die L6sung mit NaHCOa und H20 
gesehiittelt ;nach dem Abdampfen des LSsungsmittels verblieben 4,2 g (28 ~o d. 
Th.) Diphthalimidomethan ; Schmp. 224 ~ (Lit. 224~ 

Umsetzung von 1 mit Pyromellith~diurediant~ydrid 

5 g 1 und 10,9 g (0,5 Mol) Dianhydrid wurden vermiseht und unter R/ihren 
in N2 erhitzt. Bei 120 ~ schmolz die Mischung und Gasentwieklung setzte ein. 
Trotz Abschaltens der Heizung stieg die Temp. auf 170 ~ an. Das Reaktionsge- 
misch wurde immer zgher; naeh 3 Stdn. bei 130 ~ wurde die erstarrte Sehmelze 
zerkleinert und mit H~O und EtOH ausgekocht. 10,3g (90~o d. Th.) eines 
hellgelben Pulvers, das bis 350 ~ nicht schmolz. 

Gel. C 55,44, H 2,27, N 12,26. 
1R (intensivste Banden): 1790 und 1735 (Imid), 1330, 960 und 730. 

Tere2ohthalsdiuredichlorid und 1 

Die LSsungen yon 2,5 g 1 (0,025 Mo]) in 50 ml H20 und yon 5,1 g (0,025 Mol) 
Terephthals/~uredichlorid in 100 ml CH2C12 wurden mit grofter Riihrgeschwin- 
digkeit vermischt ; dazu wurde rasch die LSsung yon 4,0 g NaOH in 50 ml H20 
gegeben. Unter leichter ErwSzmung bildete sieh ein Feststoff, der nach 15 Min. 
abgesaugt und zur Entfernung gebildeter Terephthalsgure mit NaHCO3- 
LSsung behandelt wurde; Ausb. 2.6 g (54 % d. Th.), bis 340 ~ kein Schmelzen. 

OHC[NHCH2NHCOC6H4CO]3OH. 

Ber. C 54,57, H 4,48, N 14,38. 
Gef. C 58,53, H 4,53, N 14;63. 

IR (intensivste Banden): 1640 (C=O), 1545, 1380, 1295, 1170 und 1130. 
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N ,N'- M ethylend@almit inamid 

In die LSsung von 8 g NaOH (0,2 Mol) in 150 ml H20 wurden unter starkem 
Riihren 5g (0.05Mot) 1 eingetragen und sogleich 27g (0,1Mol) Palmitin 
s/iurechlorid zugetropft. Die Temp. stieg dabei auf 70~ naeh 30Min. wurde 
abgesaugt und getroeknet, zur Abtrennung des Monoamids mit 200 ml Benzol 
ausgekoeht und heift abfiltriert. Aus der LOsung kristallisierte PalmitinsSmre- 
amid (Sehmp. 97~98 ~ ans. 

Der in Benzol unlSsliehe Riiekstand wurde mit 500 ml H20 erhitzt, wobei 
Natr iumpalmita t  in Lasung ging, wfihrend N,N'-Methylendipalmitinamid 
ungel6st blieb (Sehmp. 137--139~ Ausb. 22,0 g Natr iumpalmitat  (78 ~o d. Th.), 
3,0 g PalmitinsSmreamid (12 ~o d. Th.) und 1,5 g N,N'-Methylendipalmitinamid 
(6~o d. Th.). 

C3aH66N202. Ber. C 75,86, H 12,64, N 5,38. 
Gel. C75,67, H12,58, N5,52. 

It51 (wiehtigste Banden): 3300 (NH), 2920 und 2880 (CH), 1645 (CO), 1565, 
1475, 1370, 1130, 725 und 700em 1. 

Umsetzung von Sebacin,vduredichlorid mit  1 

a) Analog der Umsetzung von Terephthals/iuredichlorid aus 5,0g 1 
(0,05Mol) nnd 3,3g (0,013Mol) Sebacins/~urediehlorid mit NaOH in 
H20/CH2C12. Das o]igomere Produkt  f~illt dabei als Gel an. Naeh der Reinigung 
wurden 1,Sg (60~ d. Th.) Oligo(methylensebacins/tureamid) erhalten. 
Schmelzbereieh 190--210 ~ 

OHC[NHCHeNHCO (CH~)s COJsNHCH2NHCHO. 

Bet. C57,03, H 8,74, N 15,97. 
Gel. C54,56, H8,52, N16,18. 

b) W/ihrend Sebaeins~uredichlorid mit 5_thylendiamin auf bekannte Weise 
an der ruhenden Grenzfl~che H20/CH2C12,~asch polymerisiert und als Faden 
abgezogen werden kann, verl~tuft die auf gleiche Art  ausgefiihrte Kondensation 
yon Sebacinss mit 1 langsamer. 2,4g (0,01 Mol) Sebacins~uredi- 
ehlorid wurden in 50 ml CH2CI~ gelSst und mit einer LSsung yon 2,5g 1 (0,025 Mol) 
und 4 g NaOH in 50 ml H20 vorsiehtig tiberschichtet. An der Grenzfl/tche der 
beiden LSsungen bildete sieh ein Kondensatfilm aus. Naeh seiner Entfernung 
dauerte es jeweils etwa 5Min. bis zur Ausbildung eines neuen Fihns. Die 
abgezogene Substanz wurde zwisehen Fil terpapier getroeknet und mit Alkohol 
und ~4ther naehgewasehen. 

IR(wiehtigste Banden): 3290, 2900, 2820, 1630, 1560, 1475~ 1375, 1245 und 
720 em-L 
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