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(54) Verfahren zur Herstellung von N,N’-Dibenzyl-tetramethalen-(oxytetramethalen)-diaminen

(67) Es wird ein Verfahren zur Herstellung von N,N'-Dibenzyl-tetramethylen-(oxytetramethylen)-diaminen
beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, daB o,w-Dihalogen-tetramethylen-(oxytetramethylene) mit Benzylamin
im Molverhéltnis 1:2...1:20 zwischen 60200 °C umgesetzt werden. Diese Amine sind u. a. zur Herstellung von
Epoxid-Amin-Additionspolymeren, Polyurethanen und Polyamiden geeignet, die relativ niedrige
Glasiibergangstemperaturen, eine gute Haftung auf Metall-, Glas- und Keramikoberflachen auch bei
Temperaturwechselbelastung und ein gutes Komplexierungsvermégen von Metallionen besitzen.
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Erfiﬁdungsanspruch:

1. Verfahren zu? Herstellung von N,N'-Dibenzyl-tetramethylen-(oxytetramethylen)-diaminen, dadurch gekennzeichnet, daR
durch Umsetzung von a,w-Dihalogen-tetramethylen-{oxy = tetramethylenen) mit Benzylamin N,N'-Dibenzy!-tetramethylen-
(oxytetramethylen)—dlamlne der allgememen Formel 1 erhalten werden

CSHSCHZ NH—{v(CHZ)4 0}—(0&-!2)4 NH- CH206H5 R ; 1

wobela—1 2 3...nist.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzelchnet daf? pro Mol Dihalogenverbindung 2 bis 20 Mol Benzyiamm eingesetzt
werden, vorzugsweise pro Mol D|halogenverbmdung 10 Mol Benzylamin.

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da? die Umsetzung zwischen 60~200°C, vorzugsweise bei 180-190°C,
erfolgt.

4. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR die Umsetzung Iosungsmlttelfre( oder in einem Lésungsmittel,
und gegebenenfalls unter Druck, und gegebenenfalls bei Zusatz von Katalysatoren erfolgt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von N,N’ D|benzyl-tetramethylen {oxytetramethylen)-diaminen der
aIIgemelnen Formel 1 .
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N,N’-Dibenzylalkylendiamine werden als polyadditions- und polykondensationsfahige Verbindungen mit zwei aktiven NH-
Funktionen pro Molekiil zur Herstellung von Epoxid-Amin-Additionspolymeren, Polyurethanen und Polyamiden verwendet. Als
vorteilhaft erwies sich ein N,N’-Dibenzyldiamin mit einer 3,6-Diexaoctan-Gruppe, da hieraus Polymere mit relativ niedrigen
Glastibergangstemperaturen und gutem Haftvermégen auf Metall-, Glas- und Kermikoberflachen hergestelit werden kénnen.
Auf Grund ihrer glinstigen Eigenschaftskombination stellen diese Diamine wertvolle Komponenten fiir Spezialanwendungen in
Elektrotechnik/Elektronik, Optik und Medizintechnik dar.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht in der kostengiinstigen Herstellung von N,N'-Dibenzyldiaminen mit einer flexibilisierenden
Alkylenoxyalkylen-Zwischenkette,

Charaktefistik der bekannten technischen Lésungen

Verfahren zur Herstellung von N,N'-Dibenzyl-tetramethylen-(oxytetramethylen)-diaminen sind bisher in der Literatur
unbekannt.

in dem DDR-Patent DD 141677 von Horhold und Mitarb. wurde die Herstellung des analogen N,N’-Dibenzyl-3,6-
dioxaoctandiamin-1,8 einschlieBlich der Additionspolymerisation mit Bisphenol-A-diglycidylether DGEBA vorgeschlagen. Im
Zusammenhang mit komplexchemischen Untersuchungen sind Synthesen dieses Diamins in J. prakt. Chem. 322 (1980) 445 und
in Tetrahedron Lett. 48 (1977) 4249 beschrieben worden. Die Herstellung dieses N,N’-Dibenzyldiamins ist jedoch nicht
Gegenstand dieser Erfindung. Die generelle Synthesemethode fiir disekundire Diamine iiber die Alkylierung primaérer
Monoamine wird in der Literatur (Houben-Weyl Bd. X1/1, S. 24ff.) zumeist als problematisch angesehen, da hierbei immer
Amingemische entstehen und sekundare Amine auf Grund ihrer Nucleophilie nur in geringen Ausbeuten gebildet werden. In
diesem Zusammenhang erfolgt die Darstellung sekundéarer Amine haufig iber Molekile mit Schutzgruppen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung wurde dadurch geliﬁ'st, daB o,w-Dihalogen-tetremethylen-(oxytetramethylene) mit Benzylamin direkt
umgesetzt werden und auf diesem Weg N,N'-Dibenzyl-tetra=methylen-(oxytetramethylen)-diamine 1 in hohen Ausbeuten
erhalten wurden. .
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Von wesentlichem Vorteil fiir das erfindungsgeméRe Verfahren ist, daR die entsprechenden a,o-Dihalogen-tetramethylen-
(oxytetramethylene) als Ausgangskomponenten durch saure Spaltung von THF technisch verfligbar sind. Die
erfindungsgemaRen Diamine sind dadurch wesentlich kostenglinstiger herzustellen, als das bisher fiir spannungsfreie Epoxid-
Amin-Polyaddukte verwendete N,N’-Dibenzyl-3,6-dioxaoctandiamin-1,8.
Die Aminalkylierungsreaktionwird zwischen 60~200°C unter Verwendung von 2 bis 20 Mol Benzylamin gegebenenfallsin einem
“Lésungsmittel durchgefiihrt. Vorteilhaft erfolgt die Synthese durch Umsetzung in siedendem Benzylamin (184°C) unter
Verwendung eines 5fachenUberschusses an Benzylamin und ohne Losungsmittel. Nach dem Abkiihlen der Reaktionsmasse
-~ wird mit Basen, vorteilhaft mit 25- bis 40%iger waRriger Kalilauge, geschittelt, das Amingemisch-abgetrennt, iiber fester KOH
getrocknet und anschlieBend, nach dem Abdestillieren des (iberschissigen Benzylamins im Vakuum, fraktioniert.
Durch das erfindungsgemaéfie Verfahren werden N,N‘-Dibenzyltetramethylen{oxytetramethylen)-diamine aus technisch leicht
zuginglichen a,w-Dihalogenverbindungen hergestellt. Die erfindungsgemaRen Amine kénnen zur Synthese von Epoxid-Amin-
Additionspolymeren verwendet werden. Diese Polymeren weisen gegentiber bekannten Polymeren aus N,N’-Dibenzyl-
alkylendiaminen niedrigere Glastibergangstemperaturen, eine bessere Flexibilisierung und ein besseres Haftungsvermdégen auf
Glas-, Metall- und Keramikoberflachen auch bei Temperaturbelastungen auf.

Vergleich der Glasiibergangstemperaturen Tq von DGEBA-Diamin-Additionspolymeren

Diamin _ o . L Tg/oc
(CgHgCHy-NH=CHyCH=NH=CHC el + 51
' CGHSCHZ-NH{(CHZ)A-é+Z(CH2)4-NH—CHZCG'5 | "9
 CgHgCHy=NH= (CHy) =0=(CHy) 4=NH-CH,CeHs 21
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Insbesondere kommen zur Herstellung durch das erﬁndungsgeméf&e Verfahren folgende Diamine in Betracht:

N,N'-Dibenzyl-5~oxanohandiamih-1;9 B ST -

| .N,N'-Dibenéylys.10-dioxatetradecandiamin-i,14

| CgH CHZ-NHnr(CH2)4—O};(CH ~NH=CH,CgHy
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Beispiel 1
49,1g (0,78 mol) 1,14-Dichlor-5,10-dioxatetradecan (Kp. 137-8°C/0,2 Torr) und 388g'(3,62 mol) Benzylamin werden in einem
1-l-Kolben mit RickfluRkiihter 2 Stunden am RickfluR {184°C) gekocht. Nach dem Abkiihlen des Reaktionsansatzes wird mit
25%iger waRriger KOH geschittelt, die Aminphase abgetrennt und tber fester KOH getrocknet. v
AnschlieRend destilliert man tberschiissiges Benzylamin ab und fraktioniert den Riickstand im Olpumpenvakuum. Durch
Destillation wird das N,N’-Dibenzyl-5,10,dioxatetradecandiamin-1,14 als schwach gelbliches Ol erhalten.
Ausbeute: 60g (80,3% d. Th.)
Kp.235-238°C/0,5 Torr

CstwNzoz 412,5 Ber. C75,68 H9,77 - N8§,79 '

: Gef. C75,82 H9,78 "N6,70

Das durch Additionspolymerisation von gleichmolaren Mengen dieses Diamins mit Bisphenol-A-diglycidylether erhaltene
Polymer weist eine Molmasse von M, = 9800 und eine Glastemperatur von Ty = 8°C auf. Die Grenzviskositét dieses Polymeren
betragt [n] 23:C = 0,5940dl/g.

Beispiel 2 :

. 99,69 (0,50mol) 1,9-Dichior-5-oxanonan (Kp. 122-3°C/10 Torr) und 535,89 (5,00 mol) Benzylamin werden zusammen 2 Stunden
am Riickfluk gekocht. Danach wird die abgekiihlte Reaktionsmischung mit 40%iger wéRriger KOH geschittelt, das Amingemisch
abgetrennt und iiber fester KOH getrocknet. AnschlieRend destilliert man das Benzylamin ab und fraktioniert das
zuriickgebliebene Amin im Olpumpenvakuum. Es wird nach der Destillation schwach gelblich gefarbtes N,N"-Dibenzyl-5-
oxa=nonandiamin-1,9 erhalten. .

Ausbeute: 140¢g (82,2%d. Th.)

Kp. 192-195°C/0,2 Torr

C2H32N.0 340,56 Ber. C77,60 H947 N8,23

Gef. C77,59 LEFE N8,11
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Durch Additionspolymerisation von gleiéhmdlaren Mengen dieses Diamins mit Bisphenol-A-diglycidylether wird ein

Additionspolymer mit einer Molmasse von M,, = 9500 und einer Glasubergangstemperatur von Ty = 21°C erhalten. Die
Grenzviskositét fiir dieses Polymer betrégt [n] %ﬂ;c = 0,7021dl/g. ,
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