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35. Hermann Stetter: Ein neues Prinzip zur Darstellung hoherglied- 
riger Ringsysteme, I. Mitteil. : Ringschlull-Reaktionen bei Sulfonamiden 

des o-Phenylendiamins 
[Aus dem Cheinischen Institut der Cniversitat Bonn] 

(Eingegangen am 15. September 1952) 

Es wird ein neues Prinzip zur Darstellung hahergliedriger King- 
systeme beschrieben. Es beruht darauf, daB marl voii solchen offen- 
kettigen Verbindungen aiisgeht, bei denen eine Reaktion zwischen 
mehreren Molekiilen, die zu Polykondensaten fuhrt, ails sterischen 
Griindeii unnioglich ist, wiihrpnd die RingschluS-Reaktion sterisch 
nicht. behindert ist. Verbindungen, bei welchen diese sterischen Vor- 
aiissetzungen erfiillt sind, wurden in den Sulfonamiden des o-Pheny- 
lendiamins gefunden. Durch Kondensation niit m.w-Dihalogen-Ver- 
bindungen konntcn 7-, 8-, 9- und 10-gliedrige €tinge ohne Anwen- 
dung des Verdunnungsprinzips dargestellt werdcn. 

Die Darstellung von hohergliedrigen Ringsystemen durch normale Ring- 
schluB-Reaktionen, ausgehend von offenkettigen Verbindungen, gelingt des- 
halb im allgemeinen nicht, weil unter den ublichcn Bedingungen immer eine 
intermolekulare Reaktion unter Bildung von Polykondensaten stattfindet,. 
Diese intermolekulare lteaktion laBt sich bekanntlich durch Arbeiten in ex- 
tremer Verdunnung zugunsten der RingschluB-Reaktion zuruckdrangen 
(Ruggli-Zieglersches Verdunnungsprinzip). 

Es wurde nun von dem Gedanken ausgegangen, daB man die intermole- 
kulare' Reaktion auch dann miiBte verhindern konnen, wenn man von ge- 
eigneten Verbindungen ausgeht, bei denen durch besondere sterische Per- 
hiiltnisse eine Reaktion zwischen mehreren Molekiilen ausgeschlossen ist, ohne 
daB die eigentliche RingschluB-Reaktion verhindert wird. 

Eine Verbindung, bei welcher diese sterischen Voraussetzungen erfiillt sind, 
wurde im N.N' - Di t o s yl  - o - p h en  y lendiamin  (11) (Tosyl = p-Toluolsulfonyl) 
gefunden. Wie bereits in einer fruheren Mitteilungl) berichtet wurde, tritt 
bei dieser Verbindung dann eine sterische Hinderung auf, wenn bei Alkylie- 
rungen die Raumerfiillung der einzufuhrenden Alkylreste eine bestimmte 
Grenze iiberschreitet. Die Reste Methyl, k h y l  und Ally1 lassen sich zweimal 
in das Molekul einfuhren, wahrend der n-Propylrest und alle raumlich gro- 
Reren Reste nur noch einmal unter Bildung von Monoalkylierungsprodukten 
in das Molekul einzutreten vermogen. 

t'bertragt man diese Befunde auf die RingschluB-Reaktionen mit x.o-Di- 
brom-Verbindungen, so ist zu erwarten, daB auch dann, wenn man einen 
UberschuB des Dibromids mit der Dinatrium-Verbindung von N.N'-Ditosyl- 
o-phenylendiamin reagieren laBt, niemals der Eintritt von 2 bromhaltigen 
Alkylresten zu Verbindungen des Typs I moglich ist, da diese Reste eine zu 
groBe Raumerfiillung besitzen. Aber auch eine Polykondensation ist bei der 
Reaktion ron 1 Mol. Dibromid mit 1 Mol. Dinatrium-Verbindung ausge- 
schlossen, da die Bildung solcher Polykondensate ebenfalls die Bildung von 

I )  H. S t e t t e r .  ('hem. nrr. S6, 161 [1953]. 
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Dialkylierungsprodukten zur Voraussetzung hat, wobei in diesem Falle die 
beiden Substituenten sogar besonders groI3e’ Raumerfiillung besitzen wiirden. 

Fur die RingschluB-Reaktionen mit solchen Dibromiden bedeutet dies aber, 
daB auch die Darstellung von hohergliedrigen Ringen ohne Anwendung des 
Verdiinnungsprinzips hier moglich sein miiBte, vorausgesctzt, daB die Raum- 
erfullung der ringschlieI3enden Kohlenstoffkette nicht ein gevrisses MaB uber- 
schreitet. 

0. Hinsberg  und A. Strupler2)  hatten derartige Ringschlusse beim N.A”- 
Dibenzolsulfonyl-o-phenylendiamin mit Athylenbromid und 1.3-Dibrom-pro- 
pan zum 6- und 7-King bcreits durchgefiihrt. Die Reaktion konnte wesent- 
lich abgekiirzt und die Ausbeute verbessert werden, als an Stelle des von 
Hinsberg  und S t r u p l e r  benutzten Athanols n-Butanol als IAosungsmittel 
angewandt wurde. N.N-Ditosyl-tetrahydrochinoxalin (IJI, n=- 2) und X N -  
Ditosyl-NN-trimefhylen-o-phenylendiamin (111, n- 3) konriten in Ausbeuten 
von 77 und 75% d.‘rh. in beiden Fallen erhalten nerden. Dabei zeigte es 
sich, daB auch bei sehr groBem tfberschuI3 der Dibromide in f’bereinstim- 
mung mit den eben angestellten Uberlegungen keine anderen Reaktionspro- 
dukte erhalten werden. Um eine optimale Ausbeute zu erhalten, erwies es sich 
sogar als zweckmaBig, die Dibromidc in etwa 50-proz. UberschuB anzuwenden. 

Als unter den gleichen Bedingungen die Dinatrium-Verbindung des N.N’- 
Ditosyl-o-phenylendiamins mit 1.4-Dibrom-butan und 1.5-Dibrom-pentan um- 
gesetzt wurde, trat die erwartete Bildung des Acht-Ringes (111, n= 4) und des 
Neun-Hinges (111, n 5) mit Ausbeuten von 91 bzw. 61 O’, d.Th. ein. 

Ts R 

I 
R’ 

Ts-- H,C.C,HS.SO,- 11: I%= H&*C,H,-SO,- 111: R=R=H&*C6H,.SOz- 
V: R=H,C*SO,- VI: R=R=H3C*S0,-  

VII:  R =  (H,C),C,H,. SO,- VIII: R=R’- (H,C)3C6H,. SO 2- 

XI:  R=H,  R’=H8C~C6H4*SOz- 
XII: R=H, R’=II,C.SO,- 

XIII: R = R = H  

Die -4usbeute bei dcr Darstdung des Neun-Ringes ist also geringer als die bei den 
ubrigen Ringen. Wandte man bei dieser Paaktion weniger als 1.5 Moll. des Dibromides 
an, so konnten bei der Aufarbcitung geringe Mengen einer schwcr loslichen, histallinen 
Verbindung isoliert werden, dcren Analyse ergab, daB es sich urn ein Kondenmtions- 
produkt aus 2 Moll. N.N’-Ditosyl-o-phenylendiamin und 1 Mol. 1.5-Dibrom-pentan der 
Formel I X  handelte. 

Bci der Kondenaation rnit 1.6-Dibrom-hexan konnten keine def ie r ten  Reaktione- 
produkte gefal3t werden. Die nildung des zu erwartenden 10-Ringes hat offensichtlich 
nicht stattgefunden. 

2)  Liebigs Ann. Chem. SAT, 220 [l895]. 
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DaB hier abweichende Verhirltniw gegeniiber den vorher beschriebenen RingechluD. 
Reaktionen vorliegen mussen, zcigt der Vergleich der Reaktionszeiten bie zum Verschwin. 
den der alkaliwhen Rcaktion (s. Tafel 1). 

Tafel 1 .  Unisetzung von Dibromiden mit  2t.W-Ditoeyl-o- 
phonylendia m in 

1 .cl-Dibrom-butan . . . . . . . . . .  4 9 7  

4 ) I  

10 ,, 

stem zu erhalten. y\ ,X - [CHJ, * Br 
Da weder die Kondensation mit 1.8Dibrom-hexan I ,. 

noch die mit 1.7-Dibrom-heptan zu einem RingschluB I I 
fiihrte, muB angenommen werden, dal3 f i i r  die Ein- 
fiihrung von 6 Methylengruppen in dw Molekiil des N.N - 
Ditosyl-o-phenylendiamiamina bereits eine sterische Hinde- 
rung vorhanden ist. Dieses Ergebnis steht in Einklang mit den oben er- 
wahnten Befunden bei der mylierung dea N.N'-Ditosyl-o-phenylendiamine. 
Wahrend 2 Athylgruppen und 2 Allylgruppen noch in das Molekiil einzutre- 
ten vermogen, gelingt die Einfiihrung von 2 it-Yropylresten dort nicht mehr. 
Da die 5 Methylengruppen des 9-Ringes in ihrer Raumerfiillung etwa zwi- 
schen der Raumerfiillung von 2 Athyl- und 2 n-Yropylresten liegen diirften, 
ist also die Bildung des 9-Ringes sterisch vemtiindlich. 6 Methylengruppen 
diirften aber in h e r  Raumerfullung etwa 2 n-Propylgruppen entsprechen. D& 
mit entsprechen sich aber die sterische Hinderung fur die Einf3mmg der 
Hexamethylenkette und die sterische Hinderung fur die Einfiihrung von 2 n- 
Propylresten. 

Fur die sterische Hindemng der Alkylierung des N.N'-Ditosyl-o-phenylen- 
diamins mussen in erster Linie die am Stickstoff haftenden, riiumlich groBen 
SO,-Gruppen verantwortlich gemacht wverden. Es iat aber damit zu rechnen, 
daB auch der Tolylrest einen, wenn auch geringen EinfhS auf die sterische 
Hinderung ausiibt. Wenn ccber ein solcher Ein0uD vorhanden ist, miiDte der 
Ersatz des Tolylreates durch einen riiumlich kleineren Rest eine Verminde- 
rung der sterischen Hinderung bewirken. 

Um diese Voraussage zu bestiitigen, wurde der Tolylrest durch den rlium- 
lich kleineren Methylreat eraetzt. N.N - Di me s y 1 - o - p h e n y le ndi am i n  (V) 
(Mesyl = Methansulfonyl) &de als Dinatrium-Verbindung in siedendem 

a), 
Ts IV 
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DaB hier abweichende Verhirltniw gegeniiber den vorher beschriebenen R h g ~ c h l u b  
Reaktionen vorliegen museen, Wigt der Vergleich der Reaktionszeiten bie zum Verschwin. 
den der alkaliwhen Rcaktion (s. Tafel 1). 

Tafel 1 .  Unisetzung von Dibromiden rnit h’.N’-Ditoeg~-o- 
-&---?--a:- -:- 

Die hktionsgeschwindigkeit ist also im Falle des 1.6-Dibmm-hexans beeondem. klein. 
Otfemichtlich wird das Alkali hier fur langsam verlaufende Nebenreaktionen (Ather- 
bildunp;, Vereaifung) verbraucht. 

Durch Kondensation von 1 Mol. ~ononatrium.H.N’-ditoeyl-o-phenylendam~ mit 
1 Mol. l.0-Dibrom-hexan wurde N,N’-Ditosyl-N-[6-bmm-hexyl]-o-phenylendia1nin (IV) 
dargestellt. Aber auch durch Kondemmtion dieser Verbindung 
in Gegenwart von Alkali gelnng es nicht, das gesuchte Ringsy- 
stem zu erhalten. 

Da weder die Kondensation mit 1 ,tLDibtom-hexan 
noch die mit 1.7-Dibrom-heptan zu einem RingschluB 
fiihrte, muB angenommen werden, da13 f i i r  die Ein- 

Ditosyl-o-phenylendiamins bereits eine sterische Hinde- 
rung vorhanden ist. Dieses Ergebnis steht in Einklang mit den oben er- 
wahnten Befunden bei der mylierung dea N.N’-Ditosyl-o-phenylendiamine. 
Wahrend 2 Athylgruppen und 2 Allylgruppen noch in das Molekiil einzutre- 
ten vermogen, gelingt die Einfiihrung von 2 n-Yropylresten dort nicht mehr. 
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ist also die Bildung des 9-Ringes sterisch vemtiindlich. 6 Methylengruppen 
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mit entsprechen sich aber die sterische Hinderung fur die Einf3mmg der 
Hexamethylenkette und die sterische Hinderung fur die Einfiihrung von 2 n- 
Propylresten. 

Fur die sterische Hinderung der Alkylierung des N.N’-Ditosyl-o-phenylen- 
diamins mussen in erster Linie die am Stickstoff haftenden, riiumlich groBen 
SO,-Gruppen verantwortlich gemacht wverden. Es ist aber damit zu rechnen, 
daB auch der Tolylrest einen, wenn auch geringen EinfhS auf die sterische 
Hinderung ausiibt. Wenn ccber ein solcher Ein0uD vorhanden ist, miiI3te der 
Ersatz des Tolylreates durch einen riiumlich kleineren Rest eine Verminde- 
rung der sterischen Hiderung bewirken. 

Um diem Voraussage zu bestiitigen, wurde der Tolylrest durch den rlium- 
lich kleineren Methylreat ersetzt. N.N’ - Di me s y 1 - o - p h e n y le ndi am i n  (V) 
(Mesyl = Methansulfonyl) &de als Dinatrium-Verbindung in siedendem 

fiihrung von 6 Methylengruppen in dw Molekiil des N . N  - IS L V  
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n-Butanol mit 1.6-Dibrom-hexan umgesetzt. Der erwartete 10-Ring (VI, n- 6) 
konnte in 26-proz. Ausbeute als gut kristallisierte Verbindung isoliert werden. 
In der gleichen Weise wurde die Kondensation mit 1.7-Dibrom-heptan durch- 
gefiihrt; in diesem Falle gelang es aber nicht, die Bildung des 11-Kinges 
festzustelkn. 

Um dieses Ergebnis noch weiter zu sichern, wurde der Tolylrest durch den 
raumlich groBeren Mesitylenrest ersetzt . N.N'- Dim e s i  t y lens  u l  f o ti y l  - o - 
pheny lend iamin  (VII )  wurde als Dinatrium-Verbindung mit 1.4-Dibrom- 
butan und 1.5-Mbrom-pentan umgesetzt. Dabei konnte der %King (VITI. 
n- 4) rnit 48-proz. Ausbeute erhalten werden, wahrend die Hildung des Bglieci- 
rigen Hinges ausblieb. Der 9gliedrige Ring, der sich bei der Ditosyl-Verbin- 
(lung noch bildet, ist hier also bereits nicht mehr darstellbar. 

Diese Ergebnisse bestatigen, daB der Ihf luB des Sulfonsaure-Restes auf 
die sterische Hinderung im wesentlichen durch die SO,-Gruppe bedingt ist. 
Iler EinfluB der entfernter stehenden organischen Reste ist geringer, aber 
durchaus merklich. 

Es wurde weiterhin untersucht, ob Verbindungen der allgemeinen Formel 
IX  und X durch rmsetzung von 2 Moll, Mononatrium-Verbindung des N.N'- 
nitosyl-o-phenylendiamins mit 1 Mol. Dibrom-Verbindung zuganglich sind. 

Verbindung IX war, wie bereits erwahnt wurde, bei 
der Darstellung des 9-!tinges (111, n= 5) beobachtet 
worden. Bei der Konclensation von 2 Moll. Mono- 

11 natrium-N.N'-ditosyl-o-phenylendiamin rnit je 1 
Mol. 1.2-Dibrom-athan, 1.3-Dibrom-propan oder 
1.4-Dibrom-butan konnte in keinem Falle eine der- 

~r;: _ _  ,j s : I, = (; artige Verbindung erhalten werden. In  dicsen FLl- 
len wurden als Reaktionsprodukte ausschlieBlich 

die entsprechenden Kingverbindungen neben unverandertem N.A" -Ditosyl- 
o-phenylendiamin erhalten. Bei Verwendung von 1.5-Dibrom-pentan konnte 
die bereits erwahnte Verbindung I X  in 34-proz. Ausbeute neben dem 9-Ring 
und unverandertem A'."-Mtosyl-o-phenylendiamin erhalten werden. Im Falle 
des 1.6-Dibrom-hexans bildet sich die Verbindung X glatt in 81-proz. Aus- 
beute. Es zeigt sich also, daB in allcn Fallen, in denen RingschluB sterisch 
moglich ist, diese Ringschluheaktion mit wesentlich groBerer Qeschwindigkeit 
verlauft . 

Fur die Abspa l tung  de r  Su l fonsaure -Res te  bei den eyclischen Sulfon- 
amiden wurde zuerst die bequeme Methode der Verseifung mit 90-proz. 
Schwefelsaure bei Zimmertemperatur herangezogen. Mit diesem Verfahren 
gelang es aber nur, Tetrahydrochinoxalin (XIII,  n= 2) zu erhalten. Bei dem 
Sieben-, Acht- und Neun-Ring (111, n= 3-5) gelang unter diesen Hedingungen 
nur die Abspaltung eines Tosylrestes unter Ijildung von Monotosyl-b'erbin- 
dungen (XI, n=3  -5). Auch bei dem 10-Ring (VI, n= 6) wurde auf diesem 
Wege nur die Abspaltung eines Mesylrestes erreicht unter Mdung der Mono- 
mesyl-Verbindung (XI1 , n= 6). 

NN-Trimethylen-o-phenyleiidiamin (X 111, n= 3) und K.N'-Tetramethy- 
len-o-phenylendiamin (XTII, n= 4) konnten aiis den entsprechenden Ditosyl- 

~~ -___--___ 
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Verbindungen durch Kochen mit 70-pro~. Schwefelsaure, der kleine Mengen 
Schweflige Saure zugefiigt wurden, erhalten werden. 

Im Falle des 9-Ringes und des 10-Ringes gelang die Darstellung der freien 
cyclischen Amine (XIII, n= 5 u. 6) nur durch hydrierende Spaltung mit Na- 
trium in en-Butanol. 

Den F a r b c n f a b r i k e n  B a y e r ,  Leverkusen, danke ich fur die Uberlaasung von 
('hcmikalien. 

Beschreibung der Versnehe 
RingschluO- R e a k t i o n e n  b e i m  N.N'-Ditosyl-o-phenylendiamin (11) 

Allgenieine Durchf i ihrung:  Zu der siedenden Losung von 2.3 g (0.1 Grammatom) 
Xatrium in 160 ccm n-Butanol werden 20.4 g (0.05 Mol) N.N'-Ditosyl-o-phenylen- 
d i a m i n  (11) gegcben und his zur volligen Losung unter RUcMuB erhitzt. Darauf gibt 
man 0.075 Mol D i b r o m i d hinzu und erhitzt 80 lange unter RiicMuO, bis die alkal. Re- 
rrktion verschwunden ist. Nach dem Erkalten und Stehenlassen im Eisschrank werden 
die ausgeschiedcnen Kristalle abfiltriert und mit n-Butanol und Petrolather gewaschen. 
Nach dem Trocknen wird mit 300 ccm 3-proz. Natronlauge ausgekocht; die noch heiO 
abfiltrierten Kristalle merden rnit Wasser gewaschen und aus Eisessig..umkristallieiert. 

Lijslich in Chloroform, wenig loslich in Benzol, schwer loslich in Athanol, n-Hutanol 
und Eiwssig, unloslich in Ligroin und Wasser. 

Tafcl2. u b e r s i c h t  i iber  d i e  e r h a l t e n e n  V e r b i n d u n g e n  
_ _  ___-__ __ - _.___ - ~ 

Kondensationsprodukt 1 , Schm%T (korr.) -T-- Analysen 

nglendiamin (111, n -  3) 

,V.N'-Ditosyl-tetramethylen-o-phenylen- 
diamin (111. n = 4 )  

S.B'-Dit~syl-~V.h:'-pentamethylen-o- 
phenylendiamin (111, n= 5) 8, 

219O 

2060 

1 Gef. C 59.84 H 4.94 N6.48 

Ber. (260.50 H 5.30 N6.14 1 Gef. C 60.63 H 5.09 N 6.21 

Ber. C 61.25 H 5.67 N5.95 
1 Gef. C 61.48 H 5.50 N 6.07 

1 Ber. C 61.96 H5.82 N 5.78 
1 Cef. C 62.22 H 5.76 N 5.71 

75 1 C,,H,4O,N2S2 (456.6) 

91 C-,H.&,N2SZ (470.6) 

61 ' C,,H,,04K2SZ (484.6) 

X.,V'-Ditosyl-N- ~6-brom-hexyl]-o-phenylendiamin (IV): 1.llig (0.05 Gramm- 
atom) Satrium werdcn in 160 ccm sicdendem n-Butanol gelost, zu der siedenden Losung 
20.4 g (0.05 Mol) N.N'-Ditosyl-o-phenylendiamin(I1) zugegeben und bis zur vo1- 
ligen Losung erhitzt. Nach Zugabe von 19.2 g (0.075 Mol) 1 .6-Dibrom-hexan  wird 
6 Stdn. unter RiickfluB bis zum Verschwindon der alkal. Reaktion erhitzt. Nach dem 
Stehenlassen im Eisschrank iiber Nacht werden die ausgeschiedenen Kristalle abfiltriert, 
mit n-Butanol und Petrolather gewaschen und auf der Nutsehe getrocknet. Darauf wird 
durch Waachen mit Wasser Natriumbromid entfernt. Man lost in warmem Methanol, 
filtriert vom Unloslichen ab und fiillt die V e r b i n d u n g I V  durch Wassenusatz zum 
Filtrat. Die Fallung wird nach dem Trocknen aus n-Butanol umkristallisiert. Ausb. 

s, Gelegentlich scheidet sich das Rohprodukt als halbfeste Masse ab; die Aufarbeitung 
-__ - 

lcann ohne Rucksicht hierauf in der gleichen Weise erfolgen. 
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21.2 g (73.4% d.Th.); Schmp. 128O (korr.). 
hithanol, Renzol und Eisessig, wenig Ioslich in n-Butanol, schwer in L i p i n .  

Leicht lijslich in Chloroform, Methanol. 

C,H,O,N,BrS, (579.6) Ber. C 53.88 H 5.39 N 4.83 Gef. C 53.95 H 5.45 Fi 4.73 
Beim Erhitzen dieaer Verbindung rnit der ber. Menge Natrium in n-Butanol konnteii 

keine einheitlichen Verbindungen crhalten werden. 
N.N‘-Ilimesyl-o-phenylendiamin (V): 21.6 g (0.2 Mol) o-Phenylendiamin  wer- 

den in 100 ccm absol. Pyridin gelost. Zu dieser Liisung laDt man unter Riihren und Kuhlen 
allmiihlich 46 g (0.4 Nol) Methansulfonslure-chlorid zutropfen. Das Reaktions- 
gemisch wird dann iiber Nacht boi Zimmertemperatur stehengelaasen. Darauf tragt nian 
unter Riihren in 600 ccm 10-proz. Salzsiiure ein. Die Verb indung V scheidet sich in 
fester Form ab. Nach dem Abfiltriercn, Waschen mit Wasser und Umkriitallisieren aus 
Eieessig erhalt man 50.8 g (96.2% d.Th.) V vom Schmp. 214O (korr.). Schwer loslich 
in Athanol, n-Hutanol und Eisessig; unloslich in Chloroform, 13enzo1, Ligroin und W w r .  

C,Hl,O,NIS, (264.3) 
N.N’-Dimesyl-N.N-hexamethylen-o-phenylendiamin (VI, n=6): In einem 

24-Kolben, der mit Riihrer und HiickfluBkiihler versehen ist, lost man 26.4 g ((3.1 Mol) V 
in 750 ccm siedendem n-Butanol und setzt unter Riihren eine Losung von 4.6 g (0.2 Gramni- 
atom) Natrium in 100 ccm n-Butanol hinzu. Die Satriumverbindung scheidet sich sc- 
fort in fein verteilter Form ab. h’achdem man unter kriiftigem Riihren noch 15 Min. 
unter RUckfluD erhitzt hat, gibt man 36.6g (0.15Mol) 1 .6-Dibrom-hexan  zu und 
setzt das Erhitzen am RiicMuBkuhlcr unter starkem Riihren 10 Stdn. fort. Nach dieser 
Zeit ist die alkal. Reaktion verschwunden. Das Reaktionsgemisch wird nun iiber Nacht 
im Eisschrank aufgehoben. Die ausgeschiedenen Kristalle der Verb indung VI (n = 6) 
werden abfiltriert und mit n-Butanol und PetrolBther gewaachen. Das Filtrat wird auf 
die Halfte eingeengt und in der gloichen Weise der Kristallisation iiberlassen. Man er- 
hglt 80 eine weitore Menge der Verbindung. Die Kristalle werden mit 200 ccm 3-proz. 
Natronlauge erwiirmt und nach dem -4bfiltriercn aus wenig Eisessig umkriitallisiert. Ausb. 
8.9 g (25.8% d.Th.); Schmp. 235O (korr.). Loslich in Chloroform und Eisessig. schwer 
loslich in dthanol, n-Butanol, Benzol und Ligroin. 

Ber. C 36.35 H 4.58 N 10.60 Gef. C 36.29 H 4.53 N 10.41 

C,,B,O,N,ES, (346.5) 
Die gleiche Kondenaation mit 1.7-Dibrom-heptan ergab nur alkalilosliche Verbin- 

dungen. 
N.N’- Dime si t y le n s u l  f on y 1 - o - p h e  n y 1 e n d  i a m i n (VII) : Zu einer Losung von 

10.8 g (0.1 Mol) o-Phenylendiamin  in 20 ccm absol. Pyridin gibt man unter R,iihren 
allmahlich eine Losung von 44 g (0.2 Mol) Mesitylensulfonyl-chlorid in 140ccm 
nbsol.Pyridin. Dabei soll die Zugabe so langeam erfolgen, daD ohne LuDere Kiihlung 
die Temperatur des Reaktionsgemischos nicht iiber TOo steigt. Nach dem Stehenlaasen 
iiber Nacht bei Zimmertemperatur tragt man das Reaktionsgemisch unter Riihren in 
800 ccm 15-proz. Salzsiiure ein. Das Riihren wird so langc fortgesetzt, bis sich die gesamte. 
schmierig ausgefallene Mame verfestigt hat. Nach dem Abfiltrieren wird mit viel M’aaser 
gewaachen und am Eisessig umkristallisiert. Ausb. 39.6 g (83.5% d.Th.); Schmp. 180.5O 
(korr.). Leicht loslich in Chloroform, schwer loslich in Iknzol, Eisessig, Athano1 und 71- 

Butanol. 

Rer. C 48.53 H 6.40 K 8.10 Gcf. C 48.61 H 6.35 N 8.23 

C,H,,O,X,S, (472.6) 
N.N’-Dimesitylensulfonyl-N.N’-tetramethylen-o-phenylendiamin (VIII, 

n=4): Zu ciner siedenden Liisung von 2.3 g (0.1 Chammatom) Na.trium in 200 ccm n- 
Butanol gibt man 23.6 g (0.05 Mol) Vcrb indung VJJ, die in kurzer Zeit in Losung geht. 
Dieser dunkolgeflrbten Liisung setzt man 16.2 g (0.075 Mol) 1 .4-Dibrom-butan  zu und 
erhitzt unter RiickfluD bis zum Verschwinden der alkd. Reaktion (etwa 4 Stdn.). Daa 
Reaktionsgemisch wird uber Nacht im Eisschrank aufgehoben. Die ausgeschiedenen Kri- 
stalle werden abgesaugt, mit n-Butanol und Petrolather gewaschen und auf der Nutschc 
getrocknet. Sach dem Auswaschen des trockenen Riickstandes mit viel Wasser kristal- 
liaiert man aus viel Eisessig urn. Ausb. 12.7 g (48.3:(, d.Th.); Schmp. 219O (korr.). 

Gef. C 63.91 H 6.21 ?u‘ 5.29 

Ber. C 60.99 H 5.97 K 5.93 Cef. C 61.14 H 6.05 N 5.92 

C,H,O,N,S, (526.7) Ber. C 63.85 H 6.61 N 5.32 
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Die gleiche Kondeneation mit 1.5-Dibrom-pentan ergab eine nicht kristalliaierende 
Masee, aus der ee nicht gelang, einheitliche Kr is tde  abzutrennen. 

Verseifung d e r  cycl ischen Sul fonamide  m i t  90-proz. Schwefelsiiure 

Allgemeine Durchfuhrung:  0.02 Mol des cycl ischen Sul fonamids  werden in 
fein gepulverter Form zu 50 ccm 90-proz. Schwefelsaure gegeben. Durch haufiges Um- 
schiitteln bringt man a l lmWch alles in Losung. Die Verseifung ist beendet, WBM beim 
EingieBen einer Probe in Wasser keine Triibung mehr entsteht (Dauer: 2-8 Tage). Dar- 
auf gieSt man das Reaktionsgemisch in 400 ccm Waaser und versetet unter Eiskuhlung 
allmiihlich mit konz. Ammoniak-Lasung bis zur stark alkal. Reaktion. Das ausgefallene 
D i a m i n  wird abfiltriert und unter Kohlezusatz umkristallisiert. Die Verbindungen XI 
(n= 3.5) und XI1 (n= 6) werden auB dthanol umkristallisiert. Die Verbindung XI (n= 4) 
l a B t  sich aus einem Benzol/Ligroin-Gemisch umkristallisieren. Das auB I11 (n= 2) sich 
bildende Tetrahydro-chinoxalin ist waeserloslich und muB aus der alkalischen %sung 
ausgeathert werden. 

Tafel3. E r g e b n i s s e  d e r  Verse i fung  
.~ ~~~ 

Analyaen 
~ . .- 

- 

1 Schmp. 1 Ausb. Verseifungsprodukt , (korr.) 1 % 
1 

-~ .~ ~~ .~ ~~~ . ~- -- - ~. . ~~~~~ ... ~ ~ 

Tetrahydro-chinoxalin ( X m ,  n= 2) 970 1 73 I 

N-Tosyl-N.N-trimethylen-o-phenylen- 72 ' C,,H,,O,N,S (302.4) 
diamin (XI, n=3) ~ i i Ber. c 63.55 H 5.99 N 9.27 

N-Tosyl-N.N'-tetramethylen-o-pheny- 

N-Tosyl- N.N-pentamethylen-o-pheny- 
lendiamin (XI, n=4) 

lendiamin (XI, n= 5) 

AV-Meayl-N.N'-hexamethylen-o-pheny- 
lendiamin (XII, n= 6) 

135O 

154O 

163O 

Gef. C 63.72 H 5.79 N 8.94 
94 C,,H200J92S (316.4) 

93 ' C,,H,20,N2S (330.4) 

1 Bcr. N 9.06 Gef. N8.90 

' Ber. C 65.42 H 6.71 N 8.48 ' Gef. C65.19 H6.71 X8.41 

93 i C,H,,O,N,S (268.4) 
Ber. C58.18 H 7.51 S 10.44 i Gcf. C 58.28 H 7.35 N 10.40 

N.N'-Trimethylen-o-phenylendiamin (XIII, n=3): 10 g I11 (n==3) werden 
4 Stdn. mit 7o-proz. Schwefelsiiure, der man 1 ccm Schweflige Siiure zugesetzt hat, unter 
RuckfluB erhitet. Nach dem Erkaltan wird das Reaktionsgemisch mit 300 ccm Wasser 
verdiinnt und filtriert. Daa Filtrat wird unter Eiskuhlung mit Ammoniak bis zur deut- 
lich alkal. Reaktion vemtzt. Nach dem Ausilthern der alkal. Losung wird die itther. 
Lasung mit Kaliumhydroxyd getrocknet und der Ather abdcstilliert. Der krist. Ruck- 
stand wird aus Ligroin unter Kohlezusatz umkristallisiert. Ausb. 2.2 g (68.8% d.Th.); 
Schmp. 103O (korr.). Diese Verbindung wurde bereits von 0. Hinsberg  und A. S t r u p -  
ler2) durch Verseifen der entsprechenden Dibenzolsulfonyl-Verbindung rnit konz. Salz- 
sure im Rohr dargestellt. 

N.N-  T e t r a  m e t h y len  - o - p h e n  y le  n d ia  m i n  (XIII, n= 4) : Diese Verbindung wird 
in der gleichen Weise wie XI11 (n=3) aus I11 (n=4) gewonnen. Ausb. 2.9 g (85.3% 
d. Th.) ; Schmp. 74O (korr.). 

C,,HI,N2 (162.3) Ber. C 74.03 H 8.69 N 17.27 Gef. C 74.10 H 8.65 N 17.56 
N.N'-Pentamethylen-o-phenylendiamin (XIII, n-5): 10 g I11 (n=5) werden 

in 200 ccm siedendem n-Butanol mit 10 g Natrium in Stucken veraetzt. Das Gemisch 
wird bis zum Verechwinden des Natriums zum Sieden erhitzt. Zu der noch heiBen I osung 
gibt man vorsichtig durch den Kiihler etwa 300 ccm dest. Wasser und l&Dt erkalten. 
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Die Bu~tanolschiclit wird iin Scheidetrichter abgetrennt und zweimal mit je 100 ccm 
Wasser gewaschen. Darauf schiittclt man das Diamin mit verd. Salzsiiiire aus, trennt die 
salzsaure, wiiBr. Losung a\) nnd athert sie zur Entfernung des Butanols zweimal aus. 
Nach dem Vertreiben des Athers aus der salzsauren Losung im Luftstrom wird vorsichtig 
mit verd. Amnioniak-Losung bis zur deutlich alkal. Keakt,ion verset,zt. Das Diamin  
scheidet sich in fester Form ah, wird abfiltriert, und getrocknet. Aus dcr waBr. Losung 
laBt sich durch Ausathern noch cine geringe Menge des Diainins gewinnen. Das Itoh- 
produkt wird aus Ligroin unter Kohlezusatz umkristallisiert. Ausb. 3.1 g (86.1 :4 d.Th.) : 
Schnip. 86O (korr.). 

.~ ~~- - - -. __ _ _  _ _  - 

CllH,8N2 (176.3) Ber. C 74.95 H 9.1.5 N 15.90 Gef. (1 i4.94 H 9.08 N 15.65 
, Z T . N ' - H e x a m e t h ~ l e n - o - p h e n ~ l e n ~ ~ i a n i i n  (XIII, 1 1 ~ 6 ) :  2 g XI1 (n=rJ) werden in 

1 0 0  ccni siedcndcni n-Butanol gelost mit 3 g Satriiim so langc rintcr KiickfluB crhitzt, 
bis alles Natrioni in Losung gegangen ist. Zu der noch heil3en LBsung gibt man vor- 
sichtig durch den Kuhler 100 ccm dest. R'asser. Nach dem Erkalten trennt n ~ a n - z e  
Butanol-Schicht. nb imd schiittelt sie zweinial mit 50 ccm II'asser arw. Darauf extrahiert 
man das Diomin mit verd. Salzshure, lthert die salzsaure Losung aus und vertreibt die 
Atherreste niit hindnrchgesaugter Luft. Man macht. nun vorsichtig unter Eiskuhlung 
alkalisch. Dabei scheidet sich das Dianiin alu 01 ab. Es gelang nicht, diems 61 zum Rr- 
starren zu bringen. Das 01 wird in h h e r  uufgenominen, init wenig Kohle behendelt und 
die filtrierte ather. 1,iisung init 30 cciii 5-proz. Salzsaure ausgeschiittelt. Sach Zugabe 
ron 20 ccni konz. Salzsanre und liingcrem Stehen scheidet sich das D i h y d r o c h l o r i d  
cles Dia in ins  in gut nusgebilcleten Kristallen ah. Diese werden erneut in wenig Wasser 
qcl8st und niit. konz. Salzsiiure versetzt. Die ausgefnllencn Krist.alle werden abgctrennt, 
init wenig SR lzsaiirc und Alkohol gennwhen und iin Exsicmtor getrocknet; Schmp. 150" 
(Zers.). 

Bcr. (.! 53.64 H 7.84 N 10.89 CI 27.57 
C k f .  (.! 53.41 H 7.94 N 10.i5 ('1 27.29 

C',,H,,X\;,.2 H('1 (263.2) 

K o n d e n sa t i o n v o n 2 M o 11. X .iV'- D i t o s y 1 - o - p h e n y 1 c n d i ct m in ( I  I) in i t  
1 Mol. D i b r o m - V e r b i n d u n g  

-4llgcmeine Durchfi ihrung:  0.05 Grammatom Natriuni werden in 160 ccm sieden- 
deni w-Butanol gclast. Zu dcr siedendcn Losung gibt inan 0.05 &loll. I1 und crhitzt das 
Gemisch so lange unter RiickfluO. bis cine klare Losung entsteht. Darauf setzt man 
0.025 1101 Dihroiuid zu iind erliitzt bis zum Verschwinden der alkal. Reaktion. Nach 
dern Stehenlassen irii Eisschranlc werden die ausgcschiedenen KristrJle abfiltriert, niit 
l?etroliither gewaschen und getrocknet. Der Kristallbrei wird darauf mit heiBer verd. 
Salzsaure ausgezogen. Aus dem Filtrat erhalt man nach den1 Ansaucrn und Umkristal- 
lisiercn des Niederschlages aus Eisessig unrcrandertes IT. Der in Natronlauge unliisliche 
:\ntcil ergibt nach dem Umkristallisieren ails Eisessig die cyc l i schen  Verbindungen.  

K o n d e n s a t i o n  ini t  1 .2-Dibroni- i t than:  Kochzeit. etwn 7 Stdn.; Ausb. 8.4g 11, 

K o n d e n s a t i o n  ini t  1 . 3 - n i b r o m - p r o p a n :  Kochzcit etwa 4 Stdn.; .4nsb. Y.O g 11, 

K o n d e n s a t i o n  init 1 . 4 - D i b r o m - b u t a n :  Kochzeit etwa 4 Stdn.; Ausb. 8.0 g 11, 
11.8 g I11 (n-4). 

K o n d e n s a t i o n  rnit 1 .5-Dibrom-pent .an:  Kochzeit 4 Stdn. Nach dem Stehen- 
lassen im Eisschrnrik wird die ausgeschicdene Masse abfiltriert, niit n-Butanol und Petrol- 
iither gewaschen rind aiif der Nutsche getrocknet. Darauf wiischt man mit I a s s e r  aus 
und kocht den Ruckstand init 2 0  ccm Eisessig aus. Die Losung wird heiB von den un- 
plosten Kristctllen abfiltricrt. Aus der Eisessig-Losung kristallisiert oin Gemisch von I1 
rind 111 ( n = 5 )  aus. Der schwcr liisliche R.uckst.and wird aus grol3en Mengen Eisessig 
iiinltristallisiert. Man erhalt 7.8 g (34.504 d.Th.) IX vom Schmp. 241O (korr.). Loslich 

9.3 g 111 (11-2). 

8.7 g 111 (11-3). 
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in Chloroform, schwer Ioslich in Eisessig, Athanol, n-Butanol und Benzol, iinloslich in 
Ligroin. 

C,5H4808K4S4 (901.3) 
K o n d c n s a t i o n  m i t  1 . 6 - D i b r o m - h e x a n :  KochLeit ctwa 4 Stdn. Nach dem Er- 

lialten wird der ausgeschiedene Kristallbrei abfiltriert, mit n-Butanol und Petroliither 
gcwaschen und auf der Nutsche getrocknet. Durch Waschen mit Wasser entfernt man 
Satriumbroinid und kristallisiert den Ruckstand aus vie! Eisessig um. Man erhalt 18.6 g 
(81.2% d.Th.) X vom Schmp. 235O (korr.); IAoslichkcit wie 1)ei IX. 

C46H,o0,N,S, (916.4) Ber. C 60.35 H 5.51 N 6.15 Grf. C 60.31 H 5.49 N 6.08 

Ber. C 59.98 H 5.37 X 6.22 Gef. C 60.06 H 5.48 X 6.20 

36. Bruno Emmert und Manfred Groll:  Einwirkung von Schwefel 
auf a-Picolin 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Wurzbiirg] 
(Eingegangen am 8. August 1953) 

Durch Einwirkung von Schwefel auf a-Picolin wird cine Baac 
C,,H,,N,,S, gewonnen, die durch Reduktion zu einer Base C,,H,,S, 
abgebaut wird. Beide Stoffe lassen sich in das gleiche Nitro-Produkt 
CI8Hl3N3 1 NO, uberfuhren. Fur die Verbindungen werden Konstitu- 
tionsformcln vorgeschlagcn. 

Nach einer Bemerkung von M. Raf fo  und G .  Rossi l )  aus dem Jahre 1914 
sol1 sich Pyridin beim Kochen mit Schwefel zu ciner nicht weiter untersuchten 
Masse urnsetsZen. 

Wir fanden, daB bei dieser Umsetzung nur dem l’yridin als Verunreinigung 
beigemischtes Picolin reagiert, nicht das Pyridin selbst. Als wir a-Picolin mit 
Srhwefel 3 Tage kochten, verwandelte sich das Reaktionsgemisch allmahlich 
in eine dunkle Masse, aus der wir iiber das schwer losliche Nitrat eine gelbe, 
gut kristallisierte Base der Zusammensetzung C,,H,N,S, erhielten. Aus dieser 
konnten wir durch Reduktion mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor unter 
Bildung von Schwefelwasserstoff eine von Schwefel freie, blaBgelbe Verbindung 
C,,HI3N3 gewinnen. EinVergleich derFormeln zeigt, daB bei der Base CJ3&,S2 
unter Ersatz der Schwefel-Atome durch Wasserstoff eine Spaltung des Mole- 
kiils eingetreten ist. Wir mochten daher annehmen, daR in der Ausgangssub- 
stanz zwci gleiche Molekul-Halften durch eine - S- S-Briicke verbunden sind. 
13eide Stoffe, namlich C,H,N,S, und Cl,Hl,N3, geben rnit konz. Salpetersaure 
ein schon kristallisierendes, gelbgriines Nitro-Produkt C,,H,,N3 .NO,, das auch 
aus dem aus a-Picolin und Schwefel gewonnenen Rohprodukt unmittelbar er- 
halten werden kann. 

Urn seine Konstitution zu ermitteln, wurde mit Wasserstoffperoxyd oxy- 
cliert, wobei Picolinsiiure-N-oxyd in einer Mengc entstand, die zeigte, daB min- 
destcns zwei Pyridin-Kerne im Molekiil noch unversehrt vorhanden sind. In  
ahnlichem Mengenverhaltnis entstand bei der Oxydation mit Ksliumper- 
manganat Picolinsaure. Da, wie oben erwahnt, Pyridin durch Schwefel nicht 
angegriffen wird, ist zu erwarten, dab auch der Pyridin-Kern im Picolin gegen 

~ 

I )  Gazx. chin). itsl. 44 1, 104 [1914]. 




