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HERMANN STETTER, LISELOTTE MARX-MOLL und HORST RUTZEN 
Zur Kenntnis der makrocyclischen Ringsysteme, V I )  

Makrocyclische Diamide, 
ausgehend von aromatischen Dicarbonsauren 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Munchen 
(Eingegangen am 28. Mai 1958) 

Ausgehend von aromatischen Dicarbonsauren wurden zahlreiche makrocycli- 
sche Diamide rnit einem und mehreren Benzolkernen irn Ring nach der fruher 
beschriebenen Methode hergestellt. Die Grenzen der Methode werden aufgezeigt. 

In den vorangegangenen Mitteilungen' 2 wurde die Herstellung von makrocycli- 
schen Diarniden, ausgehend von aliphatischen und aromatischen Diaminen durch 
Kondensation rnit aliphatischen Dicarbonsauredichloriden beschrieben. 

Wir haben in dieser Arbeit die Cyclisierungsreaktion unter Verwendung von 
aromatischen Dicarbonsauredichloriden untersucht, wobei unter den friiher gefun- 
denen optimalen Bedingungen (Diamin + Dicarbonsauredichlorid im MoLVerhalt- 
nis 2: 1) gearbeitet wurde. 

o-Phthalylchlorid wurde mit Athylendiamin, Tetramethylendiamin, Hexamethylen- 
diamin und o-Phenylendiamin kondensiert. Die cyclischen Diarnide I(n = 2), I(n = 4), 
I (n = 6) und I1 konnten in allen Fallen rnit befriedigenden Ausbeuten erhalten werden. 
Auch hier steigt die Ausbeute mit groDer werdendem Ring an, ahnlich wie es bei den 
cyclischen Diamiden aus o-Phenylendiamin und aliphatischen Dicarbonsauren be- 
obachtet wurdel). Auffallend ist es, daB sich der 8-gliedrige Ring I (n = 2) hier glatt 
bildet, wahrend das isomere cyclische Diamid aus o-Phenylendiamin und Bernstein- 
sauredichlorid nicht erhalten werden konntel). 

Bei dem Kondensationsprodukt aus o-Phenylendiamin und o-Phthalylchlorid be- 
stand die Moglichkeit, daR sich hier an Stelle des cyclischen Diamids I1 die isomere 
2-[Benzimidazolyl-(2)]-benzoesaure gebildet hatte. Diese ist aber bekannt3) und nicht 
identisch mit der von uns erhaltenen Verbindung, so daB die cyclische Struktur 
dieses Diamids als gesichert gelten kann. 

I I1 

Isophthalsauredichlorid wurde rnit Tetramethylendiamh und Hexamethylen- 
diamin zu den entsprechenden cyclischen Diamiden I11 (n = 4) und I11 (n = 6) cyclisiert. 

1)  IV. Mitteil.: H. STETTER und L. MARX-MOLL, Chem. Ber. 91, 677 [1958]. 
2)  H. STETTER und J. MARX, Liebigs Ann. Chem. 607, 59 [1957]. 
3)  F. ANDERLINI, Gazz. chim. ital. 24 I, 145 [1894]; R. MEYER und J. MAIER, Liebigs Ann. 

Chem. 327, 41 [1903]; J. THIELE und K. G. FALK, ebenda 347, 116 [1906]. 
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In der gleichen Weise konnten aus Terephthalsauredichlorid rnit Hexamethylen- 
diamin, Oktamethylendiamin und Dekamethylendiamin die entsprechenden cycli- 
schen Diamide 1V(n = 6), IV(n = 8) und IV(n = 10) erhalten werden. Dabei ist es 
bemerkenswert, daB die sterisch noch mogliche4) m- und p-uberbriickung des Benzol- 
kernes mit 8 und 10 Ringgliedern, wenn auch mit geringer Ausbeute, erreicht werden 
konnte. uber die bei diesen Cyclisierungen erzielten Ausbeuten orientiert die 
Tabelle im Versuchsteil. 

CO-NH 

(Co-NH \ F /-\ \=I 
‘CO-NH 

111 IV 

In weiteren Cyclisierungsreaktionen wurde versucht, makrocyclische Diamide mit 
zwei und mehr p-verknupften Benzolkernen herzustellen. Die ersten Versuche, aus- 
gehend von Terephthalylchlorid und p-Phenylendiamin, p-Xylylendiamin sowie 
pPhenylen-P.P’-diathylamin makrocyclische Diamide zu erhalten, verliefen ohne Er- 
folg. Es wurden immer nur hohermolekulare, uneinheitliche Kondensationsprodukte 
erhalten. 

Dagegen gelang es, unter Verwendung von p-Phenylen-diessigsauredichlorid die 
makrocyclischen Diamide V(n = 1, m = 1) und V (n = 1, m = 2) durch Kondensation 
mit p-Xylylendiamin und p-Phenylen-P.P’-diathylamin in 30- und 54-proz. Ausbeute 
zu erhalten. 

Ein weiteres cyclisches Diamid V (n = m = 2) des gleichen Typs ergab die Cycli- 
sierung von p-Phenylen-P$’-dipropionsauredichlorid mit p-Phenylen-P.P’-diathyl- 
amin in 58-proz. Ausbeute. 

[CH2]n-CU-NH-[CH2lm 
I I 

[CH,], -CO-NH-[CH2lm 

Die Diamide V(n = 1, m = 2) und V(n = m = 2) wurden mit Lithiumalanat zu den 
cyclischen Diaminen reduziert, die als Bis-p-toluolsulfonylamide charakterisiert 
wurden. 

Das makrocyclische Diamid VI mit 4 p-verknupften Benzolkernen wurde, allerdings 
nur in 6.3-proz. Ausbeute, durch Kondensation von Diphenylmethan-dicarbonsaure- 
(4.4’)dichlorid mit 4.4‘-Diamino-diphenylmethan erhalten. In der gleichen Weise 
ergab die Kondensation von 1.4-Dibenzylbenzol-dicarbonsaure-(4’.4”)-dichlorid rnit 
4.4‘-Diamino-diphenylmethan das Diamid VII (Ausb. 5.2 % d. Th.). 

Die beiden Ringsysteme VI und VII zeigen im Model1 einen vollig starren Bau. 
wobei die Benzolkerne senkrecht zur Ringebene stehen. Wir fuhren die geringe Aus- 
beute bei diesen Cyclisierungen auf diese fur die Cyclisierung ungunstigen sterischen 

4) A. L~TTRINGHAUS, Naturwissenschaften 30, 40, 43 [1942]. 
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Verhaltnisse zuruck, die auch fur die sich bei der primaren Kondensation ausbilden- 
de Kette eine fur den RingschluD notwendige, sterisch jedoch sehr ungunstige Lage 
erfordert. Dafur spricht auch, daD wir bei der Kondensation von 1 .CDibenzylbenzol- 
dicarbonsaure-(4'.4")-dichlorid mit Hexamethylendiamin und Oktamethylendiamin 
die cyclischen Diamide VIII(n = 6) und VIII(n = 8) mit Ausbeuten von 35 und 70% 
d. Th. erhalten konnten. Die Modelle dieser Diamide zeigen nicht mehr die Ein- 
schrankung der freien Drehbarkeit der Benzolkerne. 

VIll 
Fur die gewahrten Sachmittel sind wir dem FONDS DER CHEMIE zu besonderem Dank ver- 

pflichtet. Der eine von uns (H.R.) dankt der Firma HENKEL & CIE. fur die ihm gewahrte 
Unterstiitzung. 

B E S C H R E l B U N G  D E R  V E R S U C H E  

A usgangssubstanzen 
uber  die Reinigung des Benzols und der aliphatischen Diamine vgl. die 111. Mitteil.21. 
Darstellung und Reinigung der iibrigen in dieser Arbeit verwendeten Diamine: o-Phenylen- 

diaminl), 4.4'-Diamino-diphenyImethan5), p-Xylylendiamins) und p-Phenylen-P.P'-diathyl- 
amin'). 

Dicarbonsciuredichloride 
o-Phfhalsauredichlorid: Herstellung und Reinigung nach E. Oms). 
Isophthalsiiuredichlorid: 49.8 g reine Isophthalsaure wurden mit 135 g PC15 innig gemischt 

und 8 Stdn. im dlbad auf 120" erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Phosphoroxychlorids 
wurde das zuruckbleibende Saurechlorid aus Petrolather unter Zusatz von Tierkohle um- 
kristallisiert. Ausb. 44.5g (73 % d.Th.), Schmp. 41". 

Terephthalsuuredichlorid: 25 g reine Terephthalsaure wurden mit I OOccm frisch destilliertem 
Thionylchlorid 5 Stdn. auf dem Dampfbad unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abdestillieren 
des uberschuss. Thionylchlorids wurde der Ruckstand aus Petrolather unter Zusatz von Tier- 
kohle umkristallisiert. Ausb. 18.5g (60% d.Th.), Schmp. 80". 
p-Phenylen-diessigsauredichlorid: Die Herstellung erfolgte, wie vorstehend beschrieben, aus 

der Slur@) mit Thionylchlorid. Schmp. 65" (aus Petrolither). 
p- Phenylen-~./l'-dipropionsiiurcdichlorid: Die Herstellung erfolgte ebenfalls aus der Saurelo) 

mit Thionylchlorid. Schmp. 5 1 ' (aus Petrolather). 

5 )  H. RIVIER, Helv. chim. Acta 12, 866 [1929]. 
6 )  F. LUSTIG, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2992 [1895]. 
7) P. RUGGLI, Helv. chim. Acta 18, 1393 [1935]. 8) Org. Syntheses, Coll. Vol. 11, S. 528. 
9 )  TH. ZINCKE, Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 1767 [1876]; A. F. TITLEY, J. chem. SOC. [London] 

-- 

1926, 515. 10) H. POHL, J. prakt. Chem. [2] 141, 44 [1934]. 
114. 
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Diplietiylmeth~n-dicarbonsaure-(4.4')-dichlorid: Die Saure wurde durch Wolf!^-Kisiuler- 
Reduktion aus Benzophenon-dicarbonsaure-(4.4') 11) erhalten und mit Thionylchlorid i n  das 
Saurechlorid iibergefuhrt. Schmp. 110- 1 I I ' (aus Petrolither). 

1.4 - Dibenzoyl benz2l- licarbonslure - 
(4'.4")11) wurden mit 1500ccm Diathylenglykol und 30ccm 85-proz. Hydrazin 12 Stdn. unter 
RuckfluD erhitzt. Darauf gab man 90g fein gepulvertes Natriumhydroxyd hinzu und destil- 
lierte das gebildete Wasser und iiberschiissiges Hydrazin soweit ab, bis die Temperatur der 
siedenden Fliissigkeit 195" erreicht hatte. Bei d i e m  Temperatur kochte man weitere 21 Stdn. 
unter RiickfluB. Nach Zugabe von 21 dest. Wasser erwirmte man die Losung auf 95" und 
fallte die Saure mit 210 ccm konz. Salzsaure. Die Saure wurde abgesaugt und mit vie1 dest. 
Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen bei 140" erhielt man 50.0g (98% d.Th.) der Saur;:. 
Zur weiteren Reinigung kann aus Eisessig extraktiv unikristallisiert werden. Schmp. 335 bis 
337". Schwer loslich in Eisessig und Dioxan; loslich in Nitrobenzol; leicht loslich in Dimethyl- 
formamid. 

I .4 - Dibenzylbenzol- dicarbonsaure - (4'.4") : 55 g 

C22H1804 (346.4) Ber. C 76.28 H 5.24 Gef. C 76.57 H 5.14 

Siiurechlorid: Die Herstellung erfolgte mit Thionylchlorid in der iiblichen Weise. Schmp. 
125" (aus Ligroin). 

Allgerneine Durchfiihrung der Cyclisierung 
Es wurde die in der 111. Mitteil.2) beschriebene Cyclisisrungsapparatur benutzt, wobei bei 

Verwendung der aromatischen Diamine die in der IV. Mitteil.1) bcschriebene Abanderung 
getroffen wurde. Als Ltisungsmittel diente Benzol. Im iibrigen war die Arbeitsweise dic 
gleiche, wie sie in den vorhergehenden Mitteilungen beschrieben ist. 

Herstellung der cyclischen Diamide, ausgehend von den isomcren Phrhalsuuredichloriderr : Die 
Cyclisierung mit den aliphatischen Diaminen erfolgte bei Zimmertemperatur, wobei die Zu- 

ubersicht iiber die Cyclisierungsprodukte I, 11, 111 und IV 

Cyclisches Diamid 
Aush. Summen- Elementaranalyse 

Schmp.lz) (%d.Th.) forrnel Ber. Gef. 

N.N'-Athylen-o-phthalsaurediamid (I, n = 2) 178' 31.8 CIOHION~OZ C 63.20 C 63.10 
(Athylendiamin + o-Phthalylchlorid) (190.2)(200*J) H 5.25 H 5.19 

N 14.71 N 14.95 
N.N'-Tetramethylen-ophthdls8urediamid (I, n = 4) 176' 52.1 C I ~ H I ~ N Z O Z  C 66.03 C 66.23 

(Tetramethylendiamin + o-Phthalylchlorid) (218.3)(241 *) H 6.47 H 6.31 
N 12.84 N 12.99 

N.N'-Hexarnethylen-o-phthalsaurediamid (I, n = 6) 224' 64.5 C14HlsN~02 C 68.27 C 68.59 
(Hexamethylendiamin + o-Phthalylchlorid) (246.3)(238*1) H 7.35 H 7.53 

N 11.37 N 11.22 
N.N'-o-Phenylen-o-phthalsaurediamid (11) 300" 14.9 C ~ A H I O N Z O ~  C 70.58 C 70.46 

(o-Phenylendiamin + o-Phthalylchlorid) (238.2) (241 *)) H 4.22 H 4.43 
N 11.76 N 11.54 

N.N'-Tetramethylen-isophthalsaurediamid (111, n = 4) 365-370" 7.4 C I ~ H ~ ~ N Z O Z  C 66.03 C 65.75 
(Tetramethylendiamin + Isophthalylchlorid) (Zers.) (218.3)(221*)) H 6.47 H 6.62 

N 12.84 N 12.88 
N.N'-Hexamethylen-isophthalsaurediarnid (111, n = 6) 325' 19.1 C I ~ H ~ R N Z O Z  C 68.28 C 67.98 

(Hexamethylendiamin + Isophthalylchlorid) (Zers.) (246.3) (250*1) H 7.35 H 7.38 
N 11.37 N 11.45 

N.N'-Hexarnethylen-terephthalsaurediamid (IV, n = 6) 296' 6.3 C14H18Nz02 C 68.28 C 68.25 
(Hexamethylendiamin + Terephthalylchlorid) (Zers.) (246.3)(264*1) H 7.35 H 7.53 

N 11.37 N 11.39 
N.N'-Oktarnethylen-terephthalsaurediamid (IV, n = 8) 290" 30.1 C ~ ~ H Z Z N Z O Z  C 70.05 C 70.08 

(Oktamethylendiamin + Terephthalylchlorid) (Zers.) (274.4) (280*1) H 8.08 H 8.22 
N 10.21 N 9.83 

N.N'-Dekwnethylen-terephthalsiurediamid (IV, n = 10) 2 7 9  57.0 C I R H ~ ~ N Z O Z  C 71.49 C 71.14 
(Dekamethylendiamin + Terephthalylchlorid) (Zers.) (302.5) (310'~) H 8.59 H 8.72 

N 9-26 N 9.39 
*) MoL-Gew. nach Rast in Borneo1 

11) C .  F. KOELSCH und C. E. BRYAN, I.  Amer. chem. SOC. 67, 2042 [1945]. 
12) Alle Schmelzpunkte sind unter dem Mikroskop bestimmt und korrigiert. 
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tropfzeit 5 Stdn. betrug. Die Cyclisierung rnit o-Phenylendiamin erfolgte bei 75" mit einer 
Zutropfzeit von ebenfalls 5 Stdn. Nach Beendigung des Zutropfens riihrte man noch 15 Min. 
und filtrierte noch warm vom Ungelasten ab. Nach dem Einengen des Filtrates erhielt man 
einen Teil des cyclischen Diamids. Der unlosliche Riickstand wurde getrocknet und mit sehr 
reinem Tetrahydrofuran extraliiert. Bei den Diamiden der o-Phthalsaure konnte auch Benzol 
zur Extraktion verwendet werdea. Man erhielt auf diese Weise die Hauptmenge des Diamids. 
Im Falle der Kondensation von o-Phthalsauredichlorid mit o-Phenylendiamin eriibrigte sich 
die Extraktion des unloslichen Ruckstandes, da praktisch die Gesamtmenge des gebildeten 
Diamids ails dem Filtrat der Benzol-L6sung isoliert werden konnte. Das rohe cyclische 
Diamid wurde aus Kthanol unter Zusatz von Tierkohle oder Bleicherde umkristallisiert. Die 
Tabelle (S. 1778) gibt einen uberblick iiber die gewonnenen cyclischen Diamide. 

Diarnid V ( n  = /n = I ) :  9. I3 g (0.067 Mol)p-Xylylendiamin, gelost in 500ccm Benzol, wurden 
rnit 7.73 g (0.034 Mol) p-Phenylen-rliessigsiiuredichlorid, gelast in 500 ccm Benzol, unter Vorlage 
von 750 ccm Benzol bei 75" innerhalb von 5 Stdn. in der friiher beschriebenen Weise cycli- 
siert. Man filtrierte heid vorn Ungelosten ab. Der nxch dem Einengen des Filtrates erhaltene 
Riickstand wurde getrocknet und mit heiRem Wass3r extrahiert. Aus der waBr. Lbsung erhielt 
man das Diamid, das aus Chlorbenzol oder bithanol umkristallisiert werden kann. Ausb. 3 g 
(30% d.Th.), Schmp. 308 -3 10". Loslich in Wasser und k h a n o l ;  wenig loslich in Chlorbenzol. 

CleHl8N202 (294.3) Ber. C 73.45 H 6.16 N 9.52 Gef. C 73.31 H 6.19 N 9.54 
Mol.-Gew. 28 1 (Hexahydro-p-aminobenzoesaure-lactam) 

Diamid V ( 1 1  = I, m = 2 ) :  12.66g (0.078 Mol) p-Phenylen-B.B'-diiithylamin, gelost in 
I I Benzol, wurden rnit 8.9g (0.039 Mol) p-Phenylen-diessigsauredichlorid, gelost in I I Ben- 
zol, unter Vorlage von 1.5 I Benzol bei Zimmertemperatur innerhalb von 8 Stdn. 
cyclisiert. Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und das Filtrat auf 50ccm eingeengt. Beim Er- 
kalten kristallisierte das Diamid aus, das aus Chlorbenzol oder einem Gemisch glei- 
cher Teile Eisessig und Ameisensaurc umkristallisiert werden kann. Ausb. 6.7 g (54 % 
d.Th.), Schmp. 208". Laslich in hhano l ,  Benzol, Dioxan und Eisessig; wenig loslich in Was- 
ser, Tetrahydrofuran und Chlorbcnzol. 

C20H22N202 (350.4) Ber. C 74.51 H 6.88 N 8.69 Gef. C 74.52 H 7.00 N 8.83 
Mol.-Gew. 335 (Campher) 

Redulcrion zum Diamin: 6.4g des cyclischen Diamids V ( n  = I ,  m = 2)  wurden rnit 3g Lithi- 
umalanat in 400ccm Tetrahydrofuran unter Riihren und RiickfluR innerhalb 30 Stdn. redu- 
ziert. Dabei wurde das Diamid, das sich in einem Soxhlet-Extraktor befand, langsam extra- 
hiert. Nach beendigter Reduktion destillierte man das Tetrahydrofuran ab und fiigte 300ccm 
Ather hinzu. Nach Zugabe der notwendigen Wassermenge trennte man die ather. Lbsung ab, 
trocknete uber Kaliumhydroxyd und fallte das gebildete Diamin durch Einleiten von trocke- 
nem Chlorwasserstoff als Dihydrochlorid. Ausb. 6g  (82% d.Th.). Das Dihydrochlorid ist sehr 
hygroskopisch und eignet sich deshalb nur schlecht fur die Analyse. Es wurde deshalb rnit 
p-Toluolsulfonsaurechlorid in alkalisch-wadriger Lasung die N.N-Bis-p-toluolsu~onyl- Ver- 
bindung hergestellt, die sich aus Dioxan umkristallisieren IaBt. Schmp. 295". 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O ~ S Z  (602.8) Ber. N 4.65 Gef. N 4.91 

Diatnid V In  = m = 2 ) :  6.76g (0.042 Mol) p-Phenylen-B.B'-diiirhylatnin in 500ccm Benzol 
wurden mit 5.33 g (0.021 Mol) p-Phenylen-/?.B'-dipropionsiiuredichlorid in 500ccm Benzol 
unter Vorlage von 750ccm Benzol innerhalb von 8 Stdn. bei 75" cyclisiert. Nach dem Ab- 
filtrieren der heiBen Losung und Einengen des Filtrates erhielt man fast reines Diamid. Aus 
dem Filtrationsruckstand konnte man durch Extraktion mit Chlorbenzol noch eine weitere 
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Menge des Diamids erhalten, das aus Amylalkohol umkristallisiert werden kann. Ausb. 4.2g 
(58% d.Th.), Schmp. 248". Leicht lbslich in Eisessig und Ameisensaure; wenig loslich in 
Athanol, Tetrahydrofuran, Chlorbenzol und Dioxan. 

C22H26N202 (350.4) Ber. C 75.40 H 7.48 N 7.99 Gef. C 75.30 H 7.53 N 8.23 
Mol.-Gew. 364 (Borneol) 

Redrtkriori zum Diumin: 2.2g des Dianiids V ( n  = m = 2)  wurden mit 3g Lithiumalanat in 
350ccm siedendem Tetrahydrofuran in derselben Art, wie es far V (n = I ,  m = 2) beschrie- 
ben wurde, reduziert und aufgearbeitet. Man erhielt 2.1 g des Dihydrochlorids. Die Identifi- 
zierung erfolgte auch hier durch u berfiihrung in die N. N'-Bis-p-ruluolsu~onyl- Verbindung. 
Schmp. 214" (aus Eisessig). 

C ~ ~ H ~ Z N Z O ~ S ~  (630.8) Ber. N 4.44 Gef. N 4.52 

Diamid VI: 6.5 g (0.033 Mol) 4.4'-Dianiino-diphenylmethuti in 500ccm Benzol wurden mit 
4.8 g (0.01 6 Mol) Diphenylme~han-dicarbonsaure-(4.4')-dichlorid in 500ccm Benzol unter Vor- 
lage von 21 Benzol innerhalb von IOStdn. bei75" cyclisiert. Man filtrierte darauf noch heiB 
vom Ungelosten ab. Durch Einengen des Filtrates erhielt man 80mg praktisch reinen Diamids. 
Der unlosliche Ruckstand (10.7g) wurde mit 8OOccm Wasser ausgekocht und bei 130" ge- 
trocknet. Dieser unlosliche Anteil wurde 48 Stdn. im Extraktor mit Toluol extrahiert. Nach 
dem Einengen der Toluollosung auf 30ccm erhielt man einen weiteren Anteil des Diamids, der 
durch zweimaliges Umkristallisieren aus Nitrobenzol gereinigt wurde. Nochmaliges 48 stdg. 
Extrahieren niit Toluol lieferte einen weiteren Anteil, zu dessen Reinigung einmaliges Um- 
kristallisieren aus Nitrobenzol genugte. Gesamtausb. 430 mg (6.3 % d.Th.). Die gut kristalli- 
sierte Substanz war bis 420" noch nicht geschmolzen. LGslich in Pyridin und Dimethyl- 
formamid; sehr wenig loslich in Benzol, Toluol und Chlorbenzol. Das Mol.-Gew. konnte 
nicht bestimmt werden, da die Substanz in Campher, Borneol und Hexahydro-p-aminobenzoe- 
slure-lactam unloslich ist. 

CzsHzzN202 (418.5) Ber. C 80.36 H 5.30 N 6.69 Gef. C 80.49 H 5.43 N 7.02 

Dianiid VII: 7.50g (0.038 Mol) 4.4'-Diamitio-diphenylnie~han in 5OOccm Benzol wurden rnit 
7.88 g (0.01 9 Mol) 1.4-Dibenz.vlbenzol-dicarbonsaure- (4'.4") -dichlorid in 500ccm Benzol unter 
Vorlage von 21 Benzol innerhalb von 10 Stdn. bei 75" cyclisiert. Man filtrierte darauf noch 
heiB vom Ungeliisten ab. Durch Einengen des Filtrates auf 40ccm erhielt man l00mg des 
Diamids in feinen Nadeln. Der unlosliche Riickstand wurde mit 500ccm Wasser ausgekocht 
und bei 120" getrocknet. Dieser Ruckstand wurde im Extraktor mit 800ccm Toluol 150 Stdn. 
extrahiert. Nach dem Einengen der Losung erhielt mhn weitere 400mg fast reines Diamid. 
Gesamtausb. 500mg (5.2% d.Th.). Die Kristalle waren bis 400" noch nicht geschmolzen. 
Loslich in Nitrobenzol; sehr wenig loslich in Benzol, Toluol, Chlorbenzol, Isoamylalkohol, 
Dioxan, Tetrahydrofuran und Anisol. Das Mol.-Gew. konnte auch hier nicht bestimmt wer- 
den, da das Diamid in Campher, Borneol und Hexahydro-p-aminobenzoesaure-lactam unlos- 
lich ist. 

C35Hz~N202 (508.6) Ber. C 82.65 H 5 .55  N 5.51 Gef. C 82.61 H 5.68 N 5.38 

Dianiid V I l I  ( t i  = 6): 4.89 g (0.042 Mol) Hexaniethylendiuniin in 500ccm Benzol wurden 
rnit 8.68 g (0.024 Mol) 1.4-Dibenz~lberizol-dirarbotisaure-(4'.4")-dichlorid unter Vorlage von 
21 Benzol innerhalb von 8 Stdn. bei 75" cyclisiert. Darauf filtrierte man noch heiB a b  und 
engte das Filtrat a d  40ccm ein. Man erhielt 1.2 g des kristallinen Diamids vom Schmp. 
263 --264". Der unlosliche Ruckstand wurde rnit 500ccm Wasser ausgekocht und getrocknet. 
Der Riickstand wurde mit 800 ccm Toluol innerhalb von 100 Stdn. im Heiadampfextraktor 
extrahiert. Nach dem Einengen der Toluollosung i. Vak. auf 20 ccm erhielt man einen 
weiteren Anteil reiner Substanz vom Schmp. 264". Gesamtausb. 3.1 g (35% d. Th.), 
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Schmp. 265" (aus Chlorbenzol). Loslich in Tetrahydrofuran, Dioxan, Amylalkohol und Eis- 
essig; weniger Ioslich in Aceton und Chlorbenzol; schwer laslich in Benzol und Toluol. 

C28H30N202 (426.5) Ber. C 78.84 H 7.09 N 6.57 Gef. C 78.30 H 7.40 N 6.82 
Mo1.-Gew. 420 (Borneol) 

Dinnrid V i i i  ( t i  - 8): 5.79g (0.040 Mol) O~rumerliylendiut~ii~ in 500ccm Benzol wurden mit 
8.32g (0.020 Mol) des i.4-Dibenzylbe~irol-dicurbonsa1~re- Il'.l")-dichlorids unter Vorlage von 
21 Benzol innerhalb von 8 Stdn. bei 75" cyclisiert. Die Aufarbeitung erfolgte wie vorstehend 
beschrieben. Ausb. 6.4g (70"; d. Th.). Schmp. 304" (aus Ameisensaure). Leicht loslich in 
Ameisensaure, Eisessig und Chlorbenzol; schwer I6slich in Athanol, Chloroform und Dioxan. 

C30H34N202 (454.6) Ber. C 79.26 H 7.54 N 6.16 Gef. C 79.36 H 7.53 N 6.30 
Mol.-Gew. 440 (Borneol) 

ALFRED SCHELLENBERGER und EVA PODANY 
Unte su:hunEen zur Komp:exchemie der Brenztraubensaure, 11 1) 

uber den Mechanismus der Decarboxylierung von 
Brenztraubensaure durch Aluminiumsalze 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Halle (Saale) 

(Eingegangen am 31. Marz 1958) 

Die Decarboxylierung waDriger Brenztraubensaure-Losungen durch Alumi- 
niumsalze verlauft mit groRer Wahrscheinlichkeit iiber die Para-Brenztrauben- 
saure. Diese bildet sich, bevorzugt unter dem EinfluD von komplexbildenden 
Metallionen, durch aldolartige Verkniipfung dreier Molekiile Brenztrauben- 
saure. Durch Abspaltung von Wasser entsteht daraus eine p.y-ungesattigte 
Carbonsaure, welche unter der Wirkung des Aluminiumsalzes decarboxyliert. 
Das entstehende hypothetische Produkt lagert sich anschlieRend in das y-Lacton 
der a-Methyl-a-hydroxy-p'-carboxy-adipinsaure um. Auch die offenbar nach 
dem gleichen Schema verlaufende Decarboxylierung des dimeren Kondensations- 
produkres der Brenztraubensaure, der a-Keto-y-valerolacton-y-carbonsaure, 

unter Bildung von Brenzweinsaure wird durch Aluminiumsalze beschleunigt. 

In einer vorangegangenen Arbeitl) konnte festgestellt werden, dal3 Brenztrauben- 
saure (BTS) in waariger Losung durch Metall-, vor allem durch Aluminiumsalze 
decarboxyliert wird. Diese Umsetzung ist stark vom p~ des Reaktionsmediums ab- 
hangig. Das Maximum dcr Umsetzungsgeschwindigkeit liegt bei PH 2.0 & 0.09). 

I )  A.~CHELLENBERGER, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 309, 16 (19571. Sol1 als 1. Mitteil. 
gelten. 2)  R.SELKE, Diplomarb. Univ. Halle (Saale) 1958. 




