
Synthese makrocyclischer Ringverbindungen 

Von G. FAUST und M. PALLAS 

Inhaltsiibersicht 
Es wird iiber die Darstellung von makrocyclischen Ringsystemen mit 4.F-Diamino - 

1.1’-dinaphthyl und trans-4.4’-Diaminostilben berichtet. Bis-(N.N’-tetramethylen- 
4.4’-diamino-l.l’-diaphthyl) bildet wie das yon STETTER dargestellte Bis-(N.N’-tetra- 
methylen-benziclin) mit Dioxan eine Molekiil-EinschluBverbindung. 

H. STETTER und Mitarbeiterl) synthetisierten im Jahre 1955 ma- 
krocyclische Ringverbindungen, die Fremdmolekiile fest zu binden ver- 
mogen. Die Fahigkeit zur Bildung solcher Additionsverbindungen wurde 
durch Einlagerung der Premdmolekiile in das makrocyclische Ring- 
system erklairt. Daniit war zum ersten Male durch Synthese eine Mo- 
lekel-EinschluBverbindung zuganglich, wie sie bei den Cyclodestrinen 
beobachtet wurde. 

Da niit Hilfe der derzeitigen theoretischen Kenntnisse kaum die 
Fahigkeit makrocyclischer Ringsysteme zur Bildung von Molekel- 
EinschluBverbindungen mit geeigneten Fremdmolekulen vorausgesagt 
werden kann, sollte versucht werden, groIjere als bisher von STETTER 
angewandte Dianiine in cyclische Verbindungen einzubauen und die 
Ringsysteme auf ihre Fahigkeit zur Bildung von Molekel-Einschlufiver- 
bindungen zu priifen. 

An Stelle der von STETTER synthetisierten Bis-(N.N‘-alkylenbenzi- 
dine) wurde Bis-(N.N’-tetramethylen-4.4‘-diamino-l.l’-dinaphthyl) (I) 
dargestellt . 

Analog deni Syntheseweg von STETTER wurde zunachst 4.4I-Diamino- 
1.1’-dinaphthyl und p-Toluolsulfochlorid in absolutem Pyridin zum 
N.N’-Di-p-toluolsulfonyl-4.4’-diamino-l. 1’-dinaphthyl (11) in 84proz. Aus- 
beute umgesetzt . Da 4.4’-Dianiino-l.l’-dinaphthyl bei dieser Umsetzung 
sich reaktionstrager nls Benzidin verhalt, wurde nach Zugabe des Sulfo- 
chlorids das Reaktionsgemisch mehrere Stunden auf dem Wasserbad er- 
warmt. N.N‘-~i-p-toluolsulfonyl-4.4‘-diamino-l,l’-din~phth~l wurde 

l )  H. STETTER u. E.-E. Roos, Chem. Ber. 88,1390 (1955). 
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-2H01  H,N-R,-NH, + 2R,C1 __ + R3 -HN-Rl -NH-R, 

2 R,-HN-Rl-NH-R3 R3-N-R,-N -R, 
- 4 HBI+ I I 

3- R, R, 
I I 

2 Br-R,-Br R,--N-R1--N-R3 

111: R, und R, wie bei I 

\ R, = CH,-C)-SOI-  

R, = -CH,-CH,-CH,-CH, VI: R, und R, wie bei V 

R, = H R, = H 

R, = CH,- /’ \-SO,- <Z/ 
iiberraschenderweise in zwei verschiedenen Formen erhalten, deren 
Schmelzpunkte sich um etwa 100 “C unterscheiden. 

Nach STETTER wurde N.N‘-Di-p-toluolsulfonyl-4.4’-diamino-l.1‘- 
dinaphthyl mit 1.4-Dibrombutan in Dimethylformamid und Kalium- 
carbonat als Kondensationsmittel zum Bis-(N.N’-tetramethylen-N.N- 
di-p-toluolsulfonyl-4.4’-diamino-l. 1’-dinaphthyl) (111) in 36proz. Aus- 
beute cyclisiert, wobei wahrscheinlich auf Grund der STETTERschen 
Untersuchungen 2, zunachst zwei Molekiile 1.4-Dibrombutan init einem 
Molekiil N.N‘-Di-p-toluolsulfonyl-4.4’-diamino-l.l‘-dinaphthyl reagieren 
und dann erst Cyclisierung mit einem zweiten Molekiil N.N’-Di-p-toluol- 
sulfonyl-4.4’-diamino-l. 1’-dinaphthyl erfolgt. 

Die Verseifung von Bis-(N.N’-tetramethylen-N.N-di-p-toluol- 
sulfonyl-4.4’-diamino-l.l’-naphthyl) zur freien cyclischen Base wurde 
nach H. R. SNYDER und R. E. HECKERT~) mit Phenol-Bromwasser- 
stoffsaure durchgefiihrt. Aus der cyclischen Tetra-p-toluolsulfonylver- 
bindung wurde die freie Base I in 65proz. Ausbeute erhalten. 

Chem. Ber. 87, 566 (1954); 88, 1390 (1955). 
z, H. STETTER, Chem. Ber. 88, 161, 197, 380 (1953); H. STETTER II. E.-E. Roos, 

H. R. SNYDER 11. R. E. HECKERT, J. Amer. chem. SOC. 74, 2006 (1952). 
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Die Annahme, dal3 Verbindungen vom Typ des Bis-("'-tetra- 
methylen-4.4'-diamino-l.l'-dinaphthyl) zui' Bildung voii Molekel-Ein- 
schluBverbindungen fahig sind, wurde bestatigt. Lost man Bis-(N.N'- 
tetramethylen-4.4'-diamino-l.l'-dinaphthyl) in heil3em Dioxan und 
fallt es mit Methanol wieder Bus, so wird das voii der cyclischen Base fest- 
gehalteiie Dioxan selbst nach 20stiindigeni Trocknen bei 100 "C ini 
Vakuum nicht abgegeben. Es mu13 angenommen werden, da13 sich das 
Dioxan wie beim Bis-(N.N'-tetramethylen-benzidin) in den durch das 
cyclische System gebildeteii Hohlraum einlagert. Auch Bis-(N.N'-di-p- 
toluolsulfonyl-N.N'-tetramethylen-4.4'-diamino-l.l'-dinaphthyl) I11 bin- 
det TVasser so fest, da13 es durch Trocknen nicht vollig entfernt werden 
kann. 

Ferner sollte gepriift werden, ob analog aufgebaute makrocyclische 
Systeme, die an Stelle von 4.4'-Diarnino-l.l'-dinaphthyl trans-4.4'- 
Diamiiiostilben enthalten, Molekel-Einschlufiverbindungen bilden. 

Zu diesem Zwecke wurde trans-4.4'-Diaininostilbeii niit p-Toluol- 
sulfochlorid nach Art einer SCHOTTEN-BAunlAxN-Reaktioii in 90-92proz. 
Ausbeute zum N.N'-Di-p-t~oluolsulfonyl-4.4'-diamino-trans-stilben (IV) 
umgesetzt. N.N'-Di-p-toluolsulfonyl-4.4'-diamino-trans-stilben wurde 
in Dimethylformamid mit 1.4-Dibrombutan in Gegenwart von K,CO, 
zum Bis- (N.N'-di-p- t,oluolsulfonyl-N ."-tetramethylen- 4.4'-diamino- 
trans-stilben) cyclisiert (V). Die Darstellung der freien cyclischen Base V I  
durch Abspaltung der vier Tosylreste gelang nicht. Die Behandlung 
von Bis-(N.N'-di-p-toluolsulfonyl-N.N'-tetramethylen-4. 4'-diamino-trans- 
stilben) mit HBr-Phenol fuhrte zu Produkten, die zwar keinen 
Schwefel, jedoch Brons enthielten. Wahrscheinlicli wurde HBr an die 
Stilbendoppelbindung addiert, wenngleich keine analysenreine Produkte 
erhalten wurden. Versuche zur Verseifung von Bis-(N.N'-di-p-toluol- 
sulfon~l-N.N'-tetramethylen-4.4'-diamino-trans-stilben) mit Schwefel- 
saure minlangen oder fuhrten zur Sulfonierung. Spaltungsversuche niit 
konz. HCl 4, und Butanol-Natrium5) ergaben bei der Aufarbeitung un- 
verandertes Ausgangsprodukt. 

Wahrend alle dargestellten Derivate von trans-4.4'-Diamino-stilben 
in kristalliner Form erhalten wurden, sind die entsprechenden Verbin- 
dungen von 4.4'-Diamino-l.l'-dinaphthyl mit Ausnahme von N.N'-Di-p- 
toluolsulfonyl-4.4'-diamjno-l.l'-dinaphthyl (Fp. 235-237 "C) amorph. 

*) R. S. SCHREIBER u. R. L. SHRINER, J. Amer. chem. SOC. 66, 1618 (1931). 
5 ,  H. STETTER, Chem. Rer. 86, 380 (1953). 
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Die Schmelzpunkte von trans-4.4'-Diaminostilben (Fp. 226 "C), 
N.N'-Di-p-toluolsulfonyl-4.4'-diamino-trans-stilbeii (Fp. 292 "C) und Bis- 
(N.N'-di-p-toluolsulfonyl - N.N'-tetramethylen-4.4'-diamino-trans-stilbeii) 
(Fp. 349 "C) steigen wie bei den eiitsprechenden, von STETTER darge- 
stellten Benzidinderivaten, wahrend sich die analogen 4.4'-Diamino-l . 1'- 
dinaphthyl-Derivate anders verhalten. 

Die UR-Spektren dienten gleichzeitig zum Strukturbeweis von N.N'- 
Di-p-toluolsulfonyl-4.4'-dianiino-l.l'-dinaphthyl, wobei nur charakteri- 
st>isch hervortretende Banden benutzt wurden, die eindeutig zugeordnet 
werden konnten. Eine Gesamtanalyse der UR-Spektren wurde iiicht 
durchgef uhrt. 

Ferner sollten die UR-Spektren von Bis-(N.N-tetramethylen-4.4'-di- 
amino-1.1'-dinaphthyl) und der entsprechenden Molekul-EinschluBver- 
bindung niit Dioxan verglichen werden. Hierbei konnten keine sicher 
deutbaren Bandenunterschiede festgestellt werden. Ebenso gelang es 
nicht, charakteristische Banden des Dioxans im Spektrum der Molekiil- 
EinschluBverbindung nachzuweisen. Dies mag vielleicht daran liegen, 
dalj die Valenzschwingungen des Dioxans wegen der Bildung einer 
EinschluBverbindung mit Ris-(N.N'-tetramethylen-4.4'-diamino-l.I'-di- 
naphthyl) in ihrer Intensitat und Frequenzlage nicht mehr mit den 
Banden des nicht in einer EinschluBverbindung als Gastmolekiil befind- 
lichen Diosans ubereinstimmen. da die Scfiwingungsmijglichkeiten der 
Atome des eingeschlossenen Dioxans wegen veranderter eiiergetischer 
Verhaltnisse Feeintrachtigt werdeii konnen. Ahnliche Uberlegungen treffen 
fur die Deformationsschwingungen zu. Nimmt man ferner an, daB die 
Bindungsverhaltnisse des einschlieljenden Molekuls durch Bildung der 
EinschluBverbindung weniger als die des eingeschlossenen Gastmolekuls 
verandert werden, so durften auch zwischen dem UR-Spektrum des 
einschliefienden Molekuls allein und dem UE-Spektrum einer entspre- 
chenden EinschluBverbindung lediglich geriiige Uiiterschiede auftreten. 
Vielleicht kann man durch eingehende Untersuchungen zahlreicher 
analoger EinschluBverbindungen unter Einbeziehung der UR-Spektren 
zusatzliche Merkniale von Molekel-EinschluBverbindungen erkennen. 
Wenn auch nicht durch die UR-Spektren entschieden werden konnte, 
dalj eine Molekel-EinschluBverbindung von Ris-(N.N'-tetramethylen- 
4.4'-diamino-l.lf-dinaphthyl) und Dioxan vorliegt, mu0 man unter 
Berucksichtigung der physikalischen Eigenschaften in Analogie zu den 
von STETTER l)  dargestellten Verbindungen eine Molekel-EinschluB- 
verbindung annehmen. Die Auswertung von charakteristischen ein- 
deutig zuzuordnenden Banden der UR-Spektren ergabeii einen Struktur- 
beweis von Bis-(N.N'-tetrametliylen-4.d'-diamino-l.l'-diiiaphthyl). 
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Exparimentaller Teil 
N.N'-Di-p-toluolsulfonyl-4.4'-diamino-l.l'~~naphthyl: 5,68 g (0,02 Mol) 4.4'-Di- 

amino-1.1'-dinaphthyl (Fp. 198 "C) und 7,62 g (0,04 Mol) p-Toholsulfochlorid werden i n  
je 20 em3 absolutem Pyridin gelost. Die Losung des Sulfochlorids tropft man bei Zimmer- 
temperatur unter Ruhren zu der vorgelegten Aminlosung, wobei sich das Reaktions- 
gemisch nur wenig erwarmt.. Zur Beendigung der Reaktion erhitzt man 10 Stundcn auf 
dem Wasserbad. Danach gieBt man die Liisung unter kriiftigem Ruhren in 100 cm3 halb- 
konzentrierte HCl. Das ausgefallene Reaktionsprodukt wird abgesaugt, mit vie1 Wasser 
gewaschen und mit Ather ausgekocht. Der Ruckstand wird in 5proz. NaOH gelost, durch 
eine Glasfilternutsche filtriert und mit verdunnter HC1 schwach angesauert. Wird der 
rotliche Niederschlag aus Eisessig umkristallisiert, so erhalt man braunliche Kristalle 
vom Fp. 235-237 "C. Lost man das Reaktionsprodukt dagegen in Methanol und fallt es 
mit angesauertem Wasser, so fallt eine weiBe amorphe Substanz vom Fp. 127-145 "C 
an. Ausbeute: 84% d. Theorie. 

C,,~H,,04X2S, MG. 592,71 
ber.: C = 68,88% gef.: (Fp. 127-145 "C) C = 68,75%; 

H = 4,81%; H = 5,10y0; 
N = 4,72%; N = 4,72%; 
S = 10,820/0 S = 10,68y0. 

gef.: (Fp. 235-237 "C) C = 68,53y0; 
H = 5,09%; 
N = 4,92y0. 

Bis- (N.N'-Di-p-toluolsulfonyl-N.N'-tetrametliylen-4.4'-diamino-l.~-dinaphthyl) : 
11,84 g (0,02 Mol) N.N'-Di-p-toluol-sulfonyl-4.4'-diamino-l.l'-dinaphthyl und 4,36 g 
(0,02 Mol) 1.4-Dibrombutan wurden in je 400 cm3 Dimethylformamid gelost und getrennt 
in eine Suspension von 24 g Kaliumcarbonat in 300 cm3 Dimethylformamid unter Ruhren 
wahrend 30 Stunden bei einer Oltadtemperatur von 155 "C zugetropft. Das Reaktions- 
gemisch wird abgesaugt und das Filtrat in die gleiche Menge angesiiuerten Wassers unter 
Ruhren getropft. Der ausfallende farblose Niederschlag wird abgetrennt und wiederholt 
mit 1 1  5proz. NaOH-Losung ausgekocht, bis im Filtrat beim Ansauern kein Niederschlag 
mehr ausfallt. Der Ruckstand wird in 200 cm3 Aceton gelost und die Losung unter Ruhren 
in 1 1 angesauertes Wasser getropft. Bis-(N.N'-Di-p-toluolsulfonyl-N.N'-tetramethylen- 
4.4'-diamino-l.l'-dinaphthyl) wird als schwach gelblicli gefarbte, amorphe Substanz vom 
Fp. 168-169 "C erhalten. Ausbeute: 36% d. Th. 

MG. ber.: 1293,98 gef.: 11146) 

Ci6H68N40flS4 Ci6H6,N40flS, * 2 H,O 
ber. : C = 70,53% ber. : C = 68,62y0 gef.: C = 68,61y0 

H = 5,29y0 H = 5,45y0 H = 5,41y0 
N = 4,33y0 N = 4,21y0 N = 4,36% 
s = 9,94y0 S = 9,64y0 S = l0,02%. 

Bis-(N.N'-tetramethylen-4.4'-diamino-l.l'-~naphthyl) : 5 g Bis-(N.N'-Di-p-toluolsul- 
fonyl-N.N'-tetramethylen-4.4'-diamino-l.l'-dinaphthyl) und 10 g Phenol wurden in 
100 om3 48proz. Bromwasserstoffsgure 6 Stunden am RuckfluB gekocht. Die Bromwasser- 
stoffsaure wurde abdekantiert und der Ruckstandmit 50cm3einer 24proz. NaOH-Losungam 

6) Das Molekulargewicht wurde nach dem Mikroverfahren von RAST in Campher be- 
stimmt. 
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RuckfluB gekocht. Die abgeschiedene Substanz wird mit vie1 Wasser und Methanol ge- 
waschen. Das Rohprodukt kann man in kaltern Dioxan losen und mit Methanol wieder 
ausfiillen. Fp. 193-195 "C. Ausbeute: 65% d. Th. 

C4,H,N, MG. 676,86 
ber.: C = 85,16y0 gef.: C = 84,39y0 

H = 6,55y0 H = 6,62y0 
N = 8,27y0 N = 8,30Y0. 

Lost man die Substanz in heiI3em Dioxan und fallt sie durch Zugabe von Methanol 
wieder aus, so erhiilt man ein Produkt, das nach 20stiindigem Trocknen bei 100" C im 
Vakuum bei 185-190" C schmilzt. 

Cd8H44N4 * C4H& '&H& * O,9 C~HSO, 
ber.: C = 81,64y0 ber.: C = 81,95y0 gef.: C = 82,01y0 

H = 6,85y0 H = 6,82y0 H = 6,55y0 
N = 7,34y0 N = 7,41y0 N = 7,13y0. 

N.N'-Di-p-toluolsulfonyl-4.4'-diamino-trans-stilben 4,2 g (0,02 Mol) trans-4.4'-Di- 
aminostilben (Fp. 226 "C) und 7,62 g p-Toluolsulfochlorid werden in 15 cm3 bzw. 50 cm3 
abs. Pyridin gelost. Unter Ruhren wird die Losung des Sulfochlorids zu der des Amins 
getropft und das Reaktionsgemisch 10 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Nach beendeter 
Reaktion wird die Pyridinlosung in 250 cm3 halbkonzentrierter Salzsaure unter Ruhren 
getropft. Der Niederschlag wird abgesaugt und mit Wasser, Methanol und Ather ge- 
waschen. Den Ruckstand lost man in 1,b l 5proz. NaOH-Losung. Nach dem Filtrieren wird 
mit verdunter Salzsaure angesguert und der Niederschlag abgetrennt. Nach dem Trocknen 
kristallisiert man aus 250 cm3 Dioxan um. Falls die Substanz noch gelblich gefiirbt ist, 
wird wiederholt aus Dioxan umkristallisiert. Man erhalt so farblose Kristalle vom Fp. 292 
bis 293 "C. Ausbeute: 90-92y0 d. Th. 

C28H26N204S2 

ber.: C = 64,83y0 gef.: C = 65,14y0 
H = 5,05y0 H = 5,34y0 

MG. 518,63 N = 5,40% N = 5,46Y0 
S = 12,36y0 S = 12,60Y0. 

Bis-(N.N'-di-p-toluolsulfonyl-N.N'-tetramethylen-4.4'-diamino-trans-stilben) : 5,18 g 
(0,Ol Mol) N.N'-Di-p-toluol-sulfonyl-4.4'-diamino-trans-stilbon und 2,16 g (0,Ol Mol) 
1.4-Dibrombutan wurden in 200 cm3 Dimethylformamid gelost und wiihrend 30 Stunden 
in die bei 140 "C geruhrte Suspension von 12 g K,CO, in 150 cm3 Dimethylformamid 
eingetropft. Die heil3e Losung wird filtriert und das Filtrat in 500 cm3 angeshertes Wasser 
unter Riihren eingetropft. Der abgetrennte Niederschlag wird mit beil3em n-Butanol und 
dann mit Aceton gewaschen. Nach Umkristallisation aus Dimethylformamid wird Bis- 
(N.N'-di-p-toluolsulfonyl-N.N'-tetramethylen-4.4'-diamino-trans-stilben) als farblose, in  
feinen Nadeln kristallisierende Substanz vom Fp. 348-349 "C erhalten. Ausbeute : 4-5?/, 
d. Th. 

C64H,,N,0,S, MG. 1145,45 
ber.: C = 67,10y0 gef.: C = 67,15y0 

H = 5,63y0 H = 6,11% 
N = 4,89y0 N = 5,07Y0. 
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