
[3] MS (70eV) in m/e: ( 6 a )  M+ 320 (24%). ( 6 b )  M +  334 (17%), ( 6 4  
M' 348 (14%), ( 6 6 )  M+ 362 (15%); ( 6 o - d )  M*-CH3 (100%). 

[4] Das unverahdcrtc Raman-Spektrum bci - 130'C hewcist die Existcnz 

und schlieDlich NaI-Behandlung zum 15-Id-1-phthalimido- 
4,8,12-tritosyl-4,8,12-triaz.apentadecan (6) fihrt (87 %). 

Mit (6) laDt sich das bereits bes~hriebene[~] Ditosyl-Lac- monomcrcr Soedes auch im festcn Zustand. 
[5] E. Niecke, 0. J .  Scherer, Nachr. Chcm. Tech. 23. 395 (1975); E .  Niecke, 

W: Flick, H. G. Schifer, unvcrofkntlicht. 
[a] Prof. Dr. H. Lockns, Univcrsitat Gottingen. dankcn wir fur die Messung 

der "C-NMR-Spektren. 
[7] ( l o o ) :  Kp=79-8O0C/0.1 Torr; IR: vNH=3320, v..CH1=3090, 

vC=C=1638, vP=N=1345cm-'; NMR: S"P=1.6; S1H=5.17, 5.26 

vNH=3280, v..CHz-3085, vC=C=1615, v F N =  1338cm-'; NMR: 
S"P= -5.8; S1H=4.41, 4.53 (PCCHz), ' J~p= j4 . l ,  33.9 HT, 

[El Die unsercs WisKns bisher unbckanntcn Diazoalkane Me(R')CNI ( b - d )  
wurden aus den entsprcchenden Hydrazoncn durch Oxidation mit HgO 
[R'=CHIMC. CHMez] oder durch Vakuumpyrolyse des N-Lithio-N-to- 
sylhydrazons [R'=CMe,] nach G. M. Koufmon, J .  A. Smith, C. G.  
Yonder Stouw, H. Shechrer, J. Am. Chcm. Soc. 87,  935 (1965). erhalten. 

(PCCHz), 'JHp143.2, ~ ~ . ~ H z , ~ ' " J H H = ~ . ~ H z  ( 1 0 d ) :  Fp=55-5BaC; IR: 

e ' m J ~ = 1 . 8  HZ 

Anwendung der ,,Zip"-Reakth ZPT Syathese e k  
53gliedrigen Polyaminolactams['' 
Von Urs Kramer, Armin Guggisbmg, Manfred Hesse und Hans 
Schmid t ['I 

Vor kurzem berichteten wir iiber die Ringerweiterung eines 
13gliedrigen Lactams mit einem N-gebundenen 3-Aminopro- 
pyl-Substituenten zurn 17gliedrigen AminolactamIZ1. Sind zwei 
solcher Erweiterungseinheiten kombiniert als 7-Amino-4-aza- 
heptyl-Substituent am Stickstoffatom eines 13gliedrigen Lac- 
tams vorhanden, so gelingt die Ringerweiterung zum Zlgliedri- 
gen Diaminolactam['l. Um zu untersuchen, ob sich diese Reak- 
tion verallgemeinern lUt  - d. h. beliebig viele aneinander ge- 
bundene Ringerweiterungseinheiten zum Aulbau beliebig gro- 
Der Ringe verwendet werden konnen -, haben wir als  neues 
Syntheseziel den 53gliedrigen Ring (11) gewahlt. 

Anders als friiher (schrittweises Verfahren : wiederholte Ad- 
dition von Acrylonitril gefolgt von katalytischer Hydrierung)"] 
gaben wir nun der ,,Fragmentkondensations-Methde" den 
Vorzug. Als Schliisselreagens wurde zunachst der Baustein 
(6) nach Schema 1 dargestellt : Alkylierung des Natriumsalzes 
von pToluolsulfonamid (1) mit N-(3-Brompropyl)phthalimid 
ergibt das Trimethylendiamin-Derivat (2) (55 % Ausbeute). 
(2) kann einerseits durch Alkylierung mit 1-Brom-3-chlor- 
propan/NaH und Nachbehandlung mit NaI zu 7-Iod-1-phthal- 
imido-4-tosyl-4-azaheptan ( 4 )  umgesetzt (79%), andererseits 
durch Hydrazinolyse und Benzyloxycarbonylierng in (3) 
umgewandelt werden (71 %). Durch Kombination von (3) 
und ( 4 )  mittels NaH und Abspaltung der Benzyloxycarbonyl- 
gruppe mit HBr/Eisessig wird ( 5 )  erhalten (96%), dessen 
Tosylierung, Alkylierung mit l-Brom-3-chlorpropan/NaH 

tamderivat (7) alkylieren (Schema 2) und durch Hydrazinolyse 
gefolgt von Tosylierung in (8) iiberfuhren (61 %). Erneute 
Alkylierung mit (6) ergibt aus dem Natriumsalz von ( 8 )  ein 
Nonatosyl-phthalimid, dessen Molekulargewicht durch (Al- 
kalimetallion-)Anlagerngs-Felddeso~tions-Massenspektro- 
rnetrieI4'l zu [M+Na]+ =2310+6 (ber. 2306)[4b~c1 bestimmt 
wurde. Aus diesem Zwischenprodukt wird durch Hydrazinoly- 
se und Benzylierung [Phasentransfer-Reaktion : Benzylchlorid 
und Benzyl(trimethy1)ammoniumhydroxid in Hz0/CH2Cl2] 
das Derivat ( 9 )  gebildet (68 %). Elektrolytische Enttosylie- 
r ~ n g ~ ~ ~ v o n  (9) zum a-Dibenzylamin (FD-MS des Hydrochlo- 
rids: [M+ 11' =948r4'3 und Hydrogenolyse liefert 1439- 
Amino-4,8,12,16,20,24,28,32,36-nonaazanonatria~ntyl~l-~a- 
cyclotridecan-2-on (10) (FD-MS der freien Base: 
[M + 11 + = 7689.  

S c h e m a  2 

@**-$+ 3. Ta-Cl 3. u-a 

j 
O N  O N  O N  

J 

TOS-N < 
TOE-N 

I 
H 

TOE-N 
I 

H 

N 
Bz' 'Bz 

(9) 

Durch Einwirkung von Kalium-(3-amino)propylamid/1,3- 
Diaminopropan (KAPA"]; 45 min) auf (10) und saure Aufar- 
beitung entsteht in 38% Ausbeute 15,9,l3,l7,Zl,25,29,33,37,41- 
Undecaazatripentacontan42-on (1 1) (Schema 3); FD-MS 
des Hydrochlorids: [M + 13' = 76814'], der N-Decaacetylver- 
bindung: [M+Na]+=1210'6J; Gesamtausbeute an (11) be- 
zogen auf ( 2 )  7.5%. Die im Vergleich zu anderen Um- 
amidierungsreaktionen['I geringe Ausbeute der letzten Stufe 
geht auf die Bildung von Nebenprodukten bei der Umami- 
d i en~ng[~#*~  sowie auf Verluste bei der Reinigung des aukrst  
polaren Reaktionsproduktes zuriick. 

Die angefihrten Verbindungen wurden durch IR- und 
Massenspktren [(I) bis (5 ) ,  (7), ( 8 ) ]  und soweit sinnvoll 
durch 'H-NMR-Spektren charakterisiert, ihre Reinheit durch 
DC- und Elementaranalyse gesichert. 

Schema 1 

1 NiOCH 1. NaH Nd 
TOE-NHa - HN-NPht - - I-N/\/\NPht 

2. R-NM I 2. B1-a I 
T O E  (2 )  Toe ( 4 )  

/ 
(1) 

2. cbr-a 

1. TM-CI 
HNwNOCbz  Pht--y-NHz - 2. NaH P h t v N - N - N - I  

I z.+ ( 4 )  I 3. Br-a I I I I 
Tos H Tos TOE 4. Nll Tos Tos  Tos 

(3) (5 )  (6)  

Bz = Cbz = c(o)o~y 0 N P h t  = @, Tos = -*, 

Der Macrocyclus (11) unterscheidet sich bei der Diinn- 
schichtchromatographie und in seinen spektroskopischen Ei- 
genschaften in gleicher Weise vom isomeren Edukt (10) wie 

['I Prof. Dr. M. Hesse, Dip].-Chem. U. Kramer, A. Guggisbcrg, Prof. Dr. 
H. Schmid t 
Organischxhcmischcs Institut der Univcrsitat 
Riimistrak 76, CH-8001 Zurich (Schwciz) 
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Schema 3 

1. KAPA 
__t 

2. H@ 

die strukturverwandten 21- und 33gliedrigen Polyaminolacta- 
me sich von ihren isomeren Vorstufen unterscheiden[', '1: 

a) Fur (11) findet man bei der DC-Analyse [Kieselgel 
(Merck); CHCl3/CH3OH/25proz. Ammoniak = 3 : 5 : 31 einen 
groberen Rf-Wert als fur ( lo) ,  die korrespondierenden N-Ace- 
tylderivate hingegen weisen umgekehrte Laufeigenschaften auf 

b) Beim Fluram-Test["] fur primare Amine zeigt (10) eine 
starke hellgriine Fluoreszenz bei 360nm, wahrend das nur 
sekundare Aminogruppen enthaltende (I I )  nicht fluoresziert. 

c) Das IR-Spektrum (CHC13) von (10) ist charakterisiert 
durch eine Bande bei 1620 CR- (N,N-disubstituiertes Amid), 
das von (11) durch die Amid-1- und Amid-11-Banden bei 
1660 und 1515 cm-' (N-monosubstituiert). 

Wie Untersuchungen an Modellverbindungen deutlich ma- 
chenL31, verlauft die Umamidierungsreaktion von (I 0) nach 
(1 1) als ,,Zip"-Reaktion['I stufenweise, wobei jeweils ein 6glied- 
riger Ring durch Angriff eines N,N-disubstituierten Amin- 
stickstoffs am Lactam-Carbonylkohlenstoff gebildet wird, der 
durch Offnung eine Ringerweiterung um vier Glieder bewirkt. 
Endstufe ist das resonanzstabilisierte Amidanion (unter Ein- 
schlub der terminalen Aminogruppe). Unsere Befunde zeigen, 
daI3 durch die ,,Zip"-Reaktion beliebig grobe Macrocyclen 
synthetisiert werden konnen, die das Strukturelement 
+CH2)3-N- enthalten. 

(CHC13/CH30H= 1 : 1). 

Eingegangen am 23. Dezember 1977 [Z 9011 

CAS-Registry-Nummern : 

(5): 65545-57-5 1 (6): 65545-58-6 1 (7): 65545-59-7 J (8): 65605-32-5 
(9): 65605-33-6 J (10):  65605-34-7 / ( I I ) :  65545-60-01 
N-(3-Brompropyl)phthalimid : 5460-29-7 J 1-Brom-3-chlorpropan : 109-70-6 

( I ) :  70-55-3 J (2): 38353-77-41 (3): 17415-89-3 J ( 4 ) :  65545-56-4 f 

[l] 5. Mitteilung uber Umamidierungsreaktionen (Teil der Dissertation 
U .  Kramer). Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds 
zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung unterstutzt. - 4. Mittei- 
lung: U. Kramer, A. Guggisberg, M .  Hesse, H.  Schmid, Helv. Chim. 
Acta 62 (1978), irn Druck. 

[2] U .  Kramer, A. Guggisberg, M. Hesse, H .  Schmid, Angew. Chem. 89, 
899 (1977); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16, 861 (1977). 

[3] A.  Guggisberg, U .  Kramer, Ch. Heidelberger, R.  Charubala, E. Stephanou, 
M .  Hesse, H .  Schmid, Helv. Chim. Acta, im Druck. 

[4] a) H. J .  Veith, Angew. Chem. 88, 762 (1976); Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. IS, 696 (1976); Tetrahedron 33, 2825 (1977). - b) Mangels Eich- 

substanzen war eine genauere M+-Bestimmung nicht moglich. - C) 

Dr. H.  J .  Veith, Technische Hochschule Darmstadt, danken wir fur 
die Aufnahme der FD-Massenspektren (Varian-MAT 31 1). 

[5]  L. Horner, H .  Neumann, Chem. Ber. 98,1715,3462 (1965); A. Guggisberg, 
P .  van den Broek, M .  Hesse, H .  Schmid, E. Schneider, K .  Bernauer, 
Helv. Chim. Acta 59, 3013 (1976). 

[6] Dr. A. Lorenzi und N .  Bild, Universitat Zurich, danken wir fur die 
Aufnahme der FD-Massenspektren (Varian-MAT 71 1). 

[7] C. A. Brown, J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1975, 222. 
[8] A. Guggisberg, B. Dabrowski, U .  Kramer, Ch. Heidelberger, M. Hesse, 

[9] U .  Kramer, A. Guggisberg, M .  Hesse, H .  Schmid, noch unveroflentlicht. 
[lo] S. Udenfriend, S. Stein, P .  Bdhlen, W Dairman, W Leimgruber, M. 

H .  Schmid, Helv. Chim. Acta, im Druck. 

Weigele, Science 178, 871 (1972). 

Komplexe kurzkettiger Oligoethylenglykolether mit 
nur einer starren Donor-Endgruppe~*l 

Von Ulrich Heimann und Fritz Vogtlep] 
Wahrend einfache Oligoethylenglykol-dimethylether wie 

Pentaglyme (I), n = 3, nach Literaturangaben"] keine kristalli- 
nen Komplexe mit Alkali- und Erdalkalimetallsalzen bilden['], 
ist dies fur ,,nichtcyclische Kronenether" (2), n 2 1, die durch 
aromatische Donor-Endgruppen (E) versteift sind, leicht mog- 
lichr3]. 

111 12 I 

In der vorliegenden Arbeit wird der Frage nachgegangen, 
ob eine Donor-Endgruppe E wie in (3) bereits genugt, um 
kristalline Alkalimetallion-Komplexe isolieren zu konnen. 
Trifft dies zu, so stellt sich die weitere Frage, wie kurz die 
Oligoethylenglykolether-Kette im Grenzfall sein dad. 

13 I 

Wir fanden: Je starker man die Donor-Endgruppc E ui ih l t ,  
um so schwacher koordinierend kann das andere Ende der 
Kette sein. So erhalt man im Falle der nur vier- bis sechszahni- 
gen Neutralliganden ( 4 ) - ( 6 )  mit einer 8-Chinolyloxy-Gruppe 
auf der einen Seite und einer 1-Naphthyloxy-, Phenoxy- oder 
sogar Methoxy-Gruppe am anderen Kettenende noch kristalli- 
ne Komplexe mit einer Reihe von Salzen (Tabelie 1). Eine 
gut wirksame Endgruppe reicht auch bei (7)-(9) aus, dab 
sich kristalline Alkalimetallion-Komplexe isolieren lassen. 

14 I 151 161 

171 181 191 

Das an E anschlieoende Kettenstiick kann sich in einer 
Ebene um das Kation wickeln; einer zweiten Donor-Endgrup- 
pe bedarf es zur Bildung kristallina K~rnplexe[~l offenbar 

['I Prof. Dr. F. Vogtle, DipLChem. U. Heimann 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraDe 1, D-5300 Bonn 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 
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