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gebildeten Xzids, C1a.s sich urn M e n  absetzt, und geht gleich ziir Darstellung des Urethans 
iiber. Nach hecndeter h a k t i o n  wird die salzsaure Lijsung abgehebert und drts nuf dem 
Boden befindlichc Azitl mit dther iibergossen. Es wirrl mit sehr vie1 Calciumchlorid getrock- 
net; das h i d  liist sicli nur sehr langsam im dther, z.T1. wird gleichzeitig Stickstoff abge- 
spalten. so daB die Losung auch Isocyanat enthalten diirfte. Nach 2tiLgigem Stehenlasaen 
wird voni Calciuinchlorid abdekantiert und die -4ther-Losung mit einem UberschuB yon 
absol. Athano1 versetzt. Sach langsamein Abdestillieren bleibt zuniichst ein fa.rbloser 
Sirup zuriick, tier durch Anreiben niit hither kristallisiert. Ausb. 55% d.Th., bez. auf das 
Hpdrazid; nus Petrolather Schmp. 10&1010. 

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

CIRHNOSNI (434.5) 
1 . 1 .2 .2  - T e t r a  - a m  i n ome t h y 1 -a t h a n  - t e t r a  h y d r o c  h lor id4) wird durch Hydro- 

Iyse rnit konz. Salzsaurc erhalten; Ausb. 93”/b der Theorie. Diem Verbindung zersetzt 
sich oberhalh 280° langsam, ab 320° stark, ohne daB ein Pixpunkt zu ermitteln ist. 

Ber. C 49.56 H 7.88 K 12.90 Gef. C 49.63 H 7.82 N 13.43 

C6H,,N4~4HC!I (292.1) Ber. C 24.67 H 7.59 X 19.19 
Gef. C 24.86 H 7.86 S 18.99 

A t h a n - 1  . 1 . 2 . ~ - t e t r a e s s i g s i i u r e - t e t r a a n i i ~ :  Ails tleni Tetramethylester mit nie- 

CloH,,0,N4 (258.3) Her, c’ 46.52 H 7.02 S 21.70 (kf. C 45.90 H 6.98 B 21.36 
t,hanol. Ammoniak-Losung erhalten; aus wenig Wasser Schmp. 277O (Zers.). 

511. Hermann Stett,cr: Eiii neues Yriiizip zur Darstellung hoherglied- 
riger Ringsysteme, 11. Nit,teil. *) : RingschliiB-Resktionen bei Sulfon- 

amiden des 2.2‘-l)iamino-diphcnyls 
I A4~is deni Chemischen Institut der Universitit Bonn] 

( Eingegangen a.m 27. Oktober 1952) 

h i  N.N’-L)itos~l-2.2-tli~~niino-cliphen~I liegen ahnliche sterischc 
Verhaltnisse vor wie beim N.N’-Ditosvl-o-phenylendiamin. Durrh 
Kondensation der Dinatriuni-Verbindung mit u.o-Dibrom-paraffinen 
konnten daher auch hier Ringsysteme rnit 8,9,10 und 1 1  Ring- 
gliedern ohne Anwendung des Verdiinnnngsprinzipg erhalten wertlen. 
Die hvdrierentle Abspaltung der p-Toluolsnlfonsaure-Res~ mit Sn- 
triuiii in n-Butanol ergab tlie freien cyclischen Amine. 

Auf tler Puche iiach \’erbintlungeii, t x i  welcheii ahnliche sterische i‘erhiilt- 
ilisse wit? bei den Sulfoiisiiiire-1)erivatcii cler aromatischcn o-Diamine vor- 
liegen, wurden auch Sulfonamitle des 2.2’-Diamino-tlipheii~l~ fur KingschluD- 
R.eaktionen herangezogen. 

Betrachtet mail die sterischeii Verhiilt,iiisse bei den ~;ulfonsaure-I)erivaten 
des 2.2’-Diamino-cliphenyls, so kann auch hier damit gerechnet werden, daB 
eine sterische Hinderuiig fur bestimmte Alkylierungen auftritt., ahnlich wie es 
fiir die Sulfonnmide des o-l’tienyleiidiamins iii cler I. Mitt,eilung beschrieben 
wurtle*). So liiBt sich auf ( h i n d  der Modellbetrachtung erwartan, claB auch hier 
t l i e  Rildiing v m  Polykondensateii hei der Kondensation cier Dinntrium-l’er- 
bindung mit z.o-Dihnl~gen-\~erbindriiigen sterisch stark behiiidert ist . Das 
bedcutet, aher, daB die Ringschliifi-Reaktion aus sterischen (:riinden vor der 
Biltlung voii 1’olykoriclensat.en bevorzugt sein mu13. Es mar also mit der Mog- 
lichkcit cler Hildung hiihergliedrigw Kinpysteme ohne Anwendung tles j7t?r- 

rlunnruigsprinzips zii rechnen. 
~~ 

*) 1. Mitteil.: (:hem. Ber. H6. 197 1195:3]. 
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Zur experimentellen cberprufung dieser theoretischen Voraussagen wurde 
iV.iV’-Ditosyl-2.2’-cliamino-diphenyl (1) dargestellt uiid die Ilinatrium- \‘erbin- 
dung rnit x.w-Dibromiden zur Reaktion gebracht. Heim Erhitzen rnit 1.2-Di- 
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brom-athan in siedendem n-Butanol war nach 60 Stdn. die alkalische Reak- 
tion verschwunden. Der erwartete 8-King, das N.N’-Ditosyl-N.N’-athylen-2.2’ - 
diamino-diphenyl (11), konnte in 42-proz. Ausbeute isoliert werden. 

LJnter den gleichen Versuchsbedingungen wurde mit 1 SDibrom-propan 
iV.iV’-Ditosyl-N.N‘-trimethylen-2.2’-diamino-diphenyl(III) in 46-proz. Aus- 
heute erhalten. Die Reaktionszeit betragt hier 15 Stunden. 

Die Ringsysteme mit 10 und 11 Ringgliedern, .‘V.N‘-Ditosyl-fl.N -tetra- 
bzw. -pentamethylen-2.2’-ciiamino-diphenyl (IV bzw. \’), konnten ebenfalls 
mit Ausbeuten von 36% und 30% d.Th. erhalten werden. Die Reaktions- 
zeiten betragen 6 und 9 Stunden. 

In  nllen Fallen konnten in t’bereinstimmung mit den theoretischen .Uber- 
legungen keine Polykondensate beobachtet werden. Als Nebenprodukte traten 
lediglich alkalilosliche Verbindungen auf. 

1)er Versuch, in gleicher Weise durch Kondenaation yon I init 1.6-Dibrom-hexan den 
It-Ring zu erhalten, fuhrte dagegen nicht zum Ziel. Es wurden lediglich Kondenaations- 
produkte erhalten, die in wiiDrigem Alkali loslich sind. Ikr RingschluB konnte also nicht, 
stattgefunden haben. Fur die Einfiihrung der Hexamethylen-Kette besteht offenbar eine 
sterische Hinderung. 

:Es wurde nun untersucht, ob die Einfiihrung des raulnlich kleineren Me- 
thansulfonyl-Restcs in daa Molekiil des 2.2’-Diamino-diphenyls ahnlich wit. im 
Falle des o-Phenylendiamins den ItingschluR zum 1 %Ring ermoglicht . 

Als die Dinatrium-Verbindung des N.N’-Dimesyl-2.2’-diamino-diphenyls 
(I; CH,. SO2 statt Ts) mit 1.6-Dibrom-hexan umgesetzt wurde, konnte die nil- 
dung des N .:\“ -Dimesyl-1V.N’ -hexamethylen-2.2’-diamino-diphenyls nicht. beob- 
achtet wcrden. Es scheint also auch in diesem Falle eine sterische Hinderung 
fiir die Einfiihrung der Hexamethylen-Kette zu bestehen. 

Die Abspaltung der p-Toluolsulfonyl-Reste aus den c.yclischen :l)itosyl-Ver- 
bindungen gelang mit Silureii infolge der Unloslichkeit dieser i‘erbindungen 
nicht. Die freien cyclischen Amine (111 bis V; H statt Ts) konnten jedoch mit 
Ausnahme des 8-Ringes durch hydrierende Spaltung der Ditosyl-\’erbindun- 
gen mit Natrium in n-Butanol in 80- 90-proz. Ausbeute erhalten werden. 

ller Versuch, durch hydriercnde Spaltung von N.N’-Ditosyl-N.N’-iithylen-2.2’-di- 
amino-diphenyl(I1) zum freien cyclischen Amin zu gelangen, fiihrte dagegen nur zu un- 
definierten Reaktionsprodukten. Es gelang nicht, ails dem Reaktionsgomisch das cyclischc 
Amin in reiner Form ZII isolicren. Es hat den Anschein, als h&tte in diesem Falle cine 
teilweise Hydrierung der Benzolkerne stattgefunden, da das Reektionsprodukt im Ge- 
gensatz zu den srhon kristallisiortcn cyclischen Aminen sich d i g  abscheidet und auch kcinc: 
einheitlichen Salzca bildrt. 
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Besehreibung der Versuehe 
N.N'-Ditosyl-2.2'-diamino-diphenyl (I): Zu einer Losung von 18.4 g (0.1 Mol) 

2 .2 ' -Diamino-diphenyl ,  das durch Iteduktion von 2.2'-Dinitro-diphenyl nach Le 
Fbvre') dargestellt wurde, in 50 ccm absol. Pyridin gibt man unter Umsehiitteln allmiih- 
lich eine Liisung von 38 g (0.2 Mol) p-Toluol-sulfochlorid in 100 ccm absol. P-yridin. Die 
Temperatur des Reaktionsgemisches sol1 ohne iiuDere Kiihlung 70" nicht iiberschreiten. 
Sach dem Stehenlassen des Rcaktionsgemisches uber Xacht bei Zimmertemperatur triigt 
man es unter Riihren in 600 ccm 15-proz. Salzsaure ein und rtihrt so lange, bis die aus- 
geschiedene Maase sich verfestigt hat. Daa Rohprodukt wird abfltriert, mit Wasser ge- 
waschen untl zweitnal aus wenig Eisessig umkristallisiert. Ausb. 45.5 g (92.3% d.Th.); 
Schmp. 171° (korr.). Leicht loslich in Chloroform, wenig in hithanol, n-Butanol, Benzol 
und Eisessig, unloslich in Ligroin und Wasser. 

C,H,,O,N,S, (492.6) Ber. C63.37 H4.91 N5.69 Gef. C63.39 H4.91 N 6.47 , 

-V. Y'- 1) i t  o s  y 1 - N . N ' -at h pl e n  - 2.2'- d iamino  - d i p  hen  y 1 (11) : I n  einem Zweihals- 
kolben mit Riihrer und RucMuBkiihler lost man 0.92 g (0.04 Grammatom) Natriuni in 
50 ccrn siedendeni n-Butanol und gibt zu der siedenden Liisung unter ltiihren eine heiSe 
Liisung von 9.9 g (0.02 Mol) N.N'-Ditosyl-2.2'-diamino-diphenyl (I) in 170 ccm 
-x-Butanol. Das Gemisch wird 15 Min. unter Riickflub und Riihrcn erhitzt. Darauf werden 
4.5g (0.024 Mol) 1 .O-Dibrom-athan  zugesetzt und das Erhitzenund Riihren bis zuni 
Verschwinden der alkal. Reaktion fortgesetzt (etwa 50 Stdn.). Nach dem Stehenlassen ini 
Eisschrank werden die ausgeschiedenen Kristalle abfiltriert, mit n-Butanol und Petrol- 
iither gewaschen und auf der Nutsche getrocknet. Durch Auswaschen mit Wasser ent- 
fernt man darauf das vorhandene Satriumbromid und kristallisiert den Ruckstand au6 
Eisessig um. Ausb. 4.4 g (42.3% d.Th.); Schmp. 2470 (korr.). Wenig liislioh in Eisessig. 
schwer in Chloroform, Athanol, n-Butanol und Benzol. 

C28H,,0,N,S, (518.6) 
Bei den folgenden Priiparaten wurden die Kondensation und die Aufarbeitung wic 

vorstehend beschrieben durchgefuhrt.. 
N. N' - D i  t 0 s  yl -A'. N' - t r i m e  tb y l e n  - 2.2' -d  i a m i n o  - d i p  h e  n y1 ( I  11) : Aus 0.92 g 

(0.04 Gramniatom) Natrium in 50 ccm n-Butanol,9.9g (0.02 Mol) N.N'-Ditosyl-2.2'-di- 
a m i n o - d i p h e n y l  in 170 ccm n-Butanol und 4.9 g (0.024 Mol) 1 .3-Dibrom-propan;  
Kochzeit'etwa 15 Stunden. Ausb. 4.7 g (44.6% d.Th.); Schmp. 247" (korr.). Wenig 16s- 
lich in Eisessig, schwer in Chloroform, hithanol, n-13utanol und Benzol. 

Ber. C 64.84 H 5.05 N 5.40 &f. C 64.92 H 5.27 N 5.22 

C,,H2,04N2S, (532.7) 
S . S ' - l ) i t o s y l  -M.N'-tetramethylen-2.2'-diamino-diphenyl (IV): Aus 0.92 p 

(0.04 Graniinatom) Natrium in 50 ccrn w-Butanol, 9.9g (0.02 Mol) N.N ' -Di tosy l -2 .2-d i -  
amino-d iphenyl  in 170 ccm 2.-Butanol und 5.2 g (0.024 Mol) 1 .4-Tl ibrom-butan .  
Kochzcit etwa 6 Stunden. Ausb. 3.8 g (35.8% d.Th.); Schmp. 257O (korr.). Wenig liislich 
in Eisessig, schwer in Athanol, n-Butanol, Chloroform und Benzol. 

Ber. C 65.39 H 5.30 N 5.26 Gef. C 65.41 H 5.52 N 5.22 

C,,,H,,0J2S2 (546.7) 
,V.S ' - l~i tosy1-N.N'-pentamethylen-2.2 ' -diamino-diphenyl  (V): Aus 0.92 g 

(0.04 Grammatom) Satrium in 50 ccm n-Rutanol, 9.9g (0.02 Yol) N . N - D i t o s y l - 2 . 2 - d i -  
a m i n o - d i p h e n y l  in 170 ccm n-Butanol und 5.5 g (0.024 Mol) 1.5-Dibrom-pentan; Koch- 
zeit ctwa 9 Stunden. Ausb. 3.4 g (30.4% d.Th.); Schmp. 248" (korr.). W'enig lijslich in 
('hloroform und Ekessig, schwer in Athanol, n-Butanol und Henzol. 

Ber. C65.91 H 5.53 N6.13 Gef. C 65.65 H5.53 K4.99 

C:l,H320,XzSz (560.7) 
Versuch d c r  K o n d e n s a t i o n  v o n  9.9g (0.02 Mol) N.N'-I)itosyl-2.2'-diamino- 

d i p h e n g l  in 170 ccm n - B u t a n o l  rnit 5.9 g (0.024 Mol) I . 6 - D i b r o m - h e x a n  und 
0.92 g (0.04 Granimatom) N a t r i u m  in 50 ccrn n-Butanol: Kochzeit bis zum Vemchwin- 
den der alkal. Renktion etwa 12 Stunden. Da der ausgefallene Xiederschlag in waorigem 
Alkali vollstgndig Ioslich ist. kann nicht dau der Verbindung V analoge Ringsgstcm (n- 6 )  
vorliegen. 

Ber. C 66.40 H 5.75 X5.00 Gef. C 66.10 H 5.81 S 4.90 

. . ~. 

I) J. cliem. SOC. [London] 1929, 736. 
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N . A”- D i me s y 1 - 2 . 2  - d i a  rn i n o - d i p  hen y 1 (I ; CH, . SO, statt Ts) : Zu einer Losung. 
von 18.4 g (0.1 Mol) 2.2’-Diamino-diphenyl in 120 ccmabsol. Pyridingibt man unter 
Ruhren und Eiskiihlung aus einem Tropftrichter allmiihlich 23 g (0.2 Mol) M e t h a n -  
su l fochlor id  hinzu. Darauf la& man das Reaktionsgemisch uber Nacht bei Zimmer- 
temperatur stehen. Heim Eintragen des Fkaktionsgeniisches in 600 ccm 10-proz. Salz- 
saure scheidet sich das Reaktionsprodukt ab. Nach 3stdg. Stehenlassen saugt man das 
ReakCionsprodukt auf der Nutache ab und wiischt mit Wasser. Nach dem Umkristalli- 
sieren aus Eisessig crhalt man 29.5 g (86.6% d.Th.) N.N’-Tlirnesyl-2.2’-diamino-di- 
p h e n y l  vom Schmp. 231O (korr.). Schwer loslich in Chloroform, Athanol, n-Butanol, 
Eisessig und Benzol. 

C&H180,NzSz (340.4) Ber. C 49.39 H 4.74 N 8.23 Gef. C 49.23 H 4.68 N 8.02 
Versuch e i n e r  K o n d e n s a t i o n  von  N.N’-Dimesyl-2.2’-diamino-diphenyl (I; 

CH,.SO, statt Ts) m i t  1 .6-Dibrom-hexan:  Zu einer Lijsung von 2.3 g (0.1 Gramm- 
atom) Natrium in 100 ccm Methanol gibt man 17 g (0.05 Mol) N.N’-Dimesyl-2.2’-di- 
a m i n o - d i p h e n p l  und erhitzt bis zur klaren Losung unter RuckfluB. Nach Zugabe von 
12 g (0.05 Mol) 1 . 6 - D i b r o m - h e x e n  wurde 70 Stdn. unter Ruckflu13 erhitzt. Die Auf- 
arbeitung ergab nur alkalilosliche Reaktionsprodukte. 

H y d r i e r e n d e  A b s p a l t u n g  d e r  p-Toluolsu l fonyl -Res te :  In  einem mit Ruck- 
flu13kiihler versehenen Rundkolben gibt man zu einem siedenden Gemisch von 3 g des’ 
feingepulverten Sul fonamids  und 100 ccm n-Butanol 5 g Natrium und erhitzt die Lij- 
sung bis zum Verschwinden des Natriums unter RiickfluB. Darauf gibt man nochmals 
2 g Natrium hinzu und verfahrt in der gleichen Weise. Wiihrend der Hydrierung geht 
die zuerst ungeloste Verbindung in Losung. Nach beendeter Hydrierung gibt man zu 
der noch heiBen Losung allmiihlich durch den Kuhler 100 ccm dest. Wasser und laBt 
erkalten. Die Butmol-Schicht wird abgetrennt und zweimal mit 70 ccm Wasser gewa- 
schen. Darauf achuttelt man die Rutanol-Schicht mit 60 ccm verd. Salzsaure aus. Die 
walk. Schicht mu13 deutlich sauer reagieron. Sie wird abgetrennt und zweimal zur Ent-  
fernung von gelostem Rutanol mit Ather extrahiert. Der gelOste Ather wird durch Ein- 
leiten eines Luftstromes entfernt. Unter Kuhlung mit Eis und Riihren vemtz t  man die 
salzsaure Losung allmahlich mit Ammoniak bis zur deutlich alkal. Reaktion. Dabei 
scheidet aich das Amin als teilweise kristalliner Xedenchlag ab. Xach 3stdg. Stehen- 
lassen wird der Niederschlag abfiltriert, und aus wenig Methanol umkristallisiert (Eis- 
kiihlung). 

Es wurden folgende Priiparate dargestellt : 
iV.~’ -Trimethylen-2 .2’ -diamino-diphenyl :  Ausb. 1.0 g (79.3% d.Th.); Srhinp. 

1 1 7 O  (korr.). 
(.!15H18N2 (224.3) 

Schmp. 156O (korr.). 
C,,HI,N2 (238.3) 

Ber. C1 80.32 H 7.19 N 12.49 Gef. C 80.08 H 7.15 N12.31 
.V . s’- T e t r a m e t  h y le  n - 2.2’ - d i a m  i no - d i p h e n y I : Ausb. 1.1 g (84.7 % d. Th. ) ; 

Ber. C 80.64 H 7.60 N 11.76 Gef. C 80.62 H 7.46 S 11.80 
X . A”-Pe n t a m e  t h y len - 2.2’- d i a m  ino  - d i p he n yl  : Ausb. 1.2 g (88.8 96 d. Th.) ; 

Ber. C! 80.91 H 7.99 N 11.10 Gef. C80.80 H 8.00 N 10.88 
Schnip. 76O (korr.). 

(!,iH20N2 (252.4) 


