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Vielgliedrige N-Tosylazacycloalkane sind bisher durch Reakti-
on von p-Toluolsulfonsiure-amid oder dessen N-substituierten
Derivaten mit Dihalogenoalkanen in Benzylalkohol/Natrium-
butanolat', Ethanol/Kalilauge’, Isoamylalkohol/Kaliumcarbo-
nat®, Butanol/Natrium-butanolat®, Dimethylformamid/Natri-
um-methanolat’ und Dimethylformamid/K aliumcarbonat® syn-
thetisiert worden. Wir haben jetzt gefunden, daB sich die Tosyl-
azacycloalkane 5 und 8 sowie die dimeren Verbindungen 6 in
vereinfachter Weise unter Verdiinnungsbedingungen durch Al-
kylierung von p-Toluolsulfonsiure-amid (1) oder dessen Deriva-
ten 4 mit den 1,w-Dibromoalkanen 2 und 7 in Benzol/Natron-
lauge unter Phasentransfer-Katalyse synthetisieren lassen. Auch
das Tosylamid-Derivat 3 wurde auf diese Weise cyclisiert. Die
Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengefaft.

H3C@—SOZ"‘NHZ + BT—(CHz)n—Bf ha—

1 2

HBC@SOZ—NH—(CHz)qo‘Br —_—
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H3C—©—502—NH—(CHz)n'-NH—-SOZ—Q-CH3 + Br—(CHy),~Br
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b n-n
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Die Alkylierung von p-Toluolsulfonsiure-amid unter Phasen-
transfer-Bedingungen wurde unseres Wissens bisher nicht be-
schriecben.  Als  Phasentransfer-Katalysator haben  wir
Tetrabutylammonium-iodid verwendet. Die Reaktionen wur-
den nach dem Zutropf-Verfahren (Methode A) oder in 10 -*
molarer Losung (Methode B) durchgefiihrt. Fiir die Cyclisierun-
gen mit Tosylamid 1 haben wir ~ 16%ige Natronlauge verwen-
det. Die Umsetzungen mit den in organischen Losungsmitteln
besser loslichen Tosylamid-Derivaten 4 sowie von Tosylamid 1
mit 1-Bromododecan in konzentrierterer Losung (Versuch t1)
lieBen sich auch mit 2.5-5%iger Natronlauge durchfithren. Be-
merkenswert ist, da8 unter den angewendeten Reaktionsbedin-
gungen tertidre Sdureamid-Gruppen im Molekiil (vgl. 7) nicht

stéren.
{CH),

HiC, CHy HiC v ™~ _CHy
N=(CHa)p =N r'« Ny
o:.(I: c=0 0=C c=0

\
(?tho (CI:HZ)W (CHa)p /(CHz)w
Br Br l}l
7 SO,
8
CHj

Cyclisierungsreaktionen; allgemeine Arbeitsvorschrift:

Methode A, nach dem Zutropfverfahren (Versuche 6, 7. 9): Zu einer
unter RiickfluB3 kochenden Mischung von Benzol (200 ml), Natronlauge
(2.5%, 100 ml) und Tetrabutylammonium-iodid (1.8 g, 5 mmol) liBt man
innerhalb von 12 h das Bis[tosylamino}-alkan (10 mmol) und das Dibro-
moalkan (10 mmol) in Benzol (500 ml) zutropfen. Man kocht weitere 12
h, trennt nach Erkalten die organische Phase ab, dampfi ein und kristal-
lisiert den Riickstand um.

Methode B, in verdiinnter Losung (Versuche 1, 2, 3, 4, 5, 8, 10): Eine
Mischung von Benzol (500 ml), Wasser (20 ml), Natriumhydroxid (4.0
g). Tetrabutylammonium-iodid (184 mg, 0.5 mmol), Tosylamid 1 oder
-derivat (0.5 mmol) und Dihalogenoalkan (0.5 mmol) wird unter hefti-
gem Rithren 24 h riickflieBend gekocht. Die organische Phase wird nach
Erkalten abgetrennt und die wiBrige Phase mit Chloroform (2 x 50 ml)
extrahiert. Die vereinigien organischen Phasen werden mit Wasser
(2x 100 ml) gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum
eingedampft. Der Riickstand wird iiber eine kleine Siule von Kieselgel
(7 x 2.5 cm) mit Dichloromethan filtriert und anschlieend durch pripa-
rative Schicht-Chromatographie an Kieselgel (Merck-Fertigplatten,
Schichtdicke 2 mm) mit Dichloromethan (Versuche 1, 5), Toluol
(Versuche 2, 3, 4) oder Ether (Versuch 10) chromatographiert. [Bet
Versuch 8 konnte das Reaktionsprodukt 6e direkt umkristallisiert wer-
den.] Fiir die so erhaltenen, im Diinnschicht-Chromatogramm einheitli-
chen Verbindungen sind die Ausbeuten in der Tabelle aufgefiihrt. Die
Verbindungen wurden anschlieBend umkristallisiert,

N-(10-Bromodecyl)-p-toluolsulfonsiure-amid® (3):
Zu einer unter Rickflu siedenden Lésung von p-Toluolsulfonsiure-
amid (56.5 g, 0.33 mol) und 1,10-Dibromodecan (200 g, 0.66'mol) in ab-

5

{CH,)
H c—@—so N'/ " N—SO —@w
3 2= oV 3
\{CHZ)[\/
P s |

solutem Butanol (150 ml) 1dBt man unter Riihren eine Natriumbutano-
lat-Losung [hergestellt durch Auflésen von 5.75 g (0.25 mol) Natrium in

250 ml Butanol] tropfen. Man kocht so lange, bis die Lésung neutral rea-
giert. Man kiihlt ab, filtriert und schiittelt das F iltrat mit verdiinnter Na-
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SYNTHESIS
Tabelle. Alkylierung von p-Toluolsulfonsidure-amid (1) oder -Derivaten
Ver- Toluolsulfon- Dihalogeno- Reaktions- Aus- F[°C] Summen-
such sé;ure-amid alkan produkte beute {Losungs- formel*
oder i
% t -
orivat %] mittel) (Mol.-Gew.)
1 1 2a 5a 30 110-111.5° C;H2:NO,S
+ (Petrolether) (309.5)
6a 43 142-144° CasHauN;04S;
(Ethanol) (619.0)
2 1 2¢ R 52 100-101° CoH1 NO,S
+ (Petrolether) (337.5)
6¢ 5 151-154° ngH(,;gN)_O;gSz
(Ethyl-acetat) (675.0)
3 1 J—(CH,),>—) 5¢ 49
+
6c 19
4 1 2d 5d 71 70-70.5° CyH4NOSS
(Petrolether) (449.8)
5 3 5a 55
+
6a 8
6 4a 2a 6a 50
7 4b 2b 6b 48 171-172° Ci16HssN20.S:
{Benzol) (647.0)
8 4c 2c 6c 62
9 44 24 S8 144-145° CsaHoaN; 0.8,
(Benzol) (899.5)
10 1 7 8 61 0l C43H»N;0.8°
(732.2)
CizHzs-n
11 1 n-CoHps—Br HgC—QSOZ—N: 84 Kp: 180-185°/ Lit,
CipHas-n 0.05 torr Kp: 265~
9 269°C/
11 torr

* Die Mikroanalysen stimmten mit den berechneten Werten zufrieden-
stellend iiberein: C, +0.28; H, +0.34; N, +0.24.

» 'H-N.M.R. (250 MHz, CDCL): 6=7.68 (d, 2H, J=8 Hz, AA'-Teil,
0,S—Ar—H); 7.30 (d, 2H, J=8 Hz, BB"-Teil, 0,S—Ar—H); 3.85,
325 (21, 4H, J=75 Hz, N—CHy; 307 (, 4H, J=8 Hz
SO, N--CH,); 2.98, 2.92 (25, 6H, N—-CH;); 2.44 (s, 3H, Ar—CH,);
2.31 (t, 4H, J=17.5 Hz, CO-—CHy); 1.74-1.13 ppm (m, 52H, CHz).

tronlauge (3 x 100 ml), Wasser, verdiinnter Schwefelsiure (50 ml) und
Wasser aus, trocknet mit Natriumsulfat und dampft im Vakuum ein. Das
iiberschiissige 1,10-Dibromodecan wird im Olpumpenvakuum abdestil-
liert. Der Destillationsriickstand wird mit Petrolether digeriert und an-
schlieBend bei 110-115°C/0.05 torr sublimiert; Ausbeute: 34.6 g (26%);
F: 48-51°C. Eine Probe von 3.0 g wird an Kieselgel (5 x 30 cm) mit Di-
chloromethan chromatographiert und anschlieBend aus Petrolether (60—
70°C) umkristallisiert; man erhlt 2.3 g farblose Kristalle, F: 56--57°C.

C,7H,3BrNO,S ber. C 52.30 H 723 N 3.59 Br 20.47
(390.4) gef. 52.50 7.20 377 20.85

1,11-Bis[tosylamino]-undecan (4b):

Eine Mischung von p-Toluolsulfonsiure-amid (1; 34.2 g, 0.2 mol), 1,11-
Dibromoundecan (2b; 15.7 g, 0.05 mol), Kaliumhydroxid (11.2 g, 0.2
mol) und 80%igem Ethanol (600 ml) wird unter Rithren 48 h riickflie-
Bend gekocht. Man dampft im Vakuum ein und versetzt den Riickstand
mit Chloroform (250 mi). Die organische Losung wird mit Wasser gewa-

schen, mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampfi. Der
Riickstand wird aus Benzol/Petrolether (1:1) umkristallisiert; Ausbeute:
19.3 g (78%); F: 80-81°C.

CysHasN,0.8 ber. C 60.70 H7.74 N 5.66 S 12.96
(494.7) gef. 60.99 7.65 591 13.18
1,10-Bis[tosylamino]-decan (4a) wird analog erhalten; Ausbeute: 78%; F:
127-128 °C (Lit.>, F: 129°C).

1,12-Bis[tosylamino]-dodecan (4c):

Eine Mischung von 1,12-Diaminododecan (5.0 g, 25 mmol), Natriumhy-
droxid (5.0 g, 125 mmol), Wasser (25 ml) und p-Toluolsulfonséiure-chlo-
rid (9.5 g, 50 mmol) wird 1 h unter Rithren und Riickfluf gekocht. Nach
Erkalten wird der Niederschlag abfiltriert und aus Ethanol umkristalli-
siert: Ausbeute: 8.95 g (70%). Eine noch zweimal umkristallisierte Probe
zeigt F: 125-127.5°C.

CieHaoN;0.8S, ber. C 61.38 H 792 N 5.51

(508.7) gef. 61.10 7.62 544

1,20-Bis[tosylamino]-eicosan (4d):

Eine Mischung von p-Toluolsulfonsaure-amid (1: 68.5 g, 0.40 mol), 1,20-
Dibromoeicosan' (44.0 g, 0.10 mol), Kaliumhydroxid (22.5 g, 0.40 mcl)
und 80%igem Ethanol (1200 ml) wird unter Rithren 24 h riickflieBend
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gekocht. Man dampft im Vakuum ein, versetzt den Riickstand mit Was-
ser, filtriert und kristallisiert aus Benzol um; Ausbeute: 49.9 g (80%); F:

133-134°C.
CiaH;56N>0,S, ber. C 65.76 H 9.09 N 4.51 §10.33
(621.0) gef. 65.72 9.21 4.30 10.16

N,N'-Dimethyl-1,12-diaminododecan'":

Eine Mischung von Benzol (150 ml), 1,12-Diaminododecan (50 g, 0.25
mol) und Benzaldehyd (63.7 g, 0.60 mol) wird 2 h am Wasserabscheider
gekocht. Man destilliert Benzol (100 ml) ab, versetzt anschlieBend mit
absolutem Benzol (150 ml) und langsam mit Dimethylsulfat (75.6 g, 0.60
mol). Nach Abklingen der heftigen Reaktion kocht man 1.5 h unter
Riickflu und dampft im Vakuum ein. Der Riickstand wird mit Wasser
(150 ml) und konzentrierter Schwefelsdure (49 g, 0.50 mol) versetzt und
80 min unter Rithren und RiickfluBl gekocht. Nach Erkalten wird mit
Ether (3 x 100 ml) extrahiert. Die etherische Phase wird verworfen, die
wiBrige Phase wird unter Kithlen im Eisbad mit Natriumhydroxid alka-
lisch gemacht und ausgeethert (3 x 80 ml). Die etherische Phase wird mit
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wird destil-
liert; Ausbeute: 33.0 g (57%); Kp: 117-122°C/0.1 torr; F: 48.5-50°C.

CmngNz ber. C73.61 H14.12 N 12.27
(228.4) gef. 73.64 14.04 12.34

N,N'-Bis[11-bromoundecyl]-N, N'-dimethyl-1,12-diaminododecan (7):

Zu N,N’-Dimethyl-1,12-diaminododecan (228 mg, 1 mmol) in absolutem
Tetrahydrofuran (20 ml) und absolutem Pyridin (1 ml) wird 11-Bro-
moundecansiure-chlorid (526 mg, 2.2 mmol) gegeben. Man riihrt 15 h,
versetzt mit Wasser und schiittelt mit Chloroform aus (2 x 50 ml). Die
Chloroform-Lésung wird iber Aluminiumoxid (Aktivitdtsstufe TI-IIL,
2.5 x 7 cm) filtriert. Der nach Eindampfen erhaltene Riickstand wird aus
Eisessig/Wasser und anschlieBend aus Petrolether (60-70 °C) umkristal-
lisiert; Ausbeute: 202 mg (28%), F: 68.5-72.5°C.

C3(,H70Br2N202 ber. C 59.81 H 9.76 N 3.87
(122.9) gef. 6007 954 366

N,N-Dioctyl-p-toluolsulfonsiure-amid (9):

Eine 70-80°C warme Mischung von Benzol (700 ml), Wasser (200 ml),
Natriumhydroxid (10.0 g, 0.25 mol), Tetrabutylammonium-iodid (1.84 g,
5 mmol), p-Toluolsulfonsiure-amid (17.1 g, 0.10 mol) und 1-Bromooctan
(38.6 g, 0.20 mol) wird 24 h gerithrt. Die organische Phase wird abge-
trennt, mit Wasser gewaschen und im Vakuum eingedampft. Der Riick-
stand wird destilliert.

Fiir die Unterstiitzung der vorliegenden Untersuchungen danken wir der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu-
strie.
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Errata and Addenda 1981

K. Karimian, M. Askari, M. Farahani, N. Sachinvala, Synthesis 1981
(1), 48-49:
The structure of compound 2 should be:

S
)
en—IL_ on
‘J CH3
NH2
L0
N& N Cl

CHy 92

Abstract 5979, Synthesis 1981 (1), 79:
The formula scheme 1-3 should be:

Na [{CoHs5)3BH] (2)/ FeCla

or CoClz / THF, ~78°C
R—SH 59- 857 RH
1 ’ 3

V. Caplar, G. Comisso, V. Sunji¢, Synthesis 1981 (2), 85-116:

The correct name for compound 10 (p. 90) is 2,3-0,0-isopropylidene-
dioxy-1,4-bis[diphenylphosphinolbutane (DIOP).

The structure of compound 67 (p. 103) should be:

P{CgHs)2
/] H
H
P(Ce¢Hs)2 67 NORPHOS

F. Saczewski, H. Foks, Synthesis 1981 (2), 154-155:

The correct names for compounds 6a, 6b, and 8 are 1(5)-Methyl-
2,3,6,7-tetrahydro-8aH-pyrido[1,2-a]diimidazo[1,2-c: 1,2-¢|[1,3,5)triazi-
nium lodide (6a), 1(5),11-Dimethyl-2,3,6,7-tetrahydro-8aH-pyrido-
[1,2-a)diimidazo[1,2-¢: 1’,2’-eltriazinium lodide (6b), and 2,3,6,7-Tetra-
hydro-8aH-isoquino[2,1-a}diimidazo[1,2-c: 1',2"-e]{1,3,5]triazine Hydro-
chloride (8).

V. Aggarwal, A. Kumar, H. Ila, H. Junjappa, Synthesis 1981 (2), 157-
158:
The substituents X>—R for compounds 2g and 3g (p. 153) should be

G. Solladié, Synthesis 1981 (3), 185-196:
The structure of compound 6 (p. 191) should be:

CyHg-t

CeHs  (+)-(R)-B

M. S. Manhas, A. K. Bose, M. S. Khajavi, Synthesis 1981 (3), 209-
211
The formula scheme 3-»5 (p. 210) should be:

CGHSO\H/OYN\I(C[ CeHs—CH=N—CH;—CO0C2Hs (4)
0 NQ[,N
Ct HH
CgHs0 i CgHs
N
0" NcHp—C00CHs
5

3

I. Trummer, E. Ziegler, O. S. Wolfbeis, Synthesis 1981 (3), 225-227:
The structure of products 4a-j (p. 225) should be:

4a-j

Abstract 6027, Synthesis 1981 (3), 243:
The structure of product 3 should be:

0 g 132

0 R 3

Abstract 6069, Synthesis 1981 (4), 332:

The title should be 2-Acylamino-f-lactams (3-Acylamino-2-oxoazet-
idines)

H. Feger, G. Simchen, Synthesis 1981 (5), 378-379:

The correct name and structure of compounds 5 should be:

R!

SCH—CH=N—0Si(R?);

(R2)35i0’
(E+Z)-5

2-trialkylsilyloxyalkanal O-trialkylsilyloximes [see H. Emde et al., Syn-
thesis 1982 (1), p. 13 and 14]. The 'H-N.M.R. assignments in the Table
(p- 379) should be corrected accordingly.

Abstract 6079, Synthesis 1981 (5), 403:
The title should be Regioselective Alkoxycarbonylaminomethylation of
Silyl Enol Ethers.

Abstract 6098, Synthesis 1981 (5), 409:
The structure of intermediate 3 should be:

A. Akelah, Synthesis 1981 (6), 413-438:
The formula scheme, p. 419 right-hand column, should be:

R I R
\ H3C—S—CHa /11 N
/CH-‘OH _— /C-—-O

R? Rr?

G. Isele, J. A. Martinez, G. Schill, Synthesis 1981 (6), 455-457:
The substrate and product in entry 11 of the Table (p. 456) should
be:

CgHiz-n
n-CgHy7—-Br 7

H3C \ /—SO;~N\C y
sh7-n

Y. Maki, M. Sako, M. Tanabe, M. Suzuki, Synthesis 1981 (6), 462-
464:
The formula scheme (p. 462) should be:

0 0 H
0 X0 L0
l\\N N O/J\N’ N OJ\N
| H H
R R

N

|

R
1 2 3
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