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Synthese von zweifach uiberbriickten 2,5-Diamino-1,4-dialkyl-
3,6-dimethoxybenzol-Derivaten als [2]-Praerotaxane

Gottfried Schill* und Heribert Ortlieb
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Albertstr. 21, D-7800 Freiburg/Brsg.

Eingegangen am 4. Juli 1980

Ausgehend von 2,5-Dimethoxyterephthaldialdehyd (1) und dem Triphenylphosphoran 2 wird in
einer mehrstufigen Reaktionsfolge das zweifach iiberbriickte 2,5-Diaminohydrochinon-Derivat
20 synthetisiert. Uber das Dibromid 21 wird hieraus durch Umsetzung mit Triphenylmethyl-
lithium das [2]-Praerotaxan 22 erhalten.

Synthesis of Double-Bridged 2,5-Diamino-1,4-dialkyl-3,6-dimethoxybenzene Derivatives as
[2)-Prerotaxanes

Starting with 2,5-dimethoxyterephthaldialdehyde (1) and the triphenylphosphorane 2 the double
bridged 2,5-diaminohydroquinone derivative 20 is synthesised in a multistep reaction sequence.
Via the dibromide 21 as intermediate, the [2])-prerotaxane 22 is obtained by the reaction with tri-
phenylmethyllithium.

In einem von uns entworfenen Konzept zur Synthese von [2]-Rotaxanen und [2]-Catenanen
sind zweifach tiberbriickte aromatische Verbindungen, sogenannte Praerotaxane bzw. Praecate-
nane, direkte Vorstufen ), Durch spezifische Spaltung der Bindungen zwischen dem aromatischen
Kern und den Briickenkopfatomen der beiden Briicken werden hieraus Rotaxane bzw. Catenane
erhalten. In fritheren Mitteilungen haben wir Uber die Verwirklichung dieses Synthesekonzeptes
mit zweifach iberbriickten S-Amino-4,6-dialkyl-1,3-benzodioxol-Derivaten? 3.4 sowie iiber
Modelluntersuchungen an zweifach Gberbriickten 2,5-Diamino-1,4-dialkyl-3,6-dimethoxybenzoi-
Derivaten ® berichtet.

In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir die Synthese eines [2]-Praerotaxans, das
sich von letzterer Verbindungsklasse ableitet.

Als geeignetes Ausgangsmaterial zur Synthese des Praerotaxans 22 erschien auf-
grund der Ergebnisse der frither durchgefiihrten Modelluntersuchungen™ der Dinitro-
hydrochinon-dimethylether 10c¢ mit langen, w-substituierten Alkylketten in 2,5-
Stellung. Zu seiner Synthese haben wir 2,5-Dimethoxyterephthaldialdehyd (1)® mit
[10-(Methoxycarbonyl)decyliden]triphenylphosphoran (2), das aus dem entsprechen-
den Alkyltriphenylphosphoniumiodid mit Natriummethylat erhaltlich ist”, in abso-
lutem Dimethylformamid zu dem Dicarbonsdurediester 3 umgesetzt. Dessen Hydrie-
rung ergab 4a. Gegeniiber fritheren Verfahren®® zur Herstellung von 2,5-dialkyl-
substituierten Hydrochinonethern durch zweimalige schrittweise Friedel-Crafts-
Acylierung von Hydrochinon-dimethylether mit Carbonsdurechloriden und anschlie-
Bende Reduktion der Carbonylgruppe stellt die neue Methode eine wesentliche Verein-
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Zweifach iiberbriickte 2,5-Diamino-1,4-dialkyl-3,6-dimethoxybenzol-Derivate
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fachung dar. Durch Etherspaltung von 4a mit Bromwasserstoffsiure zu 5S¢ und dessen
Acetylierung wurde das Hydrochinon-diacetat 6¢ hergestellt. In analoger Weise wurde
aus 2,5-Octacosamethylenhydrochinon-dimethylether (28), dessen Synthese weiter
unten erlautert wird, das Hydrochinon-diacetat 6d erhalten. Die Acetylierung der
2,5-Dialkylhydrochinone 5a, b® ergab die Acetate 6a, b.

Die Umsetzung der Hydrochinon-diacetate 6a —d sowie 6e® mit Salpetersiure in
Propionsdure unter Variation der von uns friiher beschriebenen Arbeitsweise® ergab
die 2,5-Dialkyl-3,6-dinitro-1,4-benzochinone 7a — e in zufriedenstellenden Ausbeuten.
Bemerkenswert ist hierbei, daf3 sich auch die 2,5-Polymethylenhydrochinon-diacetate
6d, e unter den abgeinderten Bedingungen zu den Dinitrobenzochinonen 7d, e um-
setzen lassen. Bei der fritheren Arbeitsweise, nimlich durch Umsetzung von 2,5-Hexa-
cosamethylenhydrochinon-diacetat (6e) mit Acetylnitrat in Acetanhydrid wurde ledig-
lich das entsprechende Mononitrobenzochinon erhalten®. In Ubereinstimmung mit
den fritheren Befunden wurde durch Reaktion des Hydrochinon-diacetates 6¢ mit
Acetylnitrat in Acetanhydrid das Mononitrobenzochinon 8¢ gewonnen. Die
2,5-Dialkyi-3,6-dinitro-1,4-benzochinone 7a, ¢, d wurden mit schwefliger Sdure zu den
Hydrochinon-Derivaten 9a, ¢, d reduziert und diese mit Dimethylsulfat/Kalium-
carbonat in Aceton zu 10a, e, d methyliert.

Zur Synthese des 2,5-Octacosamethylenhydrochinon-dimethylethers (28) wurde der
Dicarbonsdureester 4a mit Lithiumalanat zum Diol 24 reduziert. Das hieraus mit
Triphenylphosphan/Tetrachlormethan erhaltliche Dichlorid 25 wurde mit Lithium-
acetylenid in Tetrahydrofuran/Hexamethylphosphorsauretriamid!? zum w,w’-Diace-
tylen 26 umgesetzt. Dessen Cyclisierung in Ether/Pyridin unter Zusatz von Kupfer(II)-
acetat ' unter Verdilnnungsbedingungen ergab mit 85% Ausbeute das cyclische Diace-
tylen 27, das katalytisch zu 28 reduziert wurde.

OCHj OCH, OCH,
[CHz) =X [CHaliz
4 —» _—
X—{CHjyl;z [CH,ly,
OCH, ocu, OCH;
( =C-C=C CH;lze

27

Die Dinitro-1,4-benzochinone 10a, e wurden katalytisch in Gegenwart von Raney-
Nickel zu den Diaminen 13 und 11 reduziert. Deren Umsetzung mit 13-Brom-
tridecanoylchlorid fihrte zu den Diamiden 17 und 14. Das 13-Bromtridecanoylchlorid
wurde gewahlt, weil nach fritheren Modelluntersuchungen sich doppelt iiberbriickte
2,5-Diamino-1,4-benzochinone nur dann unter Siurekatalyse zu den entsprechenden
2,5-Dihydroxy-1,4-benzochinonen und Diazacycloalkanen hydrolysieren lassen, wenn
die beiden Briicken aus wenigstens 12 Methylengruppen bestehen *.
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Zweifach iiberbriickte 2,5-Diamino-1,4-dialkyl-3,6-dimethoxybenzol-Derivate 881

Der Dicarbonsiureester 14 wurde zur Disdure 15 verseift. Deren Reduktion mit
Diboran in Tetrahydrofuran ergab das Diamin 18, das als Dihydrochlorid isoliert
wurde. Die Cyclisierung dieser Verbindung in siedendem Isoamylalkohol unter Zusatz
von Natriumcarbonat und Natriumiodid unter Verdiinnungsbedingungen ergab nach
Acetylierung des Reaktionsproduktes mit 29% Ausbeute die zweifach iiberbriickte Ver-
bindung 20 als farbloses Ol. Nach Verseifung zur Dihydroxy-Verbindung 19 wurde
hieraus mit Triphenylphosphandibromid 21 erhalten. Dessen Umsetzung mit Triphe-
nylmethyllithium ergab schlieBlich das [2]-Praerotaxan 22. Der Triphenylmethyl-Rest
ist gentigend groB, um ein Abgleiten eines 28-gliedrigen Ringes, wie er in 22 vorgebildet
ist, zu verhindern'?.

In einem zweiten Verfahren zur Herstellung zweifach tberbriickter 2,5-Diamino-
hydrochinon-Derivate des Typs 20 haben wir in einer Modellreaktion das Diamid 17
mit Natriumhydrid in Dimethylformamid'¥ unter Verdiinnungsbedingungen cyclisiert.
Hierbei wurde mit 43% Ausbeute die zweifach iiberbriickte Verbindung 23a erhalten.
Ihre Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid lieferte 23b. Aufgrund dieses Ergeb-
nisses haben wir den Dicarbonsidureester 10e mit Calciumborhydrid zum Diol 10f redu-
ziert. Dessen Umsetzung mit Dihydropyran unter Saurekatalyse ergab den Bistetra-
hydropyranylether 10g, welcher katalytisch unter Zusatz von Raney-Nickel zu 12 redu-
ziert wurde. Die Acylierung mit 13-Bromtridecanoylchlorid lieferte das Diamid 16.
Nach dessen Cyclisierung mit Natriumhydrid in Dimethylformamid konnten bisher
allerdings keine definierten Reaktionsprodukte isoliert werden.

In weiteren Untersuchungen zur Synthese von 3,6-Diamino-2,5-dialkylhydrochinon-
ethern des Typs 11 haben wir in einer Modellreaktion das Diazidochinon 31¢'¥ mit
Zinkstaub in Acetanhydrid reduziert und die Hexaacetyl-Verbindung 32 erhalten. Die
alkalische Verseifung dieser Verbindung und nachfolgende Methylierung fithrte zum
Hydrochinonether 33. Damit ist die Moglichkeit gegeben, nach Verseifung der
N-Acetyl-Gruppen zu Diaminohydrochinonethern des Typs 11 zu gelangen.

o) o) o)
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Cl R N R
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Wir haben deshalb den Dicarbonsdureester 4a zur Dicarbonsdure 4b verseift und
durch Oxidation dieser Verbindung mit Salpetersiaure in Eisessig!®¥ das 2,5-dialkyl-
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substituierte 1,4-Benzochinon 29b hergestellt. Durch Reaktion von 29a, b in salzsaurer
Losung mit Chlor wurden in glatter Weise die 2,5-Dialkyl-3,6-dichlor-1,4-benzo-
chinone 30a, b gebildet. IThre Umsetzung mit Natriumazid lieferte schlieBlich die
Diazidobenzochinone 31a, b. Damit diirfte die Moglichkeit eréffnet sein, auf einem
weiteren Weg zu 2,5-Diaminohydrochinonethern des Typs 11 zu gelangen.

Fur die Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemie.

Experimenteller Teil

Massenspektren (bei 70 eV/100 pA): MS-9 Ger4t der Fa. AEI, Manchester, lonenquellentem-
peratur 250°C'6). — [R-Spektren: Infracord 125 und PE-457 der Fa. Perkin-Elmer. — '"H-NMR-
Spektren: Gerdte A 60 und A 60D der Fa. Varian. — Saulenchromatographie: Kieselgel (Korn-
gréBe 0.05-0.2 mm) der Fa. Macherey, Nagel und Co., Diren, und Aluminiumoxid (basisch)
der Fa. Woelm, Eschwege. Das Aluminiumoxid wurde auf die Aktivitatsstufe 11— 111 eingestellt.
~ Analytische und praparative Schichtchromatographie: Kieselgel GF,54 nach Stahl (Typ 60) der
Fa. Merck, Darmstadt, und Aluminiumoxid (basisch) der Fa. Woelm. — Butyllithium: 20proz.
Losung der Fa. Merck, Darmstadt. — Als Isoamylalkohol wurde der Giarungsamylalkohol der
Fa. Riedel de Haen benutzt.

2,5-Bis(11-methoxycarbonyl- I-undeceny!)hydrochinon-dimethylether (3): Zu einer Aufschldm-
mung von 22.0 g (0.41 mol) Natriummethylat in 50 ml absol. Dimethylformamid tropft man bei
0°C unter Stickstoff und Rithren eine L8sung von 258.9 g (0.44 mol) [10-(Methoxycarbonyl)-
decyl]triphenylphosphoniumiodid? in 200 ml Dimethylformamid (L8sung zuvor mit Stickstoff
durchspiilen). Man entfernt nach 10 min das Eisbad und rithrt 1.5 h bei Raumtemperatur. 2,5-Di-
methoxyterephthalaldehyd (1)® wird in drei Portionen zu je 6.3 g (= 18.9 g, 97 mmol) in jeweils
150 m! absol. Dimethylformamid bei 80°C geldst, mit Stickstoff gespitlt und in einen Dosier-
trichter mit Heizmantel gefulit (Manteltemperatur 70 °C). Die Lésungen werden nacheinander zu
der mit Eis/Kochsalz gekithlten Ylid-Ldsung getropft. Man rithrt 3 h bei Raumtemp., versetzt mit
31 Wasser und schiittelt zweimal mit Ether aus. Die etherische Phase wird mit Wasser gewaschen,
mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Das zuriickbleibende gelbe Ol wird mit
300 ml Methano! versetzt und die Losung auf 0°C abgekithit. Der ausfallende Niederschlag wird
abfiltriert und zweimal aus Methanol umkristallisiert. Man erhalt 38.2 g (70%) farblose Kristalle
mit Schmp. 50—-52°C. Eine noch weitere zweimal umkristallisierte Probe zeigt den Schmp.
S-St Cy3Hg4O4 (558.8) Ber. C 73.08 H9.74 Gef. C72.99 H9.75

2,5-Bis{11-(methoxycarbonyl)undecyllhydrochinon-dimethylether (4a): Eine Losung von
30.5 g (55 mmol) 3 in 200 ml Methanol wird 5 h bei 70°C und 60 atil unter Zusatz von Raney-
Nickel hydriert. Man filtriert vom Katalysator ab, dampft i. Vak. ein und kristallisiert aus
Methano!l unter Zusatz von Aktivkohle um. Ausb. 27.5 g (90%) farblose Kristalle mit Schmp.
70~ 70.5°C. ~ 'H-NMR (60 MHz, CCl,): & = 0.70-1.90 (m, 36H, CH,), 1.90-2.73 (m, 8H,
CH,CO, Ar-CHy), 3.60 (s, 6H, CO,CHy), 3.73 (s, 6H, OCHj), 6.52 (s, 2H, Ar-H).

C;34HgOf (562.8) Ber. C 72.56 H 10.39 Gef. C 72.41 H 10.12

2,5-Bis( 1 l-carboxyundecyl)hydrochinon-dimethylether (4b): Eine Mischung von 1.2 g 4a,
30 ml Ethanol, 50 m! Wasser und 1.2 g Kaliumhydroxid wird 4 h unter Rickfluf3 gekocht. Man
sauert mit verd. Salzsiure an, filtriert den Niederschlag ab und kristallisiert ihn aus Methanol um.
Ausb. 1.1 g (96%) farblose Kristalle mit Schmp. 84 — 85°C.

CyHg,Of (534.8) Ber. C 71.87 H10.18 Gef. C 71.50 H 10.35

Chem. Ber. /74 (1981)
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2,5-Dioctylhydrochinon-diacetat (6a): Ein Gemisch von 3.0 g (8.9 mmol) 2,5-Dioctylhydro-
chinon '3}, 20 ml Benzol, 40 ml Acetanhydrid, 1 g Zinkstaub und 5 ml Triethylamin wird unter
Riihren 1 h unter Ruckfluf3 erhitzt. Man filtriert, wascht den Riickstand mit Ether und dampft
i. Vak. ein. Nach Umkristallisieren des Riickstandes aus Eisessig erhilt man 2.8 g (75%) farblose
Kristalle mit Schmp. 46—47°C.
CyHyO4 (418.6) Ber. C74.60 H 10.11 Gef. C 74,61 H 10.30

2,5-Didodecylhydrochinon-diacetar (6b): Ein Gemisch von 2.0 g 2,5-Didodecylhydrochinon
(5b) !9, 20 ml Pyridin und 20 ml Acetanhydrid wird 15 h bei Raumtemp. aufbewahrt. Man ver-
setzt mit Wasser, filtriert den Niederschlag ab und kristallisiert ithn aus Ethanol um; Ausb. 1.6 g
(67%), Schmp. 65~ 67°C.

Cy4H30,4 (530.8) Ber. C76.93 H 11.01 Gef. C76.82 H 11.26

2,5-Bis(11-carboxyundecyl)hydrochinon-diacetat (6c): Eine Mischung von 17.7 g (31 mmol)
4a, 80 ml Eisessig, 140 ml mit Bromwasserstoff gesattigtern Eisessig und 70 ml 48proz. Bromwas-
serstoffsdure wird unter Kohlendioxid 14 h bei 110°C geriihrt. Man kiihlt ab, versetzt mit Wasser
und filtriert den Niederschlag ab. Das getrocknete Produkt 5¢ wird mit 100 ml Acetanhydrid und
100 ml Pyridin versetzt und 14 h bei Raumtemp. aufbewahrt. Man dampft i. Vak. ein und kristal-
lisiert den Riickstand aus Eisessig unter Zusatz von Aktivkohle um. Ausb. 17.8 g (91%) farblose
Kristalle vom Schmp. 83 — 84 °C. Die Verbindung hilt hartnackig Essigsdure zuriick. — 'H-NMR
(CClp: 6 = 1.13-1.90 (m, 36H, CH,), 2.27 (s, 6H, COCH,), 2.12-2.70 (m, 8H, Ar-CH,,
CH,CO), 6.83 (s, 2H, Ar-H).

Cy4Hg,05 (590.8) Ber. C69.12 H9.21 Gef. C 68.38 H 9.26

31,33-Diacetoxybicyclof28.2.2]tetratriaconta-1(32),30,33-trien (6d): Ein Gemisch von 4.1 g
(7.8 mmol) 28, 100 ml Propionsiure, 40 ml mit Bromwasserstoff gesattigter Propionsaure und
10 ml 48proz. Bromwasserstoffsaure wird unter Kohlendioxid 24 h bei 120°C geriihrt. Man kiihlt
ab, versetzt mit Wasser und ethert aus. Die etherische Phase wird mit Wasser gewaschen, mit Na-
triumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird mit 30 ml Benzol, 50 ml
Acectanhydrid und 4.0 g Zinkstaub bei 80°C geriihrt, bis die Losung farblos geworden ist. Man
versetzt mit 30 ml Acetanhydrid, 2.0 g Zinkstaub und 4.0 g wasserfreiem Natriumacetat, rithrt 1 h
bei 80°C, filtriert, wischt den Riickstand mit Ether und dampft das Filtrat i. Vak. ein. Der Riick-
stand wird aus Methanol umkristallisiert; Ausb. 2.8 g (62%), Schmp. 58 — 59 °C. Eine nochmals
umkristallisierte Probe zeigt den Schmp. 60— 61°C.

Cy3Hg O, (584.9) Ber. C 78.03 H 11.03 Gef. C 77.91 H 10.80

2,5-Didodecyl-3, 6-dinitro-1,4-benzochinon (7b): Eine Loésung von 180 mg (0.34 mmol) 6b in
40 ml Propionsiure wird mit 10 ml konz. Salpetersiure versetzt und 10 d unter Lichtausschiuf bei
Raumtemp. aufbewahrt. Man filtriert den Niederschlag ab, wischt ihn mit Wasser und kristalli-
siert aus Eisessig um. Ausb. 120 mg (66%) gelbe Kristalle mit Schmp. 82—85°C. — IR (KBr):
2900, 2850 (CH), 1690, 1625 (Chinon), 1540 (NO,) em ™,
C;5oHoN,Og (534.7) Ber. C67.38 H9.43 N5.24 Gef. C67.57 H9.49 N 5.07
2,5-Bis(11-carboxyundecyl)-3,6-dinitro-1,4-benzochinon (7¢): Man l6st 15.9 g (27 mmol) 6¢
unter Erwidrmen in 250 ml Propionsdure, kiihlt auf Raumtemp. und gibt 250 ml konz. Salpeter-
saure zu. Man l46t 10 d unter Lichtausschluf3 stehen, filtriert den Niederschlag ab, wascht ihn mit
Wasser neutral und trocknet ihn. Ausb. 11.1 g (69%) gelbe Kristalle mit Schmp. 126 - 128°C.
Aus Eisessig Schmp. 128 - 129°C.
CyoHyN2Oyo (594.7) Ber. C 60.59 H7.80 N4.71 Gef. C60.50 H7.44 N 4.68
30,32-Dinitrobicyclof26.2.2]dotriaconta-1(30),28(32)-dien-29,31-dion (Te): Eine Losung von
55 mg (0.10 mmot) 6e% in 10 m| Propionsaure wird mit 10 ml konz. Salpetersaure versetzt und
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10 d unter Lichtausschlufl aufbewahrt. Das ausgefaliene Produkt wird abfiltriert und mit Wasser
gewaschen. Man erhalt 22 mg (39%) gelbe Kristalle mit Schmp. 69—70°C. ~ 'H-NMR (CCly):
8 = 1.17-1.77 (m, 48H, CH,), 2.25-2.75 (m, 4H, Ar-CH,).

C3,HNLOg (560.8) Ber. C 68.54 H9.35 Gef. C 68.81 H9.60

2,5-Bis( 1-carboxyundecyl)-3-nitro-1,4-benzochinon (8¢): Eine Losung von 2.0 g (3.4 mmol)
6¢ in 140 ml Acetanhydrid wird bei — 5 bis 0°C langsam mit 20 ml konz. Salpetersaure versetzt
(Schutzscheibe). Man {408t 14 h unter LichtausschluB bei Raumtemp. stehen, hydrolysiert bei ciner
Innentenip. von 10— 15°C vorsichtig mit Eiswasser (dabei ist besonders auf dic mit Verzégerung
eintretende Hydrolyse des Acetanhydrids zu achten), filtriert den ausgefallenen Niederschlag ab
und wiischt ihn mit Wasser. 1.13 g (61%) gelbe Kristalle mit Schmp. 98 - 98.5°C. Eine zwcimal
aus Methanol umkristallisicrte Probe zeigt den Schmp. 105.5-107°C. - '"H-NMR ([DglAceton):
8 = 1.17 1.90 (m, 36H, CH;), 1.95-2.80 (m, 8H, Ar-CH,, CH,CO), 6.82—-6.93 (bs, | H,
Chinon-H).

CyyH4sNOg (549.7) Ber. C 65.55 H8.62 N 2.55 Gef. C65.70 H 8.50 N 2.42

2,5-Dinitro-3,6-dioctylhydrochinon-dimethylether (10a): Zu einer Losung von 2.5 g (5.8 mmol)
6a in 100 ml Propionsdure werden 50 ml konz. Salpetersiure gegeben. Man 1aft unter Lichtaus-
schluBl 4 d bei Raumtemp. stehen, versetzt mit 2 | Wasser und ethert aus. Die etherische Phase
wird mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet, i. Vak. cingedampft und der Rick-
stand in 100 ml Eisessig geldst. Man versetzt bei 80 °C mit 20 ml schwetliger Siure, leitet anschlie-
Bend bei 80°C Sh Schwefeldioxid cin, kuhlt auf 0°C, filtriert den Niederschlag ab und wischt ihn
mit Wasser. Ausb. 1.3 g (51%) orangerote Kristalle von 9a mit Schmp. 85-87°C.

Eine Mischung von 1.3 g 9a, 150 m! Aceton, 10 g (72 mmol) Kaliumcarbonat und 10 ml
(0.1 mol) Dimethylsulfat wird 4 h unter Stickstoff und Rihren riickflieBend gekocht. Man kihlt
ab, versetzt mit 50 ml Wasser, rihrt 15 h bei Raumitemp., versetzt mit weiterem Wasser und ethert
aus. Die ctherische Phase wird mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak.
eingedampft. Der Riickstand wird an ciner Siule von Kieselgel mit Chloroform chromato-
graphiert und anschlieBend aus Methanol umkristallisiert. Man erhalt 0.90 g (65%, bezogen auf
9a) hellgelbe Kristalle mit Schmp. 73-74°C; R = 0.73 (Kicselgel, Benzol).

C;4H )N;Og (452.6) Ber. € 63.69 H 891 N6.19 Gef. C63.57 H8.92 N6.16
31,33-Dimethoxy-32,34-dinitrobicyclof28.2.2[tetrarriaconta- 1(32),30,33-trien (10d): Einc warme
Losung von 2.4 g (4.1 mmol) 6d in 150 ml Propionsaurc wird auf Raumitemp. abgekihlt und mit
50 ml konv. Salpetersdure versetzt. Man 1iBt 10 d unter Lichtausschluf stehen, versetzt mit Was-
ser und cthert aus. Dic etherische Phase wird mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrock-
net und i. Vak. cingedampft. Letzte Reste an Propionsaure werden im Olpumpenvakuunm abde-
stilliert.

Die Lésung des gelbbraunen, 6ligen Chinons 7d in 100 ml Eiscssig wird auf 80°C erwirmt.
Man gibt solange schweflige Sdure (10 — 20 ml) zu, bis einc auftretende Tribung gerade noch ver-
schwindet, leitet 5 h Schwefeldioxid ein, kithlt die Losung ab, versetzt mit Wasser und ethert aus.
Die etherische Phase wird mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. ¢in-
gedampft. Dic letzten Reste an Eisessig werden im Olpumpenvak. abdestilliert. Das so erhaltene
Hydrochinon-Derivat 9d wird in 40 m! Aceton gel6st und unter Ruhren und Stickstoff zu einem
Gemisch von 7 g Kaliumcarbonat und 7 ml Dimethylsuifat in 40 ml Aceton getropft. Man erhitzt
5 h unter RiicktluB, kiihlt ab, versetzt mit 40 ml Wasser, rithrt 6 h, versetzt mit Wasser und ethert
aus. Dic etherische Losung wird mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak.
eingedampft. Der Riickstand wird an einer Kieselgelsdule (40 x 4 ¢m) mit Benzol chromato-
graphiert. Man crhilt 580 mg (23%, bezogen auf 6d) 10d als hellgelbes O!; R, = 0.73 (Kieselgel,
Benzol).

Ci6HgaN;,Og (618.9) Ber. € 69.86 H 10.10 N 4.53 Gef. C 70.05 H 10.20 N 4.54
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2,5-Bis[11-(methoxycarbonyljundecyl]-3, 6-dinitrohydrochinon-dimethylether (10e): Eine Lo-
sung von 8.6 g (14.5 mmol) 7¢ in 400 ml Eisessig wird mit 40 ml schwefliger Siure versetzt. An-
schlieBend leitet man unter Riihren bei 80°C 5 h Schwefeldioxid ein. Man kihlt ab, filtriert den
orangeroten Niederschlag ab, wischt mit Wasser und trocknet ihn durch Stehenlassen an der
Luft. Ausb. 8.2 g orangerotes Hydrochinon 9¢ mit Schmp. 98-100°C, aus Eisessig Schmp.
101 -102°C.

Eine Mischung von 8.2 g (13.7 mmol) rohem 9¢, 500 ml Aceton, 65 g (0.47 mol) Kaliumcar-
bonat und 17 m] (0.23 mol) Dimethylsuifat wird unter Stickstoff und Feuchtigkeitsausschlufl 4 h
unter Rithren und RickfluB gekocht. Man kiihit ab, versetzt mit 21 Wasser und filtriert den Nie-
derschlag ab. Der Riickstand wird mit Chloroform an einer Siule aus Kieselgel chromato-
graphiert und anschliefend aus Methanol umkristallisiert. Man erhilt 5.5 g (58%) hellgelbe Kri-
stalle mit Schmp. 89-90°C. — IR (KBr): 1730 (CO) em~ ' — 'TH-.NMR (CClY: 6 = 1.10-2.02
(m, 36H, CH,), 2.02—-2.75 (m, 8H, CH,CO, Ar-CH,), 3.63 (s, 6H, CO,CHj,), 3.88 (s, 6H,
OCH,).

Cy4HsgN,O4q (652.8) Ber. C62.55 H 8.65 N 4.29 Gef. C62.49 H8.51 N4.49

2,5-Bis(12-hydroxydodecyl}-3,6-dinitrohydrochinon-dimethylether (10f): Eine Losung von
3.8 g (5.8 mmol) 10e in 40 m! absol. Tetrahydrofuran wird unter Feuchtigkeitsausschluf3, Stick-
stoff und Rilhren zu einer Aufschlammung von 1.3 g (11.7 mmol) pulverisiertem Calciumchlorid
(bei 300 °C getrocknet) und 900 mg (23.8 mmol) getrocknetem, pulverisiertem Natriumborhydrid
in 40 ml absol. Tetrahydrofuran getropft. Man riihrt 48 h bei Raumtemp., versetzt unter Eiskiih-
lung vorsichtig mit Methanol und sjuert mit verd. Salzsdure an. Das ausgefallene Produkt wird
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert; Ausb. 2.9 g (84%), Schmp.
o C3HsgN2Og (596.8) Ber. C 64.40 H 9.46 Gef. C 64.81 H 9.37
2,5-Dinitro-3, 6-bis{12-(tetrahydro-2-pyranyloxy)dodecyl]hydrochinon-dimethylether (10g): In
eine Lsung von 2.8 g (4.7 mmol) 10f in 50 ml absol. Ether leitet man unter Feuchtigkeitsaus-
schlufl und Eiskiihlung einige Blasen Chlorwasserstoff, tropft eine Lésung von 1.7 g (20.2 mmol)
3,4-Dihydro-2H-pyran in 20 ml absol. Ether zu und 148t 24 h bei Raumtemp. stehen. Man gibt 1 g
Natriumcarbonat zu, rithrt 10 min, versetzt mit Wasser, trennt die organische Phase ab, trocknet
sie mit Kaliumcarbonat, dampft ein und chromatographiert den Rickstand mit Benzol an einer
Siule von Aluminiumoxid. Ausb. 3.1 g (86%) hellgelbes Ol; Rp = 0.81 (Aluminiumoxid,
Benzol). — 'H-NMR (CClp): & = 1.0~2.02 {Maxima bei 1.28 (m, 40H, [CH,),p) und 1.57
(m, 12H, {CH,]y), 2.23-2.90 (m, 4H, Ar-CHy), 2.90~4.02 (m, 8H, OCH,), 3.85 (s, 6H,
OCHy), 4.37-4.60 (m, 2H, OCHO).
CpH»NyOy (765.1) Ber. € 65.94 H 9.49 Gef. C65.59 H9.53

13-Bromtridecanoyichlorid: 20.5 g (70 mmol) 13-Bromtridecansiure31” werden mit 40 ml
(0.56 mol) Thionylchlorid versetzt und 24 h unter Feuchtigkeitsausschlufl aufbewahrt. Das iiber-
schiissige Thionylchlorid wird im Wasserstrahlvak. abgedampft und der Riickstand destilliert.
Ausb. 16.0 g (73%), Sdp. 122—-124°C/0.05 Torr.

2,5-Bis(13-bromtridecanoylamino)-3, 6-bisf(11-methoxycarbonyljundecyl]hydrochinon-
dimethylether (14): Eine Losung von 4.0 g (6.1 mmol) 10e in 100 ml absol. Benzol wird 5 h bei
80°C und 100 atit unter Zusatz von Raney-Nickel hydriert. Man filtriert, wischt den Riickstand
mit Benzol und engt das Filtrat i. Vak. auf 60 ml ein. Dabei sollte die Badtemp. 30°C nicht tiber-
steigen. Man versetzt mit 20 ml absol. Pyridin, tropft bei —15°C unter Rithren und Stickstoff
eine Losung von 5.0 g (16 mmol) 13-Bromtridecanoylchlorid in 50 ml absol. Benzol zu, rihrt 18 h
bei Raumtemp., versetzt mit Methano! und dampft i. Vak. ein. Der Riickstand wird aus einer Mi-
schung von 200 ml Ethanol und 50 ml Eisessig umkristallisiert. Ausb. 5.84 g (83%) farblose Kri-
stalle mit Schmp. 170.5—171°C. ~ IR (KBr): 3240 (NH), 2920, 2850, 1730 (Ester-CO), 1645
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(Amid 1), 1530 (Amid 1) cm™'. - 'H-NMR (CDCly): & = 1.03-2.13 (m, 76H. CH,),
2.13-2.80 (m, 12H, CH,CO, Ar-CH,), 3.27-3.62 (1, 4H, CH,Br), 3.72 (s, 12H. OCH,,
CO,CH3), 6.80-6.97 (m, 2H, CONH).

CeoHypeBraN,Og (1143.4) Ber. € 63.03 H9.35 N2.45 Gef. € 63.13 H 933 N2.3Y

2,5-Bis(13-bromitridecanoylamino)-3, 6-bis( 1 1-carboxyvundecyljhvdrochinon-dimethylether {15):
Eine Mischung von 4.32 g (3.8 mmol) 14, 160 ml Propionsaure und 35 ml 2 N H,SO wird § h bei
90°C geriihrt. Man versetzt mit Wasser, filtriert und crhilt 4.0 g (95%) farbloses Produkt mit
Schmp. 163 - 164°C.

CggHy0,BroN,Oy (1115.3) Ber. C 62.46 H 9.22 Gef. € 62.61 H9.30

2,5-Bis( 13-bromtridecanoylamino)-3, 6-bis{12-(tetrahydro-2-pyranyloxvjdodecyifhvdrochinon-
dimethylether (16): Eine Lésung von 3.0 g (3.9 mmol) 10g in 80 m] abso). Benzol wird bei 80°C
und 100 atii unter Zusaiz von Raney-Nickel 5 h hydriert. Man filiriert und engt das Filtrat i. Vak.
auf 40 ml cin. Dabei soll die Badtemp. 30°C nicht {ibersteigen. Man versetzt unter Stickstoff und
Rithren mit 35 il absol. Pyridin, tropft bei 0°C unter FeuchtigkeitsausschluB3 cine Losung von
5.0 g (16 mmol) 13-Bromtridecanoylchlorid in 20 ml absol. Benzol zu, rihrt 24 h bei Raumtemp.,
kihlt mit Eis, tropft 30 ml Methanol zu, versetzt mit Wasser und extrahiert mit Chloroform. Die
organische Phase wird mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet, i. Vak. cinge-
dampft, der Riickstand mit Chloroform an ciner Aluminiumoxid-Saule chromatographiert und
anschlieend aus Tetrahydrofuran umkristallisiert; Ausb. 1.8 g (37%), Schmp. 161- 163°C.
Rg = 0.27 (Aluminiumoxid, Chloroform). —~ IR (KBr): 1640 cm o).

CegHy2:Br,N,Op (1255.6) Ber. € 65.05 H 9.79 Br 12.72 Gef. € 64.92 H 9.36 Br 12.29

2,5-Bis( 13-bromiridecanoylamino)-3, 6-dioctylhydrochinon-dimethylether (17): Eine L.osung
von 2.33 g (5.2 mmol) 10a in 150 mi Benzol wird 5 h bei B0°C und 100 atii unter Zusatz von
Raney-Nickel hydriert. Man filtriert, wascht den Rickstand mit Benzol und engt das Filtrat
i. Yak. auf 50 ml ein (Badtemp. nicht tiber 35°C). Man gibt 100 m! absol. Teirahvdrofuran und
3.2 g Natriumcarbonat zu und tropft unter Rithren und Feuchtigkeitsausschlufd bei - 15°C cine
Lésung von 17.5 g (56 mmol) 13-Bromtridecanoylchlorid in 50 ml absol. Tetrahydrofuran zu.
Man rithrt 14 h bei Raumtemp., versetzt mit 100 ml Methanol, filtriert den Niederschlag ab,
wischt ihn mit Methanol, Wasser, Methanol und Ether und kristallisiert aus Eisessig um. Aush.
2.55 g (53%) farblose Kristalle mit Schmp. 180 - 181 °C (Sintern bei 179°C),

CooHgoBraN,O, (943.1) Ber. C63.68 H 9.62 Br 16,95 N 2.97
Gef. C64.22 H 10.01 Br 16,99 N 3.08

2,5-Bis( {3-bromuridecylamino)-3, 6-bis( 12-hydroxydodecvi)hvdrochinon-dimethyiether (18): In
eine Suspension von 4.0 g (3.6 mmol) 15 in 500 ml absol. Tetrahydrofuran wird unter Eiskithlung
und Rithren Diboran geleitet. Zu dessen Herstellung werden 12.0 g (0.32 mol) getrocknetes, pul-
verisiertes Natriumboranat in 200 ml absol. Dicthylenglycol-dimethylether langsam unter Rithren
zu 80 ml Bortrifluorid-Etherat in 80 ml Diethylenglycol-dimethylether getropft. Das entstehende
Diboran wird durch einen Stickstoff-Strom in das Reaktionsgetal geleitet. Man ruhirt anschlie-
Bend unter Stickstoff 4 h bei Raumtemp. und 72 h unter Rickflufl, Dabei geht das Ausgangsma-
terial langsam in Ldsung. Man kuhlt ab, versetzt vorsichtig mit Wasser und sauert mit konz. Salz-
sdure an. Das Tetrahydrofuran wird i. Vak. abdestitliert, der Nicderschlag abtiltriert und getrock-
net; Ausb. 3.2 g (79%) 18 - 2 HCI, Schmp. 147 - 148°C.

Eine kleine Probe wird mit Ether und Natriumhydrogencarbonat-Losung versetzt und das so
erhaltene freic Amin 18 mit Ether ber cinc kleine Sdule vont Aluminiumoxid tiltriert. Durch Ein-
leiten von Chlorwasserstoff wird das Dihydrochlorid wicder ausgefallt und scigt dann den
Schmp. 158 - 160°C.

CygH,1BroCIN,O, (1132.3) Ber. € 61.52 H9.97 N2.47 Gef. C 61.59 H 10.09 N2.47
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30,33-Bis(12-acetoxydodecyl)-31,34-dimethoxy-1, 15-diazatricyclof13. 13.4.2%%32tetratriaconta-
29,31,33-trien (20): Ein Gemisch von 800 mg (0.7 mmol) 18 - 2 HCl, 800 ml Isoamylalkohol, 9.2 g
(86.8 mmol) Natriumcarbonat und 24 g (160 mmol) Kaliumiodid wird unter Stickstoff 48 h bei
125°C geriihrt. Man filtriert und dampft das Filtrat i. Vak. ein. Der Riickstand wird mit Benzol
digeriert, filtriert und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird mit 30 ml Pyridin und
30 ml Acetanhydrid versetzt. Nach 14 h wird i. Vak. eingedampft und der Riickstand mit Benzol
an einer Siule von Aluminiumoxid chromatographiert. Man erhilt 200 mg (29%) farbloses Ol;
Rp = 0.59 (Aluminiumoxid, Benzol). — 'H-NMR (CCly): & = 0.77— 1.83 (mit Maxima bei 1.10
und 1.30) (m, 84H, CH,), 1.98 (s, 6H, COCHj,), 2.35—3.48 (m, 12H, NCH,, Ar-CH,), 3.66
(s, 6H, OCHy3), 3.82—4.16 (m, 4H, CH,0C0). — IR (Film): 2900, 2830, 1740 cm ™! (CO).

CgrH 13N,Og (981.6) Ber. C75.86 H 11.50 Gef. C 75.98 H 11.31

30,33-Bis(12-bromdodecyl)-31,34-dimethoxy- 1, 1 5-diazatricyclof13.13.4.2** % Jtetratriaconta-
29,31,33-trien (21): Eine Losung von 200 mg 20 in 10 ml Benzol wird mit 10 ml einer 10proz. L6-
sung von Kaliumhydroxid in Methanol versetzt und 24 h gerithrt. Man gibt Wasser zu und ethert
aus. Die etherische Phase wird mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und einge-
dampft. Nach Chromatographieren des Riickstands an einer Siule von Aluminiumoxid mit Ether
werden 147 mg (83%) 19 als farbloses Ol erhalten; Ry = 0.32 (Aluminiumoxid, Ether; 0.52
Kieselgel, Ether).

Unter Stickstoff, Feuchtigkeitsausschlufl und Riihren tropft man bei 0— 5°C eine Lésung von
160 mg (1 mmol) Brom (iiber Phosphorpentoxid destilliert) in 3 ml absol. Benzol zu 262 mg
(1.0 mmol) Triphenylphosphan in 6 ml absol. Benzol. AnschlieBend tropft man bei Raumtemp.
147 mg 19 in 10 ml absol. Benzol zu, riihrt 1 h bei Raumtemp. und 1 h bei 70°C, 148t abkiihlen,
saugt den ausgefallenen Niederschlag ab, spiilt mit absol. Benzol nach und dampft das Filtrat
i. Vak. ein. Das olige Produkt wird in Ether aufgenommen, die Losung mit verd.
Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und
i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird mit Benzol an einer Siule von Aluminiumoxid chroma-
tographiert. Ausb. 118 mg (57%, bezogen auf 20) farbloses Ol; Rg = 0.76 (Aluminiumoxid,
Benzol). — 'H-NMR (CCl): & = 0.83—2.17 (mit Maxima bei 1.13 und 1.37) (m, 84H, CH,),
2.41-3.20 (m, 12H, NCH,, Ar-CH,), 3.38 (t, 4H, CH, - Br), 3.73 (s, 6H, OCHj,).

CsgHyBroN,0O, (1023.3) Ber. C 68.08 H 10.44 Gef. C 67.99 H 10.20

31,34-Dimethoxy-30,33-bis(13,13, 13-triphenyltridecyl)-1, 15-diazatricyclof13. 13.4.2°>3*tetra-
triaconta-29,31,33-trien (22): Unter Stickstoff und Rithren werden bei 0°C zu 244 mg (1.0 mmol)
Triphenylmethan in 10 ml absol. Tetrahydrofuran 0.8 mmol Butyllithium-Losung gegeben. Man
rithrt 10 min bei Raumtemp., tropft bei —15°C 118 mg (0.115 mmol) 21 in 10 ml absol. Benzol
zu, rithrt 1 h bei Raumtemp., versetzt mit Wasser und ethert aus. Die etherische Phase wird mit
Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird
durch praparative Schichtchromatographie an Aluminiumoxid mit Petrolether gereinigt. Man
erhalt 129 mg (83%) farbloses Of; Ry = 0.62 (Aluminiumoxid, Benzol/Petrolether 1:1). —
"H-NMR (CCly): & = 0.92—1.92 (Maxima bei 1.12 und 1.27) (m, 84H, CH,), 2.30—-3.25 (m,
16 H, NCH,, Ar-CH,, Trityl-CH,), 3.70 (s, 6H, OCH3), 7.02—7.42 (m, 30H, Trityl-H). — Mas-
senspektrum: m/e(%) = 1352 (18), 1351 (36), 1350 (52), 1349 (95), 1348 (100), 1333 (6), 1318
(10), 1305 (4), 951 (3), 243 (32), 165 (10); alle iibrigen Massenlinien unter 3% rel. Intensitat.

Cg¢H{36N,0, (1350.1) Ber. € 85.40 H 10.15 Gef. C 85.64 H 10.17
31,34-Dimethoxy-30,33-dioctyl-1, 15-diazatricyclof13.13.4.2°°3*tetratriaconta-29,31,33-trien-
2,16-dion (23a): Unter FeuchtigkeitsausschluB, Stickstoff und Riihren tropft man in 48 h eine
80°C warme Losung von 1.9 g (2.0 mmol) 17 in 230 ml absol. Dimethylformamid zu einer Sus-
pension von 1.4 g (58 mmol) Natriumhydrid in 230 ml absol. Dimethylformamid. Man riihrt wei-
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tere 24 h, filtriert, dampft das Filtrat i. Vak. ein, nimmt den Rickstand in Chloroform auf,
wischt mit Wasser, trocknet mit Natriumsulfat und dampft i. Vak. ein. Der Rickstand wird mit
Chloroform/Ether (1:1) an einer Sdule von Kieselgel chromatographiert. Man erhilt 670 mg
(43%) farbloses Ol, das langsam erstarrt; Schmp. 111 -113°C; Rg = 0.21 (Kieselgel, Chloro-
form). - 'H-NMR (CClY: & = 0.70- 2.10 (Maxima bei 0.91, 1.17 und 1.35) (m, 74H, CH,CO,
CH,, CHy), 2.37-2.78 (m, 4H, Ar-CH,), 3.47-4.03 (m, 4H, CH;N), 3.82 (s, 6H, OCH,).
CyoHygN,O4 (781.3) Ber. C 76.87 H 11.35 N 3.59 Gef. C 76.84 H 11.29 N 3.75

31,34-Dimethoxy-30,33-dioctyl-1,15-diazatricyclof13.13.4.22% P Jtetratriaconta-29,31,33-trien
(23b): Zu ciner Suspension von 600 mg (15.8 mmol) Lithiumalanat in 30 ml absol. Tetrahydro-
furan tropft man unter Rihren, Feuchtigkeitsausschlufl und Stickstoff eine Lésung von 600 mg
(0.77 mmol) 23a in 40 ml absol. Tetrahydrofuran, rithrt 2 h bei Raumtemp. und 15 h unter Ruck-
flufl, kuhlt dann mit Eis und versetzt mit 20 ml Methanol, 30 ml Wasser und 50 ml 10proz.
Schwefelsaure, versetzt mit 1000 ml Wasser, neutralisiert mit konz. Natriumhydrogencarbonat-
Lésung und extrahiert mit Ether. Die etherische Phase wird mit Wasser gewaschen, mit Natrium-
sulfat getrocknet, i. Vak. eingedampft und der Riickstand mit Petrolether/Benzo! (1:1) durch
prap. Schichtchromatographie an Aluminiumoxid gereinigt. Man erhiit 315 mg (54%) farbloses
ol; Ry = 0.80 (Aluminiumoxid, Petrolether/Benzol 2:1). — Massenspektrum (70 eV), signifi-
kante Pcaks bei m/e (%): 752 (M *, 100), 737 (6.3), 723 (4.8), 722 (4.2), 709 (7), 695 (4), 681 (3),
667 (3.5), 653 (4.7), 570 (3), 569 (3), 555 (3.8), 541 (4), 376 (6), 299 (7), alle iibrigen Peaks
unter 3%.

CsoHgaN7O;5 (753.3) Ber. € 79.72 H 1231 Gef. C 79.89 H 12.08

2,5-Bis( 12-hydroxydodecyl)hydrochinon-dimethylether (24): Zu einer Aufschlimmung von
300 mg (7.9 mmol) Lithiumalanat in 50 ml absol. Tetrahydrofuran tropft man unter Stickstoff
und Rithren eine Losung von 3.5 g (6.2 mmol) 4a in 150 ml absol. Tetrahydrofuran, rithrt 1.5 h
bei Raumtemp. und 1.5 h unter Riickfluf}, kithlt mit Eis und tropft langsam nacheinander 30 ml
Methanol, 30 ml Wasser und 50 mi 10proz. Schwefelsaure zu. Man verdiinnt mit 11 Wasser, fil-
triert den Niederschlag ab und kristallisiert ihn aus Methanol um; Ausb. 3.05 g (97%), Schmp.
76 — 77°C. Eine nochmals umkristallisiertc Probe zeigt den Schmp. 77 - 78°C.

Cy3HgO4 (506.8) Ber. C75.84 H 11.54 Gef. C75.74 H 11.58

2,5-Bis(12-chlordodecyl)hydrochinon-dimethylether (25): Eine Mischung von 3.2 g (6.3 mmol)
24, 4.68 g (30.4 mmol) Tetrachlormethan und 7.4 g (28.2 mmol) Triphenylphosphan wird unter
Rihren und Feuchtigkeitsausschlufl langsam auf 90°C crhitzt. Nach dem plétzlichen Einsetzen
der heftigen Reaktion rithrt man weitere 10 min, versetzt mit 100 ml Methanol, kiihit ab und fil-
triert den Niederschlag ab. Der Niederschlag wird mit Petrolether/Benzol (4: 1) durch eine kurze
Sdule von Aluminiumoxid filtriert und anschlicend aus Methanol umkristallisiert; Ausb. 2.92 g
(85%), Schmp. 60.5- 61 °C.

C1,HC1,0, (543.7) Ber. C70.69 H 10.38 C113.04 Get. C 70.73 H 10.49 Cl13.24

2,5-Bis( 13-tetradecinyl)hydrochinon-dimethylether (26): Unter Reinstickstoff und Riihren wird
in 70 ml absol. Tetrahydrofuran Acetylen geleitet, wihrend gleichzeitig unter Eiskithlung 70 ml
(140 mmol) Butyllithium-L6sung so zugetropft werden, daB die Innentemp. 3 °C nicht lbersteigt.
Nach Beendigung des Zutropfens wird unter weiterem Einleiten von Acetylen 30 min bei Raum-
temp. geruhrt. Man kihlt mit Eis und tropft cine Lésung von 6.62 g (12.2 mmol) 25 in 150 ml
frisch destilliertem Hexamethylphosphorsauretriamid so zu, daBl die Temp. S °C nicht ibersteigt.
Man riihrt 30 min bei Raumtemp., kithlt mit Eis, tropft 50 ml Ethanol zu, versetzt mit einer Mi-
schung von 20 ml konz. Schwefelsdure und 200 g Eis, gibt Wasser zu und ethert aus. Die etheri-
sche Phase wird mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. cingedampft.
Der Riickstand, ein hellgelbes Ol, wird mit Petrolether/Benzol (3:1) iiber cine kurze Saule von
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Aluminiumoxid filtriert und anschlieflend aus Ethanol umkristallisiert; Ausb. 5.96 g (93%),
Schmp. 62—63.5°C.
CyeHggO, (522.8) Ber. C 82,70 H 11.18 Gef. C82.91 H 11.43

31,33-Dimethoxybicyclof28.2. 2]tetratriaconta- 1(32),30,33-trien- 14, 16-diin (27): Unter Stick-
stoff und Riihren werden bei 80°C Badtemp. innerhalb von 36 h zu einer Mischung von 30 g
(0.15 mol) Kupfer(II)-acetat - H,O in 300 ml absol. Pyridin und 100 ml absol. Ether 5.96 g (11.4
mmol) 26 in 300 ml absol. Pyridin und 100 ml absol. Ether getropft. Man erhitzt weitere 5 h,
kiihlt ab und versetzt mit 3 1 Wasser. Die wiilr. Phase wird mit Ether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit 10proz. Schwefelsiure und Wasser gewaschen, mit Natrium-
sulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird mit Petrolether/Benzol (3:1) an
einer Sdule von Aluminiumoxid chromatographiert. Man erhilt 5.05 g (85%) farbloses Ol, das
erstarrt und den Schmp. 40.5—41.5°C zeigt; R = 0.55 (Aluminiumoxid, Petrolether/Benzol

3. Cy6Hss0, (520.8) Ber. C83.02 H 10.84 Gef. C 83.11 H 10.68

31,33-Dimethoxybicyclof28.2.2]tetratriaconta-1(32),30,33-trien (28): Eine Losung von 5.05 g
27 in 100 ml Benzol und 100 ml Ethanol wird unter Zusatz von Raney-Nickel 5 h bei 50°C und
80 atii hydriert. Man filtriert den Katalysator ab und dampft das Filtrat i. Vak. ein. Der Riick-
stand wird an einer Siule von Aluminiumoxid mit Benzol/Petrolether (4: 1) chromatographiert.
Man erhilt 4.1 g (80%) farbloses Ol; R = 0.60 (Aluminiumoxid, Petrolether/Benzol 3:1).

C36He O, (528.9) Ber. C 81.75 H 12.20 Gef. C 82.00 H 12.13

2,5-Bis(11-carboxyundecyi)- 1,4-benzochinon (29b): Eine heifle Losung von 15.0 g 4b in 300 ml
Eisessig wird auf 50 °C abgekiihit und langsam mit 60 ml konz. Salpetersiure versetzt. Nach Ab-
kithlen wird abfiltriert, der Niederschlag mit Wasser gewaschen und aus Eisessig umkristallisiert.
Ausb. 10.7 g (75%) gelbe Kristalle mit Schmp. 151.5—-152.5°C.

CyoHyg0g (504.7) Ber. C71.39 H9.59 Gef. C71.45 H 9.60

2,5-Dichlor-3,6-didodecyl- 1,4-benzochinon (30a): Eine Losung von 1.0 g (2.2 mmol) 29a% in
100 ml Eisessig wird mit 20 m] konz. Salzsdure versetzt. Unter Erwarmen auf 80°C leitet man
20— 30 min Chlor ein, bis eine gelbe Losung entstanden ist. Man 1463t abkiihlen, filtriert den
Niederschlag ab, wascht ihn mit Wasser und kristallisiert aus Ethanol um. Ausb. 800 mg (69%)
gelbe Kristalle mit Schmp. 63 —64°C.

C3oHoCl,0;, (513.6) Ber. C70.15 H9.81 C113.80 Gef. C70.34 H 9.87 Cl 13.61

2,5-Bis(11-carboxyundecyl)-3,6-dichlor- 1,4-benzochinon (30b): Eine Losung von 10.0 g (19.8
mmol) 29b in 600 m! Eisessig wird bei 80°C mit 30 ml konz. Salzsiure versetzt. AnschlieBend
leitet man Chlorwasserstoff ein, bis sich eine klare, dunkel gefiarbte Losung gebildet hat. Danach
wird Chlor eingeleitet, bis sich die Losung hellgelb farbt. Man kiihlt ab, filtriert und kristallisiert
aus etwa 200 ml Eisessig um. Ausb. 7.4 g (65%) gelbe Kristalle mit Schmp. 139—-140°C.

C39H4Cl,0¢ (573.6) Ber. C 62.82 H 8.08 Gef. C 62.47 H 7.69
2,5-Diazido-3, 6-didodecy!-1,4-benzochinon (31a): Eine Losung von 514 mg (1.0 mmol) 30a in
50 ml Dimethylformamid wird mit 400 mg (6.0 mmol) Natriumazid in 1 ml Wasser versetzt. Nach
5 min kiithlt man mit Eis, filtriert den orangefarbenen Niederschlag ab und kristallisiert bei einer
Temp. unter 50°C aus Ethanol/Chloroform um. Ausb. 430 mg (81%) orangefarbene Kristalle
mit Schmp. 76.5—-77.5°C.
C3oH5oNgO, (526.8) Ber. C 68.40 H 9.57 Gef. C 68.48 H9.58

2,5-Diazido-3,6-bis(11-carboxyundecyl)- I,4-benzochinon (31b): Eine Lésung von 573 mg
(1.0 mmol) 30b in 30 ml Methanol wird unter Riihren mit 390 mg (6.0 mmol) Natriumazid in 1 ml
Wasser versetzt. Man riihrt 12 h unter LichtausschluBl und filtriert. Nach Umkristallisieren aus
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Ethanol, wobei die Temperatur 50 °C nicht ibersteigen soll, erhalt man 530 mg (%)%) orangcrote
Kristalle mit Schmp. 89.5 - 91.5°C. Eine noch zweimal umkristallisierte Probe zeigt den Schmp.
94—95°C. — IR (KBr): 2900, 2850, 2100, 1700, 1650, 1580 ¢cm .

C3oHgNgOg (586.7) Ber. C 61.41 H7.90 Gef. € 60.73 H 7.66

2,5-Bis(diacetylamino)-3,6-dimethylhydrochinon-diacetat (32): In eine Suspension von 750 mg
Zinkstaub in 20 ml Acetanhydrid werden unter Eiskihlung langsam 500 mg (2.3 mmol) 31¢
eingetragen. Man rihrt 30 min unter EiskOhlung und anschlieBend bei Raumtemperatur. Wenn
die Losung farblos geworden ist, versetzt man nochmals mit 200 mg Zinkstaub, § ml Acet-
anhydrid und 250 mg wasserfreiem Natriumacetat und erhitzt unter Ruhren t h aut 120°C. Man
filtriert, wascht den Niederschlag mit Eisessig und versetzt das Filtrat mit Wasser, Wenn alles
Acetanhydrid hydrolysiert ist, filtriert man den Niederschlag ab und kristallisiert aus Ethanol,
Chloroform um. Ausb. 700 mg (73%) farblose Kristalle mit Schmp. 219 - 224°C. '"H-NMR
(CDCly): & = 2.02 (s, 6H, Ar-CHy), 2.32 (s, 18H COCH,;). IR (KBr): 1760 (Lster-CO),
1705 cm ' (Amid-CO).

CooHpN;Op (420.4) Ber. € 57.13 H5.75 N6.66 CGef. C 56.87 H 5.69 N 6.68

2,5-Bisfacetylamino)-3, 6-dimethylhydrochinon-dimethylether (33): Zu ciner Losung von 5.0 g
(11.9 mmol) 32 in 100 ml Methanol werden bei 65 °C unter Rithren 15 g Kaliumhydroxid in 100 ml
Methano! gegeben. Man erhitzt 10 min unter Rickfluf, kuhlt ab, sdauert mit verd. Salzsiure an,
engt i. Vak. ein, versetzt mit Wasser, filtriert den Nicderschlag ab und erhilt 2.4 ¢ Rohprodukt
mit Schmp. 280 - 285°C.

Zu einer Losung von 1.0 g des erhaltenen rohen Hydrochinon-Derivates in 20 ml Aceton und
50 ml Dimethylformamid werden unter Rithren und Stickstoft 7 ml Dimcthylsulfat und 7 g Kali-
umcarbonat gegeben. Man riithrt 40 h bei Raumtemp., gibt «) ml Wasser zu, rihrt weitere 4 h,
versetzt mit Wasser, filtriert den Niederschlag ab und erhilt 300 mg (32%) 33 mit Subl.-Punkt
325-328°C. - '"H-NMR (CF4CO,D): & = 2.30 (s, 6H, Ar-CHjy), 2.58 (s, 6 H, COCHy), 3.90 (s,
6H, OCH,). — IR (KBr): 1650 cm ' (CO).

Ci4gHoN;O4 (280.3) Ber. € 5998 H7.19 N9.99 Gef. € 59.64 H7.00 N10.16
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