
G.  Schill und H. Ortlieb 877 

Chem. Ber. 114, 877- 890 (1981) 

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

Gottfried &hill* und Heribert Ortlieb 

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg, 
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 rnit Triphenylmethyl- 
lithium das [2]-Praerotaxan 22 erhalten. 

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

Starting with 2,s-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- 
phenylmethyIlithium. 

In einem von uns entworfenen Konzept zur Synthese von [2]-Rotaxanen und [2]-Catenanen 
sind zweifach iiberbriickte aromatische Verbindungen, sogenannte Praerotaxane bzw. Praecate- 
nane, direkte Vorstufen I). Durch spezifische Spaltung der Bindungen zwischen dem aromatischen 
Kern und den Briickenkopfatomen der beiden Briicken werden hieraus Rotaxane bzw. Catenane 
erhalten. In friiheren Mitteilungen haben wir iiber die Verwirklichung dieses Synthesekonzeptes 
mit zweifach uberbrdckten S-Amino-4,6dialkyl-l,3-benzodioxol-Deri~aten~~~~~) sowie uber 
Modelluntersuchungen an zweifach iiberbriickten 2,5-Diamino-l,4-dialkyl-3,6-dimethoxybenzoI- 
Derivaten5) berichtet. 

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

Als geeignetes Ausgangsrnaterial zur Synthese des Praerotaxans 22 erschien auf- 
grund der Ergebnisse der friiher durchgefuhrten Modelluntersuchungen ’) der Dinitro- 
hydrochinon-dimethylether 1Oc rnit langen, msubstituierten Alkylketten in 2,5- 
Stellung. Zu seiner Synthese haben wir 2,5-Dirnethoxyterephthaldialdehyd (1) 6, rnit 
[10-(Methoxycarbonyl)decyliden]triphenylphosphoran (2), das aus dern entsprechen- 
den Alkyltriphenylphosphoniurniodid rnit Natriummethylat erhaltlich ist ’), in abso- 
Iutern DirnethyIformamid zu dern Dicarbonsaurediester 3 urngesetzt. Dessen Hydrie- 
rung ergab 4a. Gegeniiber friiheren Verfahren8z9) zur Herstellung von 2,5-dialkyl- 
substituierten Hydrochinonethern durch zweirnalige schrittweise Friedel-Crafts- 
Acylierung von Hydrochinon-dimethylether rnit Carbonsaurechloriden und anschlie- 
Bende Reduktion der Carbonylgruppe stellt die neue Methode eine wesentliche Verein- 
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fachung dar .  Durch Etherspaltung von 4a mit Brornwasserstoffsaure zu 5c und dessen 
Acetylierung wurde das Hydrochinon-diacetat 6c 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, bs)  ergab die Acetate 6a, b.  

Die Umsetzung der Hydrochinon-diacetate 6a - d sowie 6eY) rnit Salpetersaure in 
Propionsaure unter Variation der von uns friiher beschriebenen Arbe i t~we i se~)  ergab 
die 2,5-Dialkyl-3,6dinitro-l,4-benzochinone 7a - e in zufriedenstellenden Ausbeuten. 
Bemerkenswert ist hierbei, dal3 sich auch die 2,5-Polymethylenhydrochinon-diacetate 
6d, e unter den abgeanderten Bedingungen zu den Dinitrobenzochinonen 7d, e um- 
setzen lassen. Bei der friiheren Arbeitsweise, nlmlich durch Umsetzung von 2.5-Hexa- 
cosamethylenhydrochinon-diacetat (6e) mit Acetylnitrat in Acetanhydrid wurde ledig- 
lich das entsprechende Mononitrobenzochinon erhalten9). In  ubereinstimrnung mit 
den friiheren Befunden wurde durch Reaktion des Hydrochinon-diacetates 6c mit 
Acet ylnitrat in Acetanhydrid das Mononitrobenzochinon 8c gewonnen. Die 
2,5-Dialkyl-3,~dinitro-l,4benzochinone 7a, c, d wurden mi1 schwefliger Saure zu den 
Hydrochinon-Derivaten 9a, c, 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 
Dicarbonsaureester 4a mit Lithiumalanat zum Diol 24 reduziert . Das hieraus rnit 
Triphenylphosphan/Tetrachlormethan erhaltliche Dichlorid 25 wurde rnit Lithium- 
acetylenid in Tetrahydrofuran/Hexamethylphosphorsaurctriamid '') zum w,w'-Diace- 
tylen 26 urngesetzt . Dessen Cyclisierung in Ether/Pyridin unter Zusatz von Kupfer( 11)- 
acetat ' I )  unter Verd~nnungsbedingungen ergab mit 85% Ausbeute das cyclische Diace- 
tylen 27, das katalytisch zu 28 reduziert wurde. 

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 fiihrte zu den Diamiden 17 und 14. Das 13-Bromtridecanoylchlorid 
wurde gewahlt, weil nach frhheren Modelluntersuchungen sich doppelt iiberbruckte 
2,5-Diamino- 1,4-benzochinone nur dann unter Saurekatalyse zu den entsprechenden 
2.5-Dihydroxy-1 ,Cbenzochinonen und Diazacycloalkanen hydrolysieren lassen, wenn 
die beiden Brhcken aus wenigstens 12 Methylengruppen bestehen s). 
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Der Dicarbonsaureester 14 wurde zur Disaure 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 Verdunnungsbedingungen ergab nach 
Acetylierung des Reaktionsproduktes rnit 29% Ausbeute die zweifach iiberbruckte Ver- 
bindung 20 als farbloses 0 1 .  Nach Verseifung zur Dihydroxy-Verbindung 19 wurde 
hieraus rnit Triphenylphosphandibromid 21 erhalten. Dessen Umsetzung rnit Triphe- 
nylmethyllithium ergab schliel3lich das [2]-Praerotaxan 22. Der Triphenylmethyl-Rest 
ist genugend gro8, um ein Abgleiten eines 28-gliedrigen Ringes, wie er in 22 vorgebildet 
ist , zu verhindern 1 2 ) .  

In einem zweiten Verfahren zur Herstellung zweifach iiberbruckter 2,SDiamino- 
hydrochinon-Derivate des Typs 20 haben wir in einer Modellreaktion das Diamid 17 
mit Natriumhydrid in Dimethylformamid 13) unter Verdiinnungsbedingungen cyclisiert . 
Hierbei wurde mit 43% Ausbeute die zweifach uberbruckte Verbindung 23a erhalten. 
Ihre Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid lieferte 23b. Aufgrund dieses Ergeb- 
nisses haben wir den Dicarbonsaureester 10e rnit Calciumborhydrid zum Diol10f redu- 
ziert. Dessen Umsetzung rnit Dihydropyran unter Saurekatalyse ergab den Bistetra- 
hydropyranylether log,  welcher katalytisch unter Zusatz von Raney-Nickel zu 12 redu- 
ziert wurde. Die Acylierung rnit 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 3,6Diamino-2,5-dialkylhydrochinon- 
ethern des Typs 11 haben wir in einer Modellreaktion das Diazidochinon 31c 14) rnit 
Zinkstaub in Acetanhydrid reduziert und die Hexaacetyl-Verbindung 32 erhalten. Die 
alkalische Verseifung dieser Verbindung und nachfolgende Methylierung fuhrte zum 
Hydrochinonether 33. Damit ist die woglichkeit gegeben, nach Verseifung der 
N-Acetyl-Gruppen zu Diaminohydrochinonethern des Typs 11 zu gelangen. 

R --+ -$:-.Q N3 29-31 a 

b 0 0 

29% b 30a. b 31a, b 
3 1 ~ :  R = CH3 

R 

33 
32 

Wir haben deshalb den Dicarbonsaureester 4a zur Dicarbonsaure 4b verseift und 
durch Oxidation dieser Verbindung rnit Salpetersaure in Eisessig Is) das 2,Sdialkyl- 

Chem. Ber. 114 (1981) 



882 G. Schill und H. Orrlieb 

substituierte 1 ,QBenzochinon 29b hergestellt. Durch  Reakt ion von  29s, b in salzsaurer 
Ldsung rnit C h l o r  wurden in glatter Weise die 2,5-Dialkyl-3,6dichlor-l,4benzo- 
chinone  308 ,  b gebildet. Ihre  Urnsetzung rnit Natriurnazid lieferte schlieBlich die  
Diazidobenzochinone 318, b. Darnit di i r f te  die Mdglichkeit erdffnet  sein, auf einern 
weiteren Weg zu 2.5-Diarninohydrochinonethern des Typs 11 zu gelangen. 

Far die Unterstiltzung der vorliegenden Arbeit danken wir der Deulschen Forschungsgemein- 
schaft und dern Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemie. 

Experimenteller Teil 
Massenspektren (bei 70 eV/100 PA): MS-9 GerBt der Fa. AEI. Manchester, Ionenquellentern- 

peratur 250"C'6). - IR-Spektren: Infracord 125 und PE-457 der Fa. Perkin-Elmer. - 'H-NMR- 
Spektren: GerBte A 60 und A 6 0 D  der Fa. Varian. - SBulenchrornatographie: Kieselgel (Korn- 
grbDe 0.05 - 0.2 rnrn) der Fa. Macherey. Nagel und Co.. Dilren. und Alurniniurnoxid (basisch) 
der Fa. Woelrn. Eschwege. Das Alurniniurnoxid wurde auf die AktivitBtsstufe 11 - I 1 1  eingestellt. 
- Analytische und praparative Schichtchrornatographie: Kieselgel GF15, nach Stahl (Typ 60) der 
Fa. Merck. Darrnstadt. und Alurniniurnoxid (basisch) der Fa. Woelrn. - Butyllithiurn: 20proz. 
Lbsung der Fa. Merck, Darrnstadt. - Als Isoarnylalkohol wurde der GBrungsarnylalkohol der 
Fa. Riedel de Haen benutzt. 

2.5-Bis(l I-rnethoxycarbonyl- I-undeceny1)hydrochinon-dimethylether (3 ) :  Zu einer AufschlBrn- 
rnung von 22.0 g (0.41 rnol) Natriurnrnethylat in 50 rnl absol. Dimethylformamid tropft man bei 
0 ° C  unter Stickstoff und Riihren eine Lbsung von 258.9 g (0.44 rnol) [l@(Methoxycarbonyl)- 
decyl]triphenylphosphoniurniodid ') in 200 rnl Dirnethyl forrnarnid (Lbsung zuvor rnit Stickstoff 
durchspiilen). Man entfernt nach 10 rnin das Eisbad und r ~ r t  1.5 h bei Raurnternperatur. 2.5-Di- 
rnethoxyterephthalaldehyd wird in drei Portionen zu je 6.3 g ( =  18.9 g. 97 rnrnol) in jeweils 
150 rnl absol. Dimethylformamid bei 80°C gelbst, mil Stickstoff gespillt und in einen Dosier- 
trichter rnit Heizrnantel gefullt (Mantelternperatur 70°C). Die Lbsungen werden nacheinander zu 
der rnit EisIKochsalz gekllhlten Ylid-Lbsung getropft. Man rllhrt 3 h bei Raurnternp., versetzt rnit 
3 I Wasser und schilttelt zweirnal rnit Ether aus. Die etherische Phase wird rnit Wasser gewaschen. 
rnit Natriurnsulfat getrocknet und i .  Vak. eingedarnpft. Das zurllckbleibende gelbe 01 wird mil 
300 rnl Methanol versetzt und die Lbsung auf 0 ° C  abgekilhlt. Der  ausfallende Niederschlag wird 
abfiltriert und zweirnal aus Methanol urnkristallisiert. Man erhBlt 38.2 g (70%) farblose Kristalle 
rnit Schrnp. 50- 52°C. Eine noch weitere zweirnal urnkristallisierte Probe zeigt den Schrnp. 
54- 54.5"C. 

C,.1H5406 ( 5 5 8 . 8 )  Ber.  C 73.08 H 9.74 Gef. C72.99 H 9.75 

2.5-Bis~ll-(rnerhoxycarbonyl)undecyl~hydrochinon-dirnethylether (4s): Eine Lbsung von 
30.5 g ( 5 5  rnrnol) 3 in 200 rnl Methanol wird 5 h bei 70°C und 60 atii unter Zusatz von Raney- 
Nickel hydriert. Man filtriert vorn Katalysator ab. darnpft i .  Vak. ein und kristallisien aus 
Methanol unter Zusatz von Aktivkohle urn. Ausb. 27.5 g (90%) farblose Kristalle mi1 Schrnp. 
70-70.5"c'. - 'H-NMR(60MHz.CCIJ :6  = 0.70-1.90(rn.36H,CH3,1.90-2.73(rn,8H, 
CH,CO. Ar-CH3. 3.60 (s ,  6 H ,  CO,CH,), 3.73 (s. 6 H ,  OCH,). 6.52(s, 2 H ,  Ar-H). 

C,,H5,06 (562.8) Ber. C 72.56 H 10.39 Gef. C 72.41 H 10.12 

2.5-Bisll I-carboxyundecyl)hydrochinon-dimethylether (4 b): Eine Mischung von 1.2 g 4s. 
30 rnl Ethanol. 50 rnl Wasser und 1.2 g Kaliurnhydroxid wird 4 h unter RiickfluD gekocht. Man 
sauert rnit verd. Salzsiure an, filtriert den Niederschlag ab und kristallisiert ihn aus Methanol urn. 
Ausb. 1.1 g (96%) farblose Kristalle rnit Schrnp. 84- 85°C. 

C32H540, (534.8) Ber. C 71.87 H 10.18 Gef. C 71.50 H 10.35 
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2,s-Diocfylhydrochinon-diacefa~ (6a): Ein Gemisch von 3.0 g (8.9 rnrnol) 2,5-Dioctylhydro- 
chinon15), 20 ml Benzol, 40 rnl Acetanhydrid, 1 g Zinkstaub und 5 ml Triethylamin wird unter 
Riihren 1 h unter RuckfluR erhitzt. Man filtriert, wascht den Ruckstand rnit Ether und dampft 
i .  Vak. ein. Nach Umkristallisieren des Riickstandes aus Eisessig erhalt man 2.8 g (75%) farblose 
Kristalle mit Schmp. 46- 47 "C. 

C,,H420, (418.6) Ber. C 74.60 H 10.11 Gef. C 74.61 H 10.30 

2,5-Didodecylhydrochinon-diacetat (6 b): Ein Gemisch von 2.0 g 2,5-Didodecylhydrochinon 
(5b) Is', 20 ml Pyridin und 20 ml Acetanhydrid wird 15 h bei Raumtemp. aufbewahrt. Man ver- 
setzt mit Wasser, filtriert den Niederschlag a b  und kristallisiert ihn aus Ethanol urn; Ausb. 1.6 g 
(67%). Schmp. 65 - 67 "C. 

C3,H5,O4 (530.8) Ber. C 76.93 H 11.01 Gef. C 76.82 H 11.26 

2,5-Bis(ll-carboxyundecyl)hydrochinon-dIacetat (6c): Eine Mischung von 17.7 g (31 mmol) 
4a,  80 ml Eisessig, 140 ml rnit Bromwasserstoff gesattigtem Eisessig und 70ml48proz. Brornwas- 
serstoffsaure wird unter Kohlendioxid 14 h bei 110°C geriihrt. Man kiihlt ab, versetzt mit Wasser 
und filtriert den Niederschlag ab. Das getrocknete Produkt 5c wird rnit 100rnl Acetanhydrid und 
100 ml Pyridin versetzt und 14 h bei Raumtemp. aufbewahrt. Man dampft i. Vak. ein und kristal- 
lisiert den Rucksrand aus Eisessig unter Zusatz von Aktivkohle um. Ausb. 17.8 g (91%) farblose 
Kristalle vom Schmp. 83 - 84°C. Die Verbindung halt hartnackig Essigsaure zuriick. - 'H-NMR 
(CC14): 6 = 1.13-1.90 (m, 36H, CHJ, 2.27 (s, 6H, COCH,), 2.12-2.70 (m, 8H,  Ar-CH,, 
CH2CO), 6.83 (s,  2 H ,  Ar-H). 

C,,H,,O, (590.8) Ber. C 69.12 H 9.21 Gef. C 68.38 H 9.26 
31,33-Diacetoxybicyclo[28.2.2]fetratriaconta-1(32),30,33-trien (6d): Ein Gemisch von 4.1 g 

(7.8 mmol) 28, 100 ml Propionsaure, 40 ml mit Bromwasserstoff gesattigter Propionsaure und 
10 ml48proz. Bromwasserstoffsaure wird unter Kohlendioxid 24 h bei 120°C geriihrt. Man kiihlt 
ab,  versetzt niit Wasser und ethert aus. Die etherische Phase wird mit Wasser gewaschen, mit Na- 
triumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der Ruckstand wird rnit 30 ml Benzol, 50 ml 
Acetanhydrid 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 Natriurnacetat, riihrt 1 h 
bei 80°C, filtriert, wascht den Ruckstand 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. 

C3XHh404 (584.9) Ber. C 78.03 H 11.03 Gef. C 77.91 H 10.80 

2,5-Didodecy/-3,6-dinitro-l,4-benzochinon (7b): Eine Losung von 180 mg (0.34 mrnol) 6 b  in 
40 ml Propionsaure wird mit 10 ml konz. Salpetersaure versetzt und 10 d unter LichtausschluR bei 
Raumtemp. aufbewahrt. Man filtriert den Niederschlag ab, wascht ihn rnit 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 ( N O 3  cm- ' .  

C30HsoN20, (534.7) Ber. C 67.38 H 9.43 N 5.24 Gef. C 67.57 H 9.49 N 5.07 

2,5-Bis(l/-~arDoxyundecy/)-3,bdinitro-1,4-benzochinon (7c): Man lost 15.9 g (27 rnmol) 6 c  
unter Erwarmen in 250 ml Propionsaure, kiihlt auf Raumtemp. und gibt 250 ml konz. Salpeter- 
saure zu. Man lafit 10 d unter LichtausschluR stehen, filtriert den Niederschlag ab, wascht ihn mit 
Wasser neutral und trocknet ihn. Ausb. 11.1 g (69%) gelbe Kristalle rnit Schmp. 126- 128°C. 
Aus Eisessig Schmp. 128- 129°C. 

C3,H4,N20,, (594.7) Ber. C 60.59 H 7.80 N 4.71 Gef. C 60.50 H 7.44 N 4.68 

30,32-Dinitrobi~yclo/26.2.2]dotriaconta-l(30),28(32)-dien-29,31-dion (7e): Eine Losung von 
55 mg (0.10 mmol) 6e9)  in 10 ml Propionsaure wird mit 10 ml konz. Salpetersaure versetzt und 
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10 d unter LichtausschluB aufbewahrt. Das ausgefdlene Produkt wird abfiltriert und mil Wa\ser 
gewaschen. Man erhllt 22 mg (39%) gelbe Kristalle mit Schmp. 69- 70°C.  - 'H-NMR (CCIJ: 
6 = 1.17.- l . 7 7 ( r n , 4 8 H . C H 3 ,  2 .25-2.75(m, 4H.Ar-CH:). 

C,2H,2N20, (560.8) Ber. C 68.54 H 9.35 Cef. C 68.81 H 9.60 
2,5-Bis(lI-c.urboxyunderyl~-.l-,liiro-I,4-benroc.hInon ( t ic ) :  Eine LOsung von 2.0 g (3 .4  mrnol) 

6c in 140 nil Acetanhydrid wird bci - 5 bis 0°C langsarn mit 20 ml konz. Salpetcrsaure ver\ctrt 
(Schutz\chcibc). Man lant 14 h untcr LichtausschluB bei Raunitemp. stchen, hydrolysiert bei ciner 
Iiinentenip. v o n  10- 15°C vorsichtig niit Eiswasser (dabei ist besonders auf die mit Verrbgcrung 
eint retcndc Hydrolyse des Acctanhydrids zu achten). filtriert den ausgefallenen Niederschlag a b  
und w;i\chl ihn init W a s w .  1.13 g (61%) gclhc Kristalle mil Schmp. 98- 98.5"c'. Eine rwcinial 
aus Methanol unikrihtallimrtc Probe Leipi den Schmp. 105.5 - 107'C'. - 'H-NMK ([DJAccton): 
6 = 1.17 I . W ( n i ,  3 6 H , C H 2 ) ,  I.95-2.HO(in. 8 H .  Ar-CH2,CH2CO),6 .82-6 .93(bs .  I H .  
Chinon- H) .  

C,,,H,,N08 (549.7) Ber. C 65.55 H 8.62 N 2.55 Gel. C 65.70 H 8.50 N 2.42 
2,5-Dinitro-3.~dioc.rylh.~droc~hinorr-dirtierh~lrrher (10a): Zu einer Lo\urig voii 2 . 5  g ( 5 . 8  mmol)  

6a i n  100 ml Propionsaure wcrdcn 50 ml konr. Salpeiersaurc gegeben. Man Ialh unter Lichtaus- 
\chluD 4 d bei Raunitemp. srehcn, versetzt mi! 2 I Wasser und ethcrt aus. Die ctherische Phase 
wird mil Wasscr gcwaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet, i .  Vak. eingcdanipfl uiid dcr Ruck- 
stand in 100 ml Eisessig gcldst. Man versetzt bci 80°C mil 20 mi schwctligcr Saure. leitct anschlic- 
Bend bci RO'C' 5 h Schwcfeldioxid ein. kuhlt auf 0°C. filtriert den Nicder\chlag a b  und waccht ilin 
rnit Wasser. Ausb. 1.3 g (51%)  orangerotc Kri\tallc von 9 a  mit Schrnp. 8 5 -  87°C. 

Eine Mischung von 1.3 g 9a.  150 rnl Aceton, 10 g (72 mmol) Kaliumcarbonat und 10 nil 
(0.1 niol) 1)imethylsulfat wird 4 h tinter Stickstoff und Ruhrcn ruckflicncnd gckocht. Man kuhlt 
ab. versctrt mil 50ml Wasser, ruhrt 15 h bei Raumternp.. vcr\cizt rnit wcitcrcni Wa\\cr und ethcrt 
aus. Die ethcrische Phase wird rnit Wasscr gewaschen. niii Natriumsulfat getrocknet und i .  Vak. 
eingcdampft . Der Rdckstnnd wird an cincr Satrlc von Kic~clgcl mil Chloroform chroniclro- 
graphiert und anschlicnend atis Methanol unikri\tallisicrt. Man crhalt 0.90 p (6Wo, bcrogen a u l  
9a) hellgclbe Kristalle mit Schmp. 73-  74°C;  H, = 0.73 (Kicsclgcl. Bcnzol). 

C24H,,,N206 (452.6) Ber. C 63.69 H 8.91 N 6.19 Gcf. C 63.57 H 8.92 N 6.16 
31.33-Dir~reiho.ry-32.34-drnrirohrc..v~lo/28.2.2Jieirurriuc.oniu- 1(32).30.33-lrren ( 10d): Eine w;iriiic 

LOsung voii 2.4 g (4.1 mmol) 6d in 150 rnl Propionsaurc wird auf Raunitcmp. ahgckuhlt und mit 
50 ml koiii. Salpetersaure v c r w r t .  Man laBt  10 d untcr LichtausschluB srehcn. \crsctrt mil Wa3- 
ser und ethert aus. Die etheri5che Phase wird m i l  Wasser gcwaschen, mil Natriunisulfar getrock- 
net und i .  Vak. eingedampft. Lctzte Recte an Propionsaure werden irn Olpumpenvakuum ahdc- 
stilliert . 

Die Lbsung des gelbbraunen, bligcn Chinom 7d in 100 ml Eisessig wird auf 80°C erwarmt. 
Man gibt solange schwefligc Slure  (10 - 20 ml) r u ,  bis eine auftretende Trubung gcrade noch ver- 
sctiwindet, leitet 5 h Schwcfcldioxid ein, koh l1  die Lbsung ab ,  vcrsetrt niit Wasscr und etlieri auh. 
Die etherischc Phase wird rnit Wasscr gewaschcn, init Narriumstilfat gctrocknct und i .  Vak. ein- 
gedampft. Die letrten Restc an Eisessig werden im olpumpcnvak. abdc\tillicrt. I>a\ so crhaltcnc 
Hydrochinon-Derivat 9d wird in 40 ml Aceton gclOst und untcr Kuhrrn und Srick\tolf r u  ~iiieiii 
Gcmisch v o n  7 g Kaliumcarbonat und 7 rnl Dimcthylsulfat in 40 ml Aceton gctropft. Man erhitit 
5 h unter RucktluB, k i ih l t  ab ,  versetit init 40 rnl Wasser. ruhrt 6 h. versetit mil Wa\scr und ethcrt 
aus. Die ctticrischc Lbsung wird mit Wasrcr gewaschen. niit Natriumsulfat petrochnct und i .  Vah. 
eingedampft. Der Ruckstand wird an eincr Kic\elgelsaulc (40 x 4 cm) rnit Ben701 chromato- 
graphicrt. Man erhalt 580 nig (23%. bczogen auf  6d) 10d a h  hcllgelbes 01; R ,  = 0.73 (Kicsclgcl. 
Benzol). 

C,,H,2N20, (618.9) Ber. C 69.86 H 10.10 N 4.53 Gel .  C 70.05 H 10.20 N 4.54 
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2,s-Bisfl I-(methoxycarbonyl)undecylJ-3,~dinitrohydrochinon-dimethylether (loe): Eine Lo- 
sung von 8.6 g (14.5 mmol) 7c in 400 ml Eisessig wird rnit 40 ml schwefliger Saure versetzt. An- 
schlieRend leitet man unter Ruhren bei 80°C 5 h Schwefeldioxid ein. Man kilhlt ab, filtriert den 
orangeroten Niederschlag ab, wascht mit Wasser und trocknet ihn durch Stehenlassen an der 
Luft. Ausb. 8.2 g orangerotes Hydrochinon 9c mit Schmp. 98-100°C, aus Eisessig Schmp. 
101 -102°C. 

Eine Mischung von 8.2 g (13.7 mmol) rohem 9c, 500 rnl Aceton, 65 g (0.47 mol) Kaliumcar- 
bonat und 17 ml (0.23 mol) Dimethylsulfat wird unter Stickstoff und FeuchtigkeitsausschluR 4 h 
unter Riihren und RuckfluR gekocht. Man kuhlt ab, versetzt rnit 2 1 Wasser und filtriert den Nie- 
derschlag ab. Der Ruckstand wird mit Chloroform an einer Saule aus Kieselgel chrornato- 
graphiert und anschlieRend aus Methanol umkristallisiert. Man erhalt 5.5 g (58Vo) hellgelbe Kri- 
stalle mit Schmp. 89- 90°C. - IR (KBr): 1730 (CO) cm-'. - 'H-NMR (CCIJ: 6 = 1.10- 2.02 
(m, 36H, CHJ, 2.02-2.75 (m, 8H,  CH,CO, Ar-CHJ, 3.63 (s, 6H,  C02CH3), 3.88 (s, 6H,  
OCH,). 

C,,H,,N20,, (652.8) Ber. C 62.55 H 8.65 N 4.29 Gef. C 62.49 H 8.51 N 4.49 

2,5-Bis(l2-hydroxydodecyl)-3,6-dinitrohydrochinon-dimefhylef~er (10f): Eine Losung von 
3.8 g (5.8 mrnol) 1Oe in 40 ml absol. Tetrahydrofuran wird unter FeuchtigkeitsausschluR, Stick- 
stoff und Riihren zu einer Aufschlammung von 1.3 g (11.7 rnmol) pulverisiertern Calciurnchlorid 
(bei 300°C getrocknet) und 900 rng (23.8 mmol) getrocknetern, pulverisiertem Natriumborhydrid 
in 40 ml absol. Tetrahydrofuran getropft. Man riihrt 48 h bei Raumtemp., versetzt unter Eiskiih- 
lung vorsichtig mit Methanol und sauert mit verd. Salzsaure an. Das ausgefallene Produkt wird 
abfiltriert, rnit Wasser gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert; Ausb. 2.9 g (84%), Schmp. 
75 - 77°C. 

C,2H,6N208 (596.8) Ber. C 64.40 H 9.46 Gef. C 64.81 H 9.37 

2,5-Dinitro-3,6bis f12-(fetrahydro-2-pyranyloxy)dodecy~hydrochinon-dimethylether (10 g) : In 
eine Losung von 2.8 g (4.7 mmol) 10f in 50 rnl absol. Ether leitet man unter Feuchtigkeitsaus- 
schlun und Eiskdhlung einige Blasen Chlorwasserstoff, tropft eine Losung von 1.7 g (20.2 rnmol) 
3,CDihydro-2H-pyran in 20 ml absol. Ether zu und lafit 24 h bei Raumtemp. stehen. Man gibt 1 g 
Natriumcarbonat zu, riihrt 10 min, versetzt mit Wasser, trennt die organische Phase ab, trocknet 
sie mit Kaliurncarbonat, dampft ein und chromatographiert den Ruckstand mit Benzol an einer 
Saule von Aluminiumoxid. Ausb. 3.1 g (86%) hellgelbes 01; R, = 0.81 (Aluminiumoxid, 
Benzol). - 'H-NMR (CCIJ: 6 = 1.0-2.02 [Maxima bei 1.28 (m, 40H, [CH2ll0) und 1.57 
(m, 12H, [CH,],), 2.23-2.90 (m, 4H,  Ar-CHd, 2.90-4.02 (m, 8H, OCH3, 3.85 (s, 6H, 
OCH,), 4.37-4.60(m, 2H,  OCHO). 

C,2H,,N20,0 (765.1) Ber. C 65.94 H 9.49 Gef. C 65.59 H 9.53 
Z3-Bromtridecanoy/chlorid: 20.5 g (70 mmol) 13-Bromtridecansaure 3*17) werden mit 40 ml 

(0.56 mol) Thionylchlorid versetzt und 24 h unter FeuchtigkeitsausschluR aufbewahrt. Das uber- 
schiissige Thionylchlorid wird irn Wasserstrahlvak. abgedampft und der Ruckstand destilliert. 
Ausb. 16.0g (73%), Sdp. 122- 124"C/0.05 Torr. 
2,5-Bis(13-brom~ridecanoylamino)-3,6-bisf(ll-methoxycarbonyl)undecylJhydrochinon- 

dimethylether (14): Eine Ldsung von 4.0 g (6.1 rnmol) 10e in 100 ml absol. Benzol wird 5 h bei 
80°C und 100 atii unter Zusatz von Raney-Nickel hydriert. Man filtrjert, wascht den Riickstand 
mit Benzol und engt das Filtrat i .  Vak. auf 60 ml ein. Dabei sollte die Badtemp. 30°C nicht uber- 
steigen. Man versetzt mit 20 ml absol. Pyridin, tropft bei - 15°C unter Riihren und Stickstoff 
eine Losung von 5.0 g (16 mmol) 13-Bromtridecanoylchlorid in 50 ml absol. Benzol zu, riihrt 18 h 
bei Raumtemp., versetzt mit Methanol 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 Kr-  
stalle rnit Schrnp. 170.5- 171 "C. - IR (KBr): 3240 (NH), 2920, 2850, 1730 (Ester-CO), 1645 
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(Amid I ) ,  1530 (Amid I I )  c m -  I. - 'H-NMR (CDC'I,): 6 = 1.03-2.13 (in. 76H. CH?), 
2.13-2.80 (rn, 12H, CH,CO. Ar-CHJ, 3.27-3.62 (1, 4 H .  CH2Br), 3.72 (s ,  12H. OC'H,, 
CO,CH,). 6.80-6.97 (m. 2 H ,  CONH).  

C,H,,Br2N20, (1143.4) Ber. C 63.03 H 9.35 N 2.45 Gcf. C 63.13 H 9.34 N 2.39 

2,5-Bis(l3- brornrridecanoylarnino)-3.&bis( 1 l-curl~ox.vundrc:vl)hvrfroc.hrrron-~lrrnrrh.vlrr/ler ( 15): 
Eine Mischung von 4.32 g (3.8 rnmol) 14, 160 ml Propionsaure und 35  in1 2 N H2S04 wird 5 Ii bci 
90°C geriihrt. Man verselzt rnit Wasser. filtrierr und crhalt 4.0 g (95%) farblo\c\ Produkt mil 

Schmp. 163 -- 164°C. 

Cs,Hlo2Br2N,O, ( I  11 5.3) Ber. C 62.46 H 9.22 Gel.  C' 62.61 H 9.30 

2,5- Bis( 13- brorn~ridecunoylumino)-3,&bis[l2-(ie~rahydro-2-pyran.vl~1.~~v)rl~1dec.vl~h.vdr~~~h1t1o1r - 

dirne/hy/e/her (16): Eine Losung von 3.0g (3.9 mmol) 1Og in 80 in1 ab\ol. Bcniol wird bci HO"(' 
und 100 atii unter Zusatz von Raney-Nickel 5 h hydriert. Man filiricrt und cnpl das Fillrat i .  V a l .  
auf 40 ml ein. Dabei sol1 die Badtcmp. 30°C nicht uhersteigcn. Man vcr\etIt uiitcr Stick\toff iiiid 

Ruhren mi! 3 5  in1 absol. Pyridin, tropft bei 0°C unter Feuchtigkcirsau~\ctil~~O cine I.o\unp v o i i  
5 .0g (16 mmol) 13-Bromtridecanoylchlorid in 20 nil a b w .  Bciirol LU. ruhrt 21 h hci Rauintciiip., 
kilhlr mil Eis. fropft 30ml Methanol zu. verset.!! mil W a w r  und exfrahicr~ mil C'hloroform Die 
organische Phase wird rnit Wasser gewaschcn, init Natriunisulfat gctrocknct. i .  V a l .  eiitgc- 
dampft, der Ruckstand rnit Chloroform an ciner Aluminiuiiioxid-Saule cliroiiiutogrupliicrt iind 
anschlieflend aus Tetrahydrofuran umkristallisiert; Ausb. 1 . 8  g ( 3 7 % ) .  Sclinip. 161 I63 "('. 

R ,  = 0.27 (Alurniniurnoxid. Chloroform). - I R  (KBr): I64Ocni I ( C . 0 ) .  

C6RH122Br2N20R (1255.6) Ber. C 65.05 H 9.79 Br 12.72 Gef. C 64.92 H 9.36 Ur  12.29 

2,5-Bis~l3-brorn~r~decanoylurnino)-3,6-diorfylhydrochino11-dir11~/hyl~rI~c~r (17): k.iiic I.o\uiig 
von 2.33 g (5.2 mmol) IOe i n  150 rnl Benzol wird 5 h hei X0"C und I(X) atii ~iiitcr % c i \ a r /  v o n  
Raney-Nickel hydriert. Man filtriert. wascht den Ruckstand mil Beniol und eiigt da\ Fillrat 
i .  Vak. auf 50 rnl ein (Badtemp. nicht iiber 35°C). Man gibr 100 ml a h w .  'Terrahydrofuran und 
3.2 g Natriumcarhonat zu und tropff unter Riihren und Feuchtigkcitsaii\schlii~~ hci - 15°C cine 
Losung von 17.5 g (56 mrnol) 13-Bromtridccanoylchlorid i n  5 0  in1 ah\ol. Tctr;ili~drotiir;iii 111. 

Man rdhrt 14 h bei Raumtenip.. versetrt mi1 l(Kf ml Mcthaiiol, filiricrf dcri Nicdcr\chlag ab. 
wascht ihn mil Methanol, Wasser. Methanol und Ether und kristalli~icrt nu\ l!i\c\\ig um .A\i\b 
2.55 g (53%) farhlose Kristalle rnit Schrnp. 180- 181 "c' (Sintcrn bci 179°C.). 

C,,HwBr2N20, (943.1) Bcr C 63.68 H 9.62 Hr 16.95 N 2.97 
Gef. C 64.22 H 10.01 13r 16.W N 3.08  

2, S-Bis(l3- brorn~ridecylamino)-3.6- bis( 12- h . r . r l r o . ~ . v d o d i ~ c : v l ) h ~ ~ r ~ ~ c ~ h i r r o n - r / i r  ( 18) : I I I  

eine Suspension von 4.0 g (3.6 mmol) 15 in 500 rnl absol. Tetrahydrofuran wird uiitcr F.i\ltlhltiiig 
und Rlhren Diboran geleitet. Zu dessen Hersrcllung wcrdcn 12.0 g (0.32 mol) pctrocknctcs. piil- 

verisiertes Natriurnboranat in 200 ml absol. Dicthyleiiglvcol-diiiicthylefhcr lanp\am unlcr Kuhrcn 
zu 80 rnl Bortrifluorid-Etherat in 80 rnl Diethyleiiplycol-dinietliyletlicr gciropl t .  I)a\ cnt\tehciidc 
Diboran wird durch einen Stickstoff-Srroni i n  da\ ReakfionsgctaO gclcitct . Man Iulirr an\clilic- 
Oend unter Stickstoff 4 h bci Raunitenip. und 72 h unter RuchtluD. Dabci gcht da\ Au\g;iiig\iiia- 
terial langsam in Losung. Man kuhlt ab.  versetif vorsiclifig inir W a w r  irrid \aucrt iiiit h o w .  S.iI/- 
%Lure an.  Das Tetrahydrofuran wird i .  Vuk. ahdc\tillicrt, dcr Nicdcr\clilag ;ihliltricrt uiid gctroch- 
net; Ausb. 3.2 g (79%) 18 . 2 HCI. Schmp. 147 - 148°C'. 

Eine kleine Probe wird rnit Ether und Narriunihydrogcncarbonal-l .o\uiig \cr\eI/I uiid da\  \o 

erhaltene freic Amin 18 rnit Ether iiber cinc klcine Saulc voii Aluminiunioxid liltricit. I>urcli I , iw 
leiten von Chlorwassersfoff wird das Dihydrochlorid wicder ausgcfallt urid /cigt dmin dc11 
Schmp. IS8 - I60"C. 

C,8Hl12Br2C12N20, (1132.3) Ber. C 61.52 H 9.97 N 2.47 Gcf. C'61.59 H 10.09 N 2 47 
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Zweifach iiberbriickte 2.5-Diamino-1 ,Cdialkyl-3,~dimethoxybenzol-Derivate 887 

30.33- Bis(l2-acetoxydodecy1)-31,34-dimethoxy-I, 1S-diazatricyclo[l3.13.4. d9.32Jtetratriaconta- 
29,31,33-trien (20): Ein Gemisch von 800 mg (0.7 mmol) 18 . 2  HC1,800ml 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 Ruckstand wird mit Benzol 
digeriert, filtriert und das Filtrat i .  Vak. eingedampft. Der Riickstand wird mit 301111 Pyridin und 
30 ml Acetanhydrid versetzt. Nach 14 h wird i. Vak. eingedampft und der Riickstand mit Benzol 
an einer Saule von Aluminiumoxid chromatographiert. Man erhalt 200 mg (29%) farbloses 01; 
R ,  = 0.59 (Aluminiumoxid, Benzol). - 'H-NMR (CClJ: 6 = 0.77- 1.83 (mit Maxima bei 1.10 
und 1.30) (m,  84H, CHJ, 1.98 (s, 6H,  COCH,), 2.35-3.48 (m, 12H, NCH,, Ar-CHJ, 3.66 
(s, 6H, OCH,), 3.82-4.16 (m, 4H,  CH,OCO). - IR (Film): 2900, 2830, 1740cm-' (CO). 

C,2H,12N,06 (981.6) Ber. C 75.86 H 11.50 Gef. C 75.98 H 11.31 

30,33-Bis(12- bromdodecyl)-31,34-dimethoxy- I, 1S-diazatricyclo[l3. 13.4.~9~32]tetratriaconta- 
29,31,33-trien (21): Eine Losung von 200 mg 20 in 10 ml Benzol wird mit 10 ml einer l0proz. Lo- 
sung von Kaliumhydroxid in Methanol versetzt und 24 h geriihrt. Man gibt Wasser zu und ethert 
aus. Die etherische Phase wird mit Wasser gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und einge- 
dampft. Nach Chromatographieren des Riickstands an einer Saule von Aluminiumoxid rnit Ether 
werden 147 mg (83%) 19 als farbloses 0 1  erhalten; R, = 0.32 (Aluminiumoxid, Ether; 0.52 
Kieselgel, Ether). 

Unter Stickstoff, FeuchtigkeitsausschluR und Riihren tropft man bei 0- 5°C eine Losung 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. AnschlieRend tropft man bei Raumtemp. 
147 mg 19 in 10 ml absol. Benzol zu, riihrt 1 h bei Raumtemp. und 1 h bei 70"C, laRt abkuhlen, 
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 Saule von Aluminiumoxid chroma- 
tographiert. Ausb. 118 mg (57%, bezogen auf 20) farbloses 01; R, = 0.76 (Aluminiumoxid, 
Benzol). - 'H-NMR (CCIJ: 6 = 0.83-2.17 (mit Maxima bei 1.13 und 1.37) (m, 84H, CHJ, 
2.41-3.20(m, 12H, NCH,, Ar-CHJ, 3.38 (t, 4H, CH,-Br), 3.73 (s, 6H, OCH,). 

C,8Hl,6Br2N202 (1023.3) Ber. C 68.08 H 10.44 Gef. C 67.99 H 10.20 

31,34-Dimethoxy-30,33-bis(l3,13,13-triphenyltridecyl)-l, 1S-diazatricyclo[l3.13. 4.29s32]tetra- 
triaconta-29,31,33-trien (22): Unter Stickstoff und Riihren werden bei 0°C zu 244 mg (1.0 mmol) 
Triphenylmethan in 10 ml absol. Tetrahydrofuran 0.8 mmol Butyllithium-Losung gegeben. Man 
riihrt 10 min bei Raumtemp., tropft bei - 15°C 118 mg (0.115 mmol) 21 in 10 ml absol. Benzol 
zu, riihrt 1 h bei Raumtemp., versetzt mit Wasser und ethert aus. Die etherische Phase wird mit 
Wasser gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der Ruckstand wird 
durch praparative Schichtchromatographie an Aluminiumoxid mit Petrolether gereinigt. Man 
erhalt 129 mg (83%) farbloses 0 1 ;  R ,  = 0.62 (Aluminiumoxid, Benzol/Petrolether 1 : 1). - 
'H-NMR (CCl,): 6 = 0.92-1.92 (Maxima bei 1.12 und 1.27) (m, 84H, CHJ, 2.30-3.25 (m, 
16H, NCH,, Ar-CH,, Trityl-CHJ, 3.70 (s, 6H, OCH,), 7.02-7.42 (m, 30H, Trityl-H). - Mas- 
senspektrum: m/e(%) = 1352 (18), 1351 (36), 1350 (52), 1349 (99 ,  1348 (100). 1333 (6), 1318 
(10). 1305 (4), 951 (3), 243 (32), 165 (10); alle iibrigen Massenlinien unter 3% rel. Intensitat. 

C&136N202 (1350.1) Ber. C 85.40 H 10.15 Gef. C 85.64 H 10.17 

31,34-Dimethoxy-30,33-dioctyl- I, 1S-diazatricyclo[l3.13. 4.229332]tetratriaconta-29,31,33-trien- 
2,16-dion (23a): Unter FeuchtigkeitsausschluR, 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 Rllckstand in Chloroform auf .  
wascht rnit Wasser. trocknet mit Natriumsulfat und dampft i .  Vak. ein.  Der Rilckstand wird mit 
Chloroform/Ether  ( 1  : I )  an  einer Saule von Kieselgel chromatographiert .  Man  erhalt 670 mg 
(43%) farbloses 01, das langsam erstarrt ;  Schmp.  1 1 1  - 113°C; R ,  = 0.21 (Kieselgel, Chloro- 
form). - 'H -NMR(CCIJ :  6 = 0.70-2.10(Maxima bei0.91. 1.17und 1.35)(m.74H.CH2C0. 
CH,. CH, ) ,  2.37-2.7X(m. 4 H .  A r - C H 3 ,  3.47-4.03 ( m .  4 H , C H , N ) ,  3.82(s .  6 H .  OCH, ) .  

C5,H,,N2O4 (781.3) Ber. C 76.87 H 11.35  N 3.59 Gef .  C 76.84 H 11.29 N 3.75 

3 I .  34-Dirneihoxy-30.33-diociyl- I .  15-diazairicyclo[l3.13.4. ~v~J2]ieirairiaconia-29.31.33-irien 
(23b): Zu eincr Suspension von 600 mg (15.8 mmol) Lithiumalanat in 30 ml absol.  Tctrahydro- 
furan tropft man unter Ruhren, Feuchtigkeirsausschlu~ und Stickstoff eine L6sung von 600 mg 
(0.77 mmol)  23a in 40 ml absol.  Tetrahydrofuran,  riihrt 2 h bei Raurntcmp. und 15 h unter Ruck- 
flun. kuhlt dann mit Eis und versetzt mit 20 ml Methanol,  30 mi Wasser und 50 ml IOpro7. 
Schwefelsaurc, versetzt mit loo0 ml Wasser. neutralisiert mit konz. Natriumhydrogencarbonat- 
Losung und extrahiert mit Ether.  Die ethcrische Phase wird mil Wasscr gcwaschen, mi! Nalrium- 
sulfat getrocknet. i .  V a k .  eingedarnpft und der Riickstand mit Petrolether/Benzol ( I  : I )  durch 
prap. Schichtchromatographie an  Aluminiumoxid gereinigt . Man erhalt 31 5 mg (54%) farbloses 
01; R ,  = 0.80 (Aluminiumoxid, Pctrolether/Benzol 2:  1 ) .  - Massenspektrum (70 eV). signifi- 
kante Peaks hei m/e  (To): 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). allc iibrigen Peaks 
unter 3%. 

C,,,H,,N,O, (753.3) Ber. C 79.72 H 12.31 Gef.  C 79.89 H 12.08 

2,5-Bis(l2-h.vdroxydode~.vl)hydroch~non-ditneih.~leiher (24): Zu einer Aufschl lmmung von 
300 mg (7 .9  mmol) Lithiumalanat in 50 ml absol.  Tetrahydrofuran tropft man unter Stickstoff 
und Ruhren eine Lbsung von 3 . 5  g (6.2 mmol) 48 in 150 ml absol.  Terrahydrofuran. ruhrt 1 . 5  h 
bei Raurntemp. und 1 . 5  h unter Riickflun. kuhlt rnit Eis und tropft langsam nacheinander 30 ml 
Methanol.  30 ml Wasscr und 50 ml 10proz.  Schwefelsaure L U .  Man verduniit mi! 1 I Wasser. f i l -  
triert den Niederschlag a b  und kristallisiert ihn aus Methanol urn; Ausb. 3.05 g (97%), Schmp.  
76- 77'<'. Einc nochmals umkrisfallisierte Probe zeigt den Schmp.  77 - 78°C. 

C,,H5,04 (506.8) Ber. C 75.84 H 11.54 Gef.  C 75.74 H 11.58 

2,5-Bufl2-chlordodecyl)hydroehinon-din~eih.vleiher (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 untcr 
Ruhren und Feuchtigkeitsausschlun langsam auf  9 0 ° C  erhitzt. Nach dcm plotzlichen Einsetzcn 
der heftigen Rcaktion ruhrt man wcitere 10 rnin, versetzt mil 100 ml Methanol.  kuhlt a b  und f i l -  
triert den Niederschlag a b .  Der Niederschlag wird mit Petrolether/Benzol ( 4 :  l )  durch eine kuric  
Saulc von Aluminiumoxid filtriert und anschlicDend aus Methanol umkristallisiert ; Ausb.  2.92 g 
(85%). Schmp. 6 0 . 5  - 61 "C .  

C,2H,,C1202 (543.7) Bcr. C 70.69 H 10.38 CI 13.04 Gef.  C 70.73 H 10.49 CI 13.24 

2.5-Bisf 13-teiradecrnyl)h.vdrochinon-dimeihyleiher (26): Unter Rcinstickstoff und Ruhreii wird 
in 70 ml absol.  Tetrahydrofuran Acetylen geleitct. wahrend gleichzeitig unter Eiskuhlung 70 ml 
( I 4 0  mmol) Butyllithium-L6sung so zugetropft werden. dan die Innentcinp. 3°C nicht uber\teigt. 
Nach Bcciidigung dcs Zutropfcns wird untcr wcitcrem Einlcitcn von Acetylen 30 min bci Rauni- 
temp. gcruhrt .  Man kuhlt rnit Eis und tropft einc Losung von 6.62 g (12.2 mmol) 25 in 150 ml 
frisch dcstillicrtcm Hcxamethylphosphorsaurciriamid so LU. dan  die  Temp.  5 "C nicht iibersteigt , 
Man riihr! 30 min bei Raumtemp. ,  kilhlt niit Eis, tropft 50 ml Ethanol zu. versefit mit eincr Mi- 
schung von 20 ml konz. Schwefclsaure und 200 g Eis. gibt Wasser zu und cthert aus .  Die etheri- 
schc Phasc wird mil Wasser gewaschen, mit Natriurnsulfat getrocknet und i .  Vak. cingedampft.  
Der Ruck\tand. ein hellgelbes 01, wird mi! Petrolether/Benzol ( 3 :  1 )  iiber cine kur7e Saulc von 
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Aluminiumoxid filtriert und anschlieRend aus Ethanol umkristallisiert; Ausb. 5.96 g (93%), 
Schmp. 62-63.5"C. 

C3,H5,02 (522.8) Ber. C 82.70 H 11.18 Gef. C 82.91 H 11.43 

3 I,33-Dimethoxybicyc10[28.2.2]tetratriaconta- I(32), 30,33-trien- I4,Ibdiin (27) : Un t er Stick- 
stoff und Riihren werden bei 8 0 T  Badtemp. innerhalb von 36 h zu einer Mischung von 30 g 
(0.15 mol) Kupfer(I1)-acetat . H 2 0  in 300 ml absol. Pyridin und l00ml absol. Ether 5.96g (11.4 
mmol) 26 in 300 ml absol. Pyridin und 100 ml absol. Ether getropft. Man erhitzt weitere 5 h ,  
kuhlt ab und versetzt mit 3 1 Wasser. Die waRr. Phase wird rnit Ether extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit 10proz. Schwefelsaure und Wasser gewaschen, mit Natriurn- 
sulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird rnit Petrolether/Benzol (3: 1) an 
einer Saule von Aluminiumoxid chromatographiert. Man erhalt 5.05 g (85%) farbloses 0 1 ,  das 
erstarrt und den Schmp. 40.5 - 41.5"C zeigt; RF = 0.55 (Aluminiumoxid, Petrolether/Benzol 

C36H5,02 (520.8) Ber. C 83.02 H 10.84 Gef. C 83.11 H 10.68 3: 1). 

3I,33-Dimethoxybicyclo[28.2.2/ 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 a b  und dampft das Filtrat i. Vak. ein. Der Riick- 
stand wird an einer Saule von Aluminiumoxid rnit Benzol/Petrolether (4 : 1) chromatographiert. 
Man erhalt 4.1 g (80%) farbloses 0 1 ;  RF = 0.60 (Aluminiumoxid, Petrolether/Benzol 3: 1). 

C3,H,02 (528.9) Ber. C 81.75 H 12.20 Gef. C 82.00 H 12.13 

2,5-Bis(lI-carboxyundecyl)-I,4-benzochinon (29b): Eine heiRe Losung von 15.0 g 4b in 300 ml 
Eisessig wird auf 50°C abgekiihlt und langsam rnit 60 ml konz. Salpetersaure versetzt. Nach Ab- 
kiihlen wird abfiltriert, der Niederschlag mit Wasser gewaschen und aus Eisessig umkristallisiert. 
Ausb. 10.7 g (75%) gelbe Kristalle rnit Schmp. 151.5- 152.5"C. 

C,,H,,O, (504.7) Ber. C 71.39 H 9.59 Gef. C 71.45 H 9.60 
2,5-Dich/or-3,6-didodecyl-Z,Cbenzochinon (30a): Eine Losung von 1 .O g (2.2 mmol) 29a5) in 

100 ml Eisessig wird mit 20 ml konz. Salzsaure versetzt. Unter Erwarmen auf 80°C leitet man 
20-30 min Chlor ein, bis eine gelbe Losung entstanden ist. Man laRt 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. 

C30H,oC1202 (513.6) Ber. C 70.15 H 9.81 C1 13.80 Gef. C 70.34 H 9.87 C1 13.61 

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

C,oH,6C1206 (573.6) Ber. C 62.82 H 8.08 Gef. C 62.47 H 7.69 
2,5-Dinzido-3,6-didodecy/-I,4-benzochinon (31a): Eine Losung von 514 mg (1 .O mmol) 30a in 

50 ml Dimethylformamid wird rnit 400 mg (6.0 mmol) Natriumazid in 1 ml Wasser versetzt. Nach 
5 min kiihlt man mit Eis, filtriert den orangefarbenen Niederschlag ab und kristallisiert bei einer 
Temp. unter 50°C aus EthanoVChloroform um. Ausb. 430 mg (81%) orangefarbene Kristalle 
mit Schmp. 76.5-77.5"C. 

C,oH,oN602 (526.8) Ber. C 68.40 H 9.57 Gef. C 68.48 H 9.58 

2,5-Diazido-3,dbis(lI-carboxyundecyl)-I,4-benzochinon (31 b): Eine Losung von 573 mg 
(1 .O mmol) 30b in 30 ml Methanol wird unter Riihren rnit 390 mg (6.0 mmol) Natriumazid in 1 ml 
Wasser versetzt. Man riihrt 12 h unter LichtausschluR und filtriert. Nach Umkristallisieren aus 
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Ethanol, wobei die Temperatur 50°C nicht ubersteigen soll, erhalt man 530 nip ( 9 O O i )  orangcrotc 
Kristalle niit Schmp. 89.5 P 91.5"C. Eine noch iweimal umkri\tallisieric I'robc /cigr den Sc l i~ i i p .  
9 4 ~ 9 5 ° C .  - IR(KBr): 2900. 2850. 2100, 1700, 1650. 1580ciii I .  

C,,H,N606 (586.7) Ber. C 61.41 H 7.90 Gel. c' 60.73 H 7.66  

2,5-Bis(diacefylamino)-3,~dimethylhydrochinon-dIu~etat (32): In eiiic Su\pen\ioii t o i i  750 iiip 

Zinkstaub in 20 ml Acetanhydrid werden unier Eiakuhlung laiigsam 500  m g  ( 2 . 3  i i i i i i o l )  31r I" 

eingetragen. Man riihrt 30 min unter Eiskilhlung und anschliel3cnd bei K a ~ i i i i t c i i i ~ ~ c r i ~ i ~ r .  \Venn 
die Ldsung farblos geworden ist, verseizt man nochnial\ i i i i i  2(X) nig %inh\iiiuh. 5 in1 Acci- 
anhydrid und 250 mg wasserfreieni Natriumacciat und crtiit/i Linter Kulircii I ti a111 120°C' .  X l m i  
filtriert. wascht den Niederschlag mit Eisessig und wrsetit das Filirar i i i i t  b ' a \ \ c i .  b ' c i i i i  iillc\ 

Acetanhydrid hydrolysiert ist, filtriert man den Niederschlag ah und kri\ialli\icr! i i u \  E r l i i i ~ i o l ~  

Chloroform urn. Ausb. 700 mg (73%) farblosc Kristallc niil Scliinp. 119 - 224°C.. ' H - N M K  
(CDCI,): 6 = 2.02 (s, 6 H .  Ar-CH,), 2.32 (s ,  18H COC'H,). IK (Kl3r):  1760 (l..\!cr-CO). 
1705 cm (Amid-CO). 

C,,H,,N,O, (420.4) Ber. C 57.13 H 5.75 N 6.66 <kl. C 56.X7 H 5.69 N 6.6X 

2,5-Bis(acetylammo)-3, ~dimethylhydrochrnon-dir~re/h.vletlii~r (33):  Zu cincr Lo\ung von 5.0 g 
(1  1.9 mmol) 32 in 100 ml Methanol werden bei 65 "C unicr Kuhrcn 15 g Kaliuiiiliydro\id i n  100 1111 

Methanol gegeben. Man erhitzt 10 min unter Rucklluli. kuhlt ab, \aucr! iiiit l c rd .  Sal/\aurc an. 
engt i .  Vak. ein, versetzt mil Wasser, filtriert den Niedcrdi lag ah  und c11i:iIi 2 .4  g Kohproiluh! 
mit Schmp. 280- 285 "C. 

Zu einer Lbsung von 1 .0 g des erhaltenen rohcn Hydrochinon-I>eri\.aic~ i n  20 nil Aceton urid 
50 ml Dimethylformamid werden unter Rdhren und Sticksiolt 7 nil I>iiiicihyl\ul1;1~ urid 7 g Kali- 
umcarbonat gegeben. Man ruhrt 40 h bei Raumtemp.. gibt 40 ml W a s w  / ( I .  r i ihr t  wcitcrc 4 11, 
versetzt mii Wasser, filtriert den Niederschlag a b  und erhal! 3 0 0  mg ( 3 2 % )  33 niit Subl.-Puiiht 
325-328°C. - 'H-NMR(CF,CO,D): 6 = 2 . 3 0 ( ~ ,  6 H .  Ar-C'H,), 2.58(\.  6H,C'O<'t i , ) ,  3.90 ( \ *  

6 H .  OCHJ.  P IR (KBr): 1650 em I (CO) .  
C,,H2,N,0, (280.3) Ber. C 59.98 H 7.19 N 9.99 Gel.  c' 59.64 t i  7." N 10.16 
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