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GOTTFRIED SCHILL 

Die gezielte Synthese von Catena-Verbindungen, II 1) 

(Catena-Verbindungen, V. Mitteil.) 2) 

Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Freiburg i. Br. 

(Eingegangen am 3. Marz 1965) 

Das Prinzip der gezielten Synthese von Catena-Verbindungen wird dargelegt und 
uber Modelluntersuchungen d a m  berichtet. Ausgehend von Hydrochinonathern 
konnten in einfacher Weise Doppelansaverbindungen aufgebaut werden, deren 
Benzolkerne durch zwei Alkyloxy-Reste substituiert sind. Weiterhin gelang es, 

eine Doppelansaverbindung mit zusatzlicher Ansabrucke zu synthetisieren. 

ERL&JTERUNG DES SYNTHESEPRINZIPS 

Vor kurzem wurde iiber die erfolgreiche gezielte Syiithese von Catena-Verbindun- 
gen berichtet 1). Bei den bisher bekannt gewordenen Bildungsmoglichkeiten auf Grund 
rein oder vorwiegend statistischer GesetzmaBigkeiten, die bereits friiher schematisch 
erlautert wurden3), kann neben dem intraanularen stets der extraanulard) RingschluB 
(der zu zwei getrennten Ringen fuhrt) eintreten; dagegen wird bei der gezielten Syn- 
these durch geeignete stereocheniische Lenkung der extraanulare RingschluB ver- 
mieden. Auf d i m  Weise ist es moglich, Catena-Verbindungen durch planmaDige 
Synthese zu gewinnen. Uber die hierzu in den letzten Jahren ausgefiihrten Unter- 
suchungens) sol1 in einer Reihe von Abhandlungen berichtet werden. 

Eine schematische Darstellung der gezielten Synthese zeigt Abbild. 1. Ein eben ge- 
bauter Ring 3, welcher die Substituenten A und D und zwei Ketten R tragt, und eine 
Kette 4 rnit der funktionellen Gruppe B werden derart iiber A-B miteinander zu 5 
verknupft, daB die Kette 4 an der Verkniipfungsstelle senkrecht zu der Ebene von 3 
steht uiid nach beendeter Reaktionsfolge wieder abgespalten werden kann. Die 
Kette 4 tragt an ihren Enden cyclisationsfahige Gruppen C, die mit dem Substituenten 
D zu 6 reagieren konnen. Dabei muD der Substituent D so gewahlt werden, da8 er 
nach beendeter Reaktionsfolge von dem ebenen Ausgangsring (vgl. 3) abgelost wer- 
den kann. Die Ausweichreaktion zu der extraanular verkniipften Verbindung 1 ist bei 
senkrechter Verkniipfung von 3 und 4 und bei geeignet gewahlter Kettenlange nicht 
moglich. 

Ob die senkrechte Verkniipfung von Ring 3 und Kette 4 zur Gewinnung des sym- 
metrisch gebauten Produktes 6 erforderlich ist oder ob 6 bei der Cyclisierung von 5 
ohnehin ausschlieBlich oder in iiberwiegender Menge gebildet wird, laDt sich wegen 

1)  Als I. Mitteil. dieser Reihe sol1 gelten: G. Schill und A.  Liittringhaus, Angew. Chem. 76, 

2) Il l .  und 1V. Mitteil.: A.  Liittringhaus und G .  Schill, erscheinen in Liebigs Ann. Chem. 
567 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 546 (1964). 

3) A .  Liittringhaus, F. Cramer, H.Prinzbach und F. M .  Henglein, LiebigsAnn. Chem. 613, 
185 (1958). 

4 )  Zur Bezeichnung intraanular und extraanular vgl. 1. c.3). 
5 )  Habilitationsschrift G. Schill, Univ. Freiburg 1964. 
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der groDeii Kettenlange von 4 nur durch das Experiment entscheiden. Infolge der 
Raumerfullung der beiden Biigel der Doppelansaverbindung ist bei moglichst knapper 
Kettenlange die bevorzugte Bildung des symmetrischen Produktes 6 ohne zusatzliche 
senkrechte Verknupfung von 3 und 4 wahrscheinlich. 

Anschlieknde Cyclisierung der Reste R von 6 sollte 8 liefern. Durch Losen der 
Bindungen zwischen dem makrocyclischen Ring, der aus den beiden Biigeln der 
Doppelansaverbindung gebildet wird, und dem aus 3 stammenden ebenen Ring 
muBte die Catena-Verbindung 7 erhalten werden. 

Eine zweite Moglichkeit, 8 zu synthetisieren, ist durch Cyclisierung von 9 gegeben. 
Zur Darstellung von 9 muBte eine geeignet substituierte Ansaverbindung uber A-B 
mit der Kette 4 verknupft werden. 

Der ebene Ring 3 dient also zur raumlichen Fixierung des aus den beiden Bugeln 
der Doppelansaverbindung 6 resultierenden makrocyclischen Ringes und fuhrt zur 
eindeutigen Synthese von Catena-Verbindungen, 

Erfolgte die Sprengung der Bindung zwischen A und B und die Ablosung des 
Substituenten D von dem 3 entstammenden ebenen Ring bereits bei 6, so wurde 2 
entstehen. Bei genugender Raumerfullung der Reste R von 2 konnte die neu gebildete 
Kette nicht mehr aus dem makrocyclischen Ring herausschlupfen, ware also ,,ver- 
nagelt"3). 
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Abbild. 1. Schematische Darstellung der gezielten Synthese einer Catena-Verbindung 

MODELLUNTERSUCHUNOEN 

Da bisher keine zum gezielten Aufbau von Catena-Verbindungen geeigneten Systeme unter- 
sucht worden waren, schien es ratsam, zunachst an Modellen, die den geforderten Vorausset- 
zungen weitgehend entsprechen, magliche Synthesewege zu prufen. Bei allen Planungen war auf 
leichte Zuggnglichkeit der Ausgangsmaterialien zu achten, da wenigstens zwei Ringschlusse 
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zu Makrocyclen erforderlich sind, die oft nur in miiRigen Ausbeuten ablaufen. Die Auswahl 
geeigneter Systeme muate sich hauptsachlich nach den beabsichtigten RingschluR- und 
Spaltungsmethoden richten. 

Zunachst war die grundlegende Frage zu kliiren, ob die Doppelansaverbindung 8, die eine 
zusatzliche Ansabrucke tragt, durch Cyclisierung von 6 aufgebaut werden muR oder ob sie 
sich praparativ einfacher durch Cyclisierung der Ansaverbindung 9 gewinnen lilRt. Von der 
Doppelansaverbindung 6 aus ist der Aufbau der iiuOeren Ansabrucke schwieriger, weil hier- 
bei die Bindung zwischen A und B leicht vorzeitig aufbrechen kann. Ob 9 zu 8 cyclisiert werden 
kann, muR das Experiment entscheiden. Moglicherweise ist der Substituent D durch die vor- 
handene Ansabrucke so stark abgeschirmt, daR die erneute Cyclisierung unterdruckt wird. 
Beide Moglichkeiten zur Synthese von 8 wurden experimentell bearbeitet, wobei zunachst 
auf die senkrechte Verknupfung von Ring 3 und Kette 4 verzichtet wurde. 

a) Untersuchungen zur Synthese einer Verbindung des Typs 8 
aus einer Verbindung des Typs 6 

In Anlehnung an die erste Synthese einer Doppelansaverbindung durch Luttring- 
haus und Sirnod) wurde mnachst versucht, als Modellsubstanz eine Doppelansa- 
verbindung zu synthetisieren, die einen durch zwei khoxylgruppen substituierten 
Benzolkern als ebenen Ring enthalt: 

2.5-Diathoxy-anilin ( loa)  wurde nach dem Vorbild von Kfmssens und Schoot7) 
mit 1 1 -Brom-undecansiiurechlorid zum Saureamid 11 a umgesetzt. Nitrierung ergab 
12a, das zum Amin 13a reduziert wurde. Erneute Acylierung rnit 1 1-Brom-undecan- 
saurechlorid lieferte das Diamid 14a. 

Die Alkylierung der Natriumverbindung von 10a mit Hydrochinon-methylather-[ 10-brom- 
decylather16) war nicht ratsam, da bei der Abspaltung der Schutzgruppe rnit starker Siiure 
auch die Spaltung der khoxylgruppen sehr wahrscheinlich war. 

b: a: R R = = C&i5 CH~-CH=CHZ 6 m z  - Q m - C O -  [CHzho-Br --c 

OR R 

10a.b 1 la,b 

G N H - C O -  [CH&-Br 4 6 NH-CO-[CH2]1o-Br 

X Br -  [CH2]lo-CO-HN 
OR OR 

1 2 a , b  X = NO2 
13a.b X = NH2 

14a,b 

Die gleiche Reaktionsfolge wurde rnit 2.5-Diallyloxy-anilin (lob) wiederholt 
( l o b  --f 14b) mit dem Ziel, durch Claisensche Allylatherumlagerung anschlieSend 
zwei Allylreste in 3- und 6-Stellung einzufuhren. 10b  war durch schonende Nitrierung 
von Hydrochinon-diallylather und Reduktion der Nitroverbindung rnit Zinn(I1)- 
chlorid erhaltlich. 

6) A. Liittringhaus und H. Simon, Liebigs Ann. Chem. 557. 120 (1947). 
7) K. H. Klaassens und C. J. Schoot, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 72, 178 (1953). 
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Geplant war, die Saureamide 14a, b rnit Lithiumalanat zu den Diaminen zu redu- 
zieren und diese zu den entsprechenden Doppelansaverbindungen zu cyclisieren. In  
einem Modellversuch lie0 sich das Monoamid l l a  bei tiefer Temperatur ohne Eli- 
minierung des Broms zum Amin 15 reduzieren. 

Die Reduktion der Diamide 14a, b zu den entsprechenden Diaminen mil3lang 
jedoch; bei tiefer Temperatur blieb sie aus, da die Loslichkeit in den in Frage kom- 
menden Losungsmitteln zu gering war; bei erhohter Temperatur trat reduktive Eli- 
minierung des Halogens ein. 

Die Synthese einer Doppelansaverbindung rnit zwei khoxylgruppen war auf diesem 
Wege also iiicht moglich. Eine zweite, in Anlehnung an 1. c.6) durchgefuhrte Reaktions- 
folge verlief nach einigen Ablnderungen und Vereinfachungen erfolgreich: 

2.5-Dilthoxy-anilin (1Oa) wurde rnit 1 .lo-Dibrom-decan doppelt alkyliert (Ma). 
Durch Verwendung eines uberschusses an 1.10-Dibrom-decan lieD sich das friiher 
angegebene Verfahrena), bei dem zur Vermeidung einer Polykondensation zwischen 
dem Amin und dem Dibromid die Natriumverbindung des Amins rnit [4-Methoxy- 
phenyll-[ lO-brom-decyl]-ather umgesetzt wurde, erheblich vereinfachen. Nitrosierung 
von 18a mit salpetriger Saure lieferte 19a. Die Stellung der Nitrosogruppe wurde 
nicht bewiesen; in der Regel erfolgt ja die Nitrosierung in p-Stellung zur Diakyl- 
aminogruppe; fur die athoxylfreie Stammverbindung von 18a wurde dies zudem 
eigens nachgewiesens). 

Reduktion der Nitrosogruppe rnit Zinn(I1)chlorid ergab das Amin 20a. Die Ver- 
bindungen 18a-20a fielen als schlecht zu reinigende ole an und wurden deshalb 
roh weiter umgesetzt. Cyclisierung von 20a in Amylalkohol unter Zusatz von Ka- 
liumcarbonat6) nach dem Ruggli-Zieglerschen Verduniiungsprinzip fuhrte in 17- 
proz. Gesamtausbeute (bez. auf 10a) zu der gut kristallisierenden Doppelansaver- 
bindung 21a. 

QR 

16c:X=H 18a.c: X = H 2la.c 
1 7 ~ :  X = NO2 19a,c: X = NO a: R = C& 

10a.c: x = N H ~  ZOa,c: X = NHz C: R = [CHz]II-OH 

Zur Synthese einer Doppelansaverbindung mit zusatzlicher Ansabriicke war nun 
eine entsprechende Verbindung aufzubauen, die anstelle der Athoxylgruppen llngere 
Reste mit funktionellen Endgruppen triigt, welche aiischliei3end den Aufbau der 
Ansabriicke gestatten (Darstellung von 8 aus 6, vgl. Abbild. 1). 

Chemischc Berichtc Jahrg. 98 186 
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Dazu wurde der aus Hydrochinon und 1 1-Brom-undecanol-( 1)8) leicht zugangliche 
Hydrochinonather 16c zur Nitroverbindung 17c umgesetzt und zum Amin 1Oc 
hydriert. Nach der oben erwahnten Reaktionsfolge war hieraus uber 18c, 19c und 2Oc 
in 5.5-proz. Gesamtausbeute (bez. auf 16c) die Doppelansaverbindung 21 c erhaltlich. 

Damit war der Aufbau einer Doppelansaverbindung des Typs 6 rnit zwei langkettigen 
Resten, die funktionelle Endgruppen tragen, gelungen. Von 21c ausgehend, k6nnte man z. B. 
uber die Tosylate Nitrilgruppen einfuhren 9) und dann durch Cyclisierung eine weitere Ansa- 
brucke aufbauen. Diese Synthese wurde jedoch vorerst zuruckgestellt, weil der zweite in  
Abbild. 1 schematisch erlauterte Weg zum Aufbau einer Doppelansaverbindung rnit zu- 
satzlicher Ansabriicke (Darstellung von 8 aus 9) mittlerweile erfolgreich abgeschlossen werden 
konnte. 

b) Synthese einer Verbindung des Typs 8 durch Cyclisierung einer Verbindung des Typs 9 

Der Syntheseweg fur eine Verbindung des Typs 9 war durch die bereits ausgearbei- 
teten Reaktionsschritte vorgezeichnet . Anstelle von Hydrochinon-digthylather oder 
H ydrochinon-bis-[ 1 1 -hydroxy-undecylather] (lac) muBte ein Hydrochinon-poly- 
methylenather als Ausgangsmaterial verwendet werden. Wie eine Modellbetrachtung 
an Stuart-Briegleb-Kalotten zeigt, muD die Polymethylen-Briicke zwischen den beiden 
Ather-Sauerstoffatomen einer Doppelansaverbindung eines Hydrochinon-poly- 
methylenathers mindestens 18 Methylengruppen enthalten (vgl. Verbindung 30). 

Ansaather des Hydrochinons sind bisher durch Cyclisierung von Hydrochinon- 
bis-[6-cyan-hexylather] 10) und von Hydrochinon-mono-[a-halogen-alkylathern] 11 

synthetisiert worden. 
Da bei der Darstellung von Hydrochinon-mono-[w-halogen-alkylathern] zur Ver- 

meidung von Nebenreaktionen ein erheblicher UberschuD an dem langkettigen a.w- 
Dihalogen-alkan notwendig ist und die Abtrennung des uberschussigen Dihalogenids 
bei grol3er Kettenlange schwieriger ist, wurde dem ersten Verfahren der Vorzug ge- 
geben. Das durch doppelte Alkylierung von Hydrochinon mit l l-Brom-undecanslure- 
nitril12) zugangliche Dinitril22 wurde nach dem Zieglerschen RingschluDverfahren 131 

cyclisiert und das entstandene Cyanketimid mit starker Schwefelsaure zum Keton 23 
verseift. Dessen Reduktion nach Huang-Minlon 14) ergab schliefilich Hydrochinon- 
heneicosamethylenather (24). 

22 23 24 

8) F. Salmon-Legagneur und C. Neveu, C. R.  hebd. Seances Acad. Sci. 248, 2217 (1959). 
9) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. VIII, S. 307, Georg Thieme 

10) K .  Ziegler und A. Liittringhaus, Liebigs Ann. Chem. 511, 1 (1934). 
11) A .  Liittringhaus, Liebigs Ann. Chem. 528, 181 (1937). 
12) A .  A .  Goldberg und W. Kelly, J. chem. SOC. [London] 1947, 1369. 
13) Vgl. Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. IV/2, S. 758, Georg 

14) Huang-Minlon, J.  Amer. chem. SOC. 68, 2481 (1946). 

Verlag, Stuttgart 1952. 

Thieme Verlag, Sttdtgart 1955. 
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Der Ansaather 24 konnte zur Mononitroverbindung 25 umgesetzt, diese zu 26 
reduziert werden. Durch Alkylierung mit iiberschussigem 1.1 0-Dibrom-decan (23, 
Nitrosierung zu 28, Reduktion mit Zinn(I1)-chlorid zum Amin 29 und Cyclisierung in 
Amylalkohol unter Zusatz von Kaliumcarbonat6) gelang es, in 2.1-proz. Gesamtaus- 
beute (bez. auf 26), die Doppelansaverbindung 30, die eine zusatzliche Ansabrucke 
tragt, als gut kristallisierende Substanz zu synthetisieren. Da die Verbindungen 
27 -29 olig anfielen, muBten die Begleitstoffe saulenchromatographisch (Aluminium- 
oxyd) abgetrennt werden. 

25: X = NO2 
26:x=NH2 

27: X = H 
28: X = N O  
29: X = NHz 

0 ‘ /  
30 

Fur die Doppelansaverbindungen 2la und c sowie die Doppelansaverbindung 30 mit 
zusPtzlicher Ansabrucke lassen sich am Modell zwei stereoisomere Formen voraussehen, 
je nachdem sich die beiden an die Stickstoffatome angeknupften Polymethylenketten auf 
verschiedenen oder derselben Seite des Benzolringes befinden. Da die Ringschlusse zur Doppel- 
ansaverbindung so gut wie sicher nacheinander erfolgen, erscheint es sterisch wenig wahr- 
scheinlich. daB der zweite Bugel auf der gleichen Seite geknupft wird wie der erste; die Bil- 
dung der Form mit Bugeln auf verschiedenen Seiten des Benzolrings durfte also stark be- 
gunstigt sein. Bei Doppelansaverbindungen des Typs 21 a bzw. c kbnnen stereoisomere 
Formen allerdings dann nicht mehr auftreten, wenn anstelle der logliedrigen N.N’-Poly- 
methylenbrucken derart langkettige verwendet werden, daB ein Durchdrehen des Benzol- 
rings mbglich wird. Zum Beweis fur das Vorliegen der einen oder anderen Form ware zu 
klaren, ob sich die betreffende Verbindung in Antipoden spalten 1aBt. Liegen beide Bugel 
auf der gleichen Seite des BenzolrinB, so muB die Verbindung in Antipoden spaltbar sein, 
da das Molekul weder eine Symrnetrieebene noch ein Symmetriezentrum, noch irgendwelche 
Drehspiegelachsen besitzt. Spaltbarkeit in Antipoden ist dagegen nicht mbglich, wenn die 
Bugel auf verschiedenen Seiten des Bemotrings liegen, da das Molekul in diesem Fall eine 
Spiegelebene aufweist. Zur sicheren Feststellung der raumlichen Anordnung ware e.s vorteil- 
haft, zunlchst einen Bugel der Doppelansaverbindung aufzubauen und erst nach Spaltung der 
so gewonnenen Verbindung in Antipoden den zweiten Bugel anzugliedern. Nur wenn die so 
dargestellte Verbindung keine optische Aktivitat mehr zeigt, liegen die beiden Bugel auf 
verschiedenen Seiten des Benzolkerns. 

Mit der Synthese von 30 ist gezeigt, daI3 sich Doppelansaverbindungen mit zusatz- 
licher Ansabriicke, von einfachen Ansaverbindungen ausgehend, aufbauen lassen. 
Diese Substanzen zeichnen sich durch hohe Kristallisatioiisneigung aus. Wenn es 
gelingt, die Aryl-Stickstoffbindungen in spezifischer Weise zu sprengen, so sollte eine 
Catena-Verbindung resultieren. 

Den Farbenfabriken Buyer AG und der Firma Henkel & Cie GmbH danke ich fur die 
uberlassung von Chemikalien, dem Fonds der Chemischen Indusrrie fur die FBrderung der 
vorliegenden Arbeit durch Sachbeihilfen. Frau V. Ahlerr und Herrn H.  Marres gilt mein Dank 
fur unermudliche Mithilfe bei der Ausfuhrung der Versuche. 

186. 
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B E S C H R E I B U N G  DER V E R S U C H E  
I l-Brom-undecansaure-[2S-diiithoxy-anilidj (11 a) : 9.0 g 10a in 100 ccm absol. Chloro- 

form werden unter Ruhren tropfenweise mit 14 g 11-Brom-undecansaurechlorid und 20 Ccm 
Pyridin versetzt. Am anderen Morgen wird Wasser zugegeben, die organische Schicht ab- 
getrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Aus Petrolather (60-70") 
Nadeln vom Schmp. 73-76", Ausb. 17 g (82%). 

CzlH34BrNO3 (428.4) Ber. C 58.87 H 8.00 N 3.27 Gef. C 59.06 H 8.16 N 3.46 

1 I-Brom-i1ndecansaure-[4-nitro-2.5-dia~hoxy-anilidj (12a) : Z u  einer etwa 40" wannen LB- 
sung von 3 g I l a  in 50 ccrn Eisessig werden 10 ccm Salperersuure (d 1.2) gegeben. Nach 
10 Min. wird mit Wasser versetzt, der zitronengelbe Niederschlag abfiltriert und aus Eis- 
essig umkristallisiert. Ausb. 2 g, Schmp. 93 -94.5'. 

C21H33BrN205 (473.4) Ber. C 53.27 H 7.03 N 5.92 Gef. C 53.18 H 6.95 N 5.71 

Il-Brom-undecansaure-[4-amino-2.5-dia~hoxy-anilidl (13a): Zu 10 g 12a in 200 ccm Ather 
werden 150 ccm ather. salzsaure Zinn(II)-chlarid-Losung gegeben (hergestellt durch Ein- 
leiten von 90 g Chlorwasserstoff in eine Mischung von 300 g SnC12.2 H20 in 1 I Ather 15)). 

Nach einer Stde. wird in uberschiiss. konz. Kalilauge und Eis eingetragen und die organische 
Schicht nach Zusatz von weiterem Ather abgetrennt. Die Atherldsung wird getrocknet, ein- 
gedampft und der Ruckstand weiterverarbeitet. 

1.4-Bis-rl I-brom-undecanoylaminoj-2.5-diathoxy-benzol (14a): Das rohe Amin 138 in 
200 ccm Chloroform wird unter Umschutteln oder Ruhren mit 8 g 1 I-Brom-undecansaure- 
chlorid und anschlieBend mit 20 ccm Pyridin versetzt. Nach einer Stde. wird aufgearbeitet, 
wie bci 11 a angegeben. Aus Essigester kommen 6 g 14a vom Schmp. 125 - 126". 

C32H54BrzN204 (690.6) Ber. C 55.65 H 7.90 Gef. C 55.82 H 8.07 

N-[ 1l-Brom-undecyl/-2.5-didthoxy-anilin (15): Zu 5.0 g LiAIH4 in 200 ccm absol. Ather 
werden unter Riihren und Eiskuhlung 4.3 g (10 mMol) l l a ,  geltist in 200 ccm absol. Ather, 
zugetropft. Nach 2stdg. Ruhren unter Eiskuhlung wird mit Methanol und Wasser zersetzt, 
das ausfallende Aluminiumhydroxyd abfiltriert, die Atherschicht abgetrennt und einge- 
dampft. Der Ruckstand kristallisiert in Nadeln aus Methanol. Ausb. 2.7 g (65%), Schmp. 
55-57O. 

C21H36BrN02 (414.4) Ber. C 60.85 H 8.76 N 3.38 Gef. C 61.04 H 8.57 N 3.48 

Aminohydrochinon-diallyliither (10 b) : Zu 20 g Hydrochinon-diallyliirher in I 50 ccm Eisessig 
werden 100 ccm Salpetersarrre (d 1.22) gegeben. Nach 5 Min. wird Wasser zugegeben und 
ausgeathert. Die Atherlosung wird mit Wasser und HydrogencarbonatlBsung gewaschen, ge- 
trocknet und eingedampft. Der erhaltene braune Ruckstand (Nitrohydrochinon-diallylather) 
wird mit 300 ccm ather. Zinn(II)-chlorid-LbsungI5) versetzt und 1/2 Stde. stehengelassen. 
Danach wird auf uberschussige konz. Natronlauge und Eis gegossen, die kherlbsung abge- 
trennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Schmp. 50- 52" (aus wenig 
Methanol), Ausb. 17 g. 

C I Z H I ~ N O ~  (205.2) Ber. C 70.22 H 7.37 N 6.82 Gef. C 70.42 H 7.46 N 7.00 

1 l-Brom-11ndecansaure-/2.5-diallyloxy-atiilidj (1 1 b) : 16 g 10 b in 1 SO Ccm absol. Chloro- 
form werden unter Ruhren tropfenweise mit 21 g 11-Brom-undecansaurechlorid und anschlie- 
Bend mit 30 ccm Pyridin versetzt. Aufarbeitung wie bei l l a  liefert 25 g 11 b vom Schmp. 
77.5- 78.5" (aus Methanol). 

C23H34BrN03 (452.4) Ber. C 61.05 H 7.58 Gef. C 61.38 H 7.37 

15) G. Sloqf, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 54, 995 (1935). 
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Il-Brom-undecansilure-[4-nitro-Z.5-diallyloxy-anilid] (12 b) : Die Nitrierung wird wie bei 
l l a  ausgefiihrt. Aus 20 g l l b  werden aus Eisessig 15 g der gelben Nitroverbindung 12b 
vom Schmp. 70-71" erhalten. 

C23H33BrN205 (497.4) Ber. C 55.53 H 6.70 Gef. C 55.70 H 6.57 

I .4-Bis-[l I-brom-undecanoylamino]-2.5-dialiyloxy-benzol (14 b) : 23 g 12 b werden mit 300 
ccm ather. ZinnlfI)-chlorid-Ldsung~s) ebenso wie 12a reduziert und aufgearbeitet. Das rohe 
Amin 13b wird in 300 ccrn Chloroform rnit 13 g 11-Brom-undecansaurechlorid und 30 ccm 
Pyridin langsam unter Ruhren versetzt. Aufarbeitung wie bei l l a  ergibt 22 g 14b vom Schmp. 
85 - 87" (aus Methanol). 

C34H54Br~N204 (714.6) Ber. C 57.14 H 7.62 Gef. C 57.27 H 7.53 

2.5-Diathoxy-N.N;N.N'-bis-decamerhylen-p-phenylendiamin (21 a): 14.4 g 10a (80 mMol), 
220 g 1.10-Dibrom-decan und 40 g gegluhtes Kaliumcarbonat in 400 ccm Amylalkohol werden 
in Stickstoffatmosphare unter Riihren 2.5 Stdn. riickflieaend gekocht. Nach dem Abkuhlen 
wird Wasser zugegeben, die organische Schicht unter Zusatz von Ather abgetrennt und rnit 
Natriumsulfat getrocknet; unter Stickstoff werden Ather und Amylalkohol i. Wasserstrahl- 
vak. abdestilliert. Zur Abtrennung des iiberschiiss. Dibromdecans wird der Blige Ruckstand 
in 500 ccm Petrolather (60-70") aufgenommen. Unter Umschutteln wird Chlorwasserstoff 
eingeleitet, wobei ein dunkelbraunes c)I ausfallt (Hydrochlorid von 18a). Nach dem Absetzen 
wird die Petrolatherschicht vorsichtig dekantiert, das c)l noch 2mal rnit etwa 100 ccrn Pe- 
troltither digeriert und nach Einleiten von etwas Chlorwasserstoff der Petrolather wieder 
dekantiert . 

Nitrosierung und Reduktion: Das 01 wird mit verd. Natronlauge versetzt und in Ather auf- 
genommen, der Ather unter Stickstoff abdestilliert und der Ruckstand in 360 ccm Eisessig 
gelbst. In diese LBsung IZLDt man unter gutem Umschwenken eine Lasung von 6.2 g Nutrium- 
nitrit in wenig Wasser zutropfen. 20 Min. spBter werden zu der LBsung des entstandenen 19a 
400 ccm ather. salzsaure Zinn(fl)-chlorid-Liisungls) gegeben. Die dunkle Lasung hellt sich 
auf. Nach 2 Stdn. gieat man in Wasser und gibt noch Ather zu. Die organische Schicht wird 
abgetrennt. 3mal nit nicht zuviel Wasser ausgeschuttelt und iiber Natriumsulfat getrocknet. 
Nach Zugabe von etwa 400 ccrn Isoamylalkohol wird der Ather und etwas Amylalkohol 
i. Vak. unter Stickstoff abdestilliert. Durch erneute Zugabe von Amylalkohol wird die Lo- 
sung auf 2 1 aufgefullt. (Fur alle Umsetzungen wurde Garungsamylalkohol (Sdp. 128- 132") 
verwendet, den man zuvor uber gegliihtem Kaliumcarbonat abdestillierte.) 

Cyclisierung: Die erhaltene LBsung von Ma tropft man wahrend etwa 70 Stdn. unter Rein- 
stickstoff zu einer siedenden Mischung von 1200 ccrn Amylalkohol und 180 g gegliihtem und 
pulverisiertem Kaliumcarbonat, wobei kraftig geruhrt wird. Die Apparatur wird dabei so 
aufgebaut, dal3 die zutropfende Lbsung durch das riickflieaende Kondensat noch weiter 
verdiinnt wird6). Nach beendetem Zutropfen wird noch 2 Stdn. geriihrt und nach dem Ab- 
stellen der Heizung die noch miiaig warme LBsung filtriert. Der Ruckstand wird rnit Amyl- 
alkohol gewaschen und dieser unter Stickstoff i. Wasserstrahlvak. abdestilliert. Das zuriick- 
bleibende 01 kristallisiert nach einiger Zeit teilweise. Man saug die Kristalle mbglichst scharf 
von der oligen Mutterlauge ab und reinigt sie durch Auftropfen von etwas Benzol. Die 
Mutterlauge wird in Benzol aufgenommen und uber eine Saule aus Aluminiumoxyd (neutral) 
gegeben. Nach Eluieren rnit Benzol dampft man i. Vak. ein. Das verbleibende 81 kristalli- 
siert nach einiger Zeit wieder nur teilweise. Das vereinigte Produkt wird aus Petrolather 
(60-70") unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert. Ausb. 6.6 g (17% d. Th., bez. auf 
lOa), Schmp. 126- 128". Durch nochmaliges Umkristallisieren werden schone Balken vom 
Schmp. 127.5-129" erhalten. 

C30H52N202 (472.7) Ber. C 76.22 H 11.09 N 5.93 Gef. C 76.44 H 10.96 N 6.19 
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Hydrochinon-bis-[ll-hydroxy-undecylather] (16c) : Ein Gemisch von 4 g Hydrochinon, 
20 g 11-Brom-undecanol-(1) a), 20 g gegliihtem und pulverisiertem Kaliumcarbonat und 150 
ccm Amylalkohol wird in Stickstoffatmosphare unter Riihren 4 Stdn. riickflieBend gekocht. 
Das Reaktionsgemisch wird heiB filtriert und der Ruckstand mit wenig warmem Amylalkohol 
gewaschen. Das nach dem Erkalten ausfallende Produkt wird abfiltriert und aus Athano1 
umkristallisiert. Ausb. 8.5 g, Schmp. 107- 108'. Eine erneut umkristallisierte Probe zeigt 
Schmp. 108--110". 

C28H~004 (450.7) Ber. C 74.62 H 11.18 Gef. C 74.85 H 11.02 

Nifrohydr~~chinon-bis-/ll-hydroxy-undecyldfherJ (17c): Zu einer heiB hergestellten und auf 
+35" abgekuhlten Losung von 7 g 16c in 300 ccm Eisessig werden 100 ccm Salpefersuure 
(d I .2) gegeben. Nach 15  Min. wird mit Wasser verdiinnt und nach einer Stde. das hellgelbe 
Produkt abfiltriert. Ausb. 7 g, Schmp. 55-62". Eine zweimal aus Methanol umkristallisierte 
Probe schmilzt bei 61 -63". 

C28H49NOa (495.7) Ber. C67.84 H9.96 N 2.83 Gef. C67.78 H9.77 N 2.65 

Aminohydrochinon-bis-Ill-hydroxy-undecylafher] (1Oc): Das erhaltene rohe 17c wird in 
300 ccm Methanol mit Raney-Nickel bei 60"/100 at hydriert. Der Katalysator wird abfil- 
triert und das LBsungsmittel i. Vak. unter Stickstoff abdestilliert. Aus wenig Methanol 
Schmp. 77-82". 

C28H51N04 (465.7) Ber. C72.21 H 11.04 N 3.01 Gef. C71.99 H 10.93 N 2.90 

2.5- Bis-[l l-hydroxy-~~ndecyloxy]-N.N'; N. N'-bis-decamethylen-p-phenylendiamin (21 c) : Das 
erhaltene Amin lOc, 45 g 1.10-Dibrom-decan. 10 g gegluhtes und pulverisiertes Kaliumcar- 
bonat und I50 ccm Amylalkohol werden in Stickstoffatmosphare unter Riihren 2.5 Stdn. 
ruckfliefiend gekocht. Man verfahrt weiter wie bei 2la. Aus dem nach der Cyclisierung er- 
haltenen t)l gewinnt man nach llngerer Zeit im Eisschrank Kristalle. Aus wenig Methanol 
kommen feine Nadelbuschel vom Schmp. 87-92". Ausb. 640 mg (5.5 % d. Th., bez. auf 
16c). Eine noch zweimal umkristallisierte Probe zeigt Schmp. 98 -99". 

C48HsgN204 (757.2) Ber. C 76.13 H 11.71 N 3.70 Gef. C 76.25 H 11.42 N 3.70 

Hydrochinon-bis-[lo-cyan-decylather] (22) : Ein Gemisch von I I g Hydrochinon, 55 g 
1 I-Brom-undecansuurenitri/lz), 40 g gegliihtem und pulverisiertem Kaliumcarbonat und 
700 ccm Amylalkohol wird in Stickstoffatmosphare unter Ruhren 5 Stdn. ruckflieoend ge- 
kocht. Die Losung wird heiB filtriert und der Ruckstand mit heiBem khan01 ausgewaschen. 
Das nach dem Abkuhlen ausfallende Produkt filtriert man ab und kristallisiert aus khan01  
unter Zusatz von Aktivkohle urn. Ausb. 35 g @Ox), Schmp. 84-86'. 

C28H~Nz02  (440.7) Ber. C 76.31 H 10.07 N 6.36 Gef. C 75.95 H 10.27 N 6.37 

Hydrochinon-I1 1-oxo-heneicosamefhylenather] (23) : 26 g 22, gelost in etwa 700 ccm absol. 
Tetrahydrofuran, werden wlhrend 60 Stdn. zu 1 I einer siedenden, 0.66 m ather. Natrium- 
mefhylanilin-L6sung getropft 13). Nach Beendigung der Cyclisierung wird mit Wasser zersetzt, 
die organische Schicht abgetrennt, mit Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. 
Ather, khylbenzol und Methylanilin werden i. Vak. abdestilliert und der Ruckstand mit 
einem Gemisch von 150 ccm konz. Schwefelshure, 150 ccm Wasser und 40 ccm Eisessig 
8 Stdn. riickRieBend unter Kohlendioxid erhitzt. Nach dem Erkalten wird Wasser zugegeben, 
das Produkt abfiltriert und mit heiBem Petrollther (60-70") erschbpfend ausgezogen. Nach 
dessen Vertreiben wird das Produkt aus wenig Petrolither unter Zusatz von Aktivkohle 
umkristallisiert. Ausb. 13.5 g (5473, Schmp. 49-50'. Eine noch zweimal aus Petrolather 
umkristallisierte Probe zeigt Schmp. 56-57'. 

C27H4403 (416.6) Ber. C77.83 H 10.65 Gef. C77.88 H 10.91 
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Hydrochinon-heneicosamethyleniither (24) : 8.4 g 23, 3 g Kaliumhydroxid, 8 ccm 80-proz. 
Hydrazinhydrat und 50 ccrn DiPthylenglykol werden unter Ruhren 5 Stdn. riickflieDend ge- 
kocht. Wasser und uberschuss. Hydrazinhydrat werden abdestilliert und der Ruckstand unter 
Ruhren 7 Stdn. auf 220" gehalten. Nach dem Abkuhlen verdunnt man mit Wasser und athert 
aus. Der Ather wird rnit Wasser gewaschen, getrocknet und abdestilliert. Den Ruckstand 
nimmt man in Petrolather (60-70") auf, filtriert und zieht den Petrolather ab. Das zu- 
riickbleibende Produkt liefert aus Athano1 6.4 g Nadeln vom Schmp. 40-42". 

C27H4602 (402.6) Ber. C 80.54 H 11.52 Gef. C 80.30 H 11.60 

Aminohydrochinon-heneicosamethylenuther-hydrochlorid (26. HCI) : 8 g 24 werden in 250 ccrn 
Acetanhydrid durch Erwarmen auf 42" geschmolzen, durchgeschuttelt und auf einmal unter 
heftigem Ruhren zu 2.7 g Cu(N0312.3H20 in 75 ccm Acetanhydrid gegeben. Nach 1 stdg. 
Ruhren wird Wasser und bei Erwarmung etwas Eis zugegeben und solange weitergeruhrt, 
bis alles Acetanhydrid zersetzt ist. Die entstandene Nitroverbindung 25 wird ausgdthert, 
die Atherl6sung mit Wasser und Natriumhydrogencarbonatlbsung gewaschen und der Ather 
abdestilliert. Den Ruckstand nimmt man in 150 ccm Petrolather (60-770") auf und hydriert 
mit Raney-Nickel bei 60°/100 at. Der Katalysator wird abfiltriert, 26 durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff als Hydrochlorid ausgefallt und abfiltriert. Ausb. im Durchschnitt 6 g. 
Eine Probe wird aus TetrachlorkohlenstofPetrolather umkristallisiert. Schmp. 143 - 145". 

C27H4sN021CI (454.1) Ber. C 71.40 H 10.65 N 3.08 Gef. C 71.00 H 10.61 N 3.07 

2.5 - [ ( N . N ; N . N -  Bis - decamcthylen) -diamino] - hydrochinon - heneicosamethylenather (30) : 
6.0 g M.HCI, 45 g 1.10-Dibrom-decan, 30 g getrocknetes und gepulvertes Kaliumcarbonat 
und 150 ccrn Amylalkohol werden in Stickstoffatmosphare unter Ruhren 2 Stdn. riickflieRend 
erhitzt. DieUsung wird hei0 filtriert und der Ruckstand mit warmemAmylalkoho1 gewaschen. 
Man destilliert den Amylalkohol i. Vak. ab, I6st den Ruckstand in etwa 100 qcm Eisessig und 
versetzt tropfenweise mit 1 g Natriumnitrit, im Minimum an Wasser gel8st. Nach 112 Stde. 
wird Wasser zugegeben und ausgeathert. Der Ather wird mit Wasser gewaschen und abde- 
stilliert. Das 01, welches 28 enthalt, wird mit 150 ccm Btherischer, salzsaurer Zinn(II)-chlorid- 
Liisungls) versetzt und 2 Stdn. stehengelassen. Nach Zusatz von Ather versetzt man mit 
Wasser, wascht die organische Schicht mehrfach mit Wasser und destilliert den Ather unter 
Stickstoff ab (zum SchluD i. Vak.). Zur Abtrennung des uberschuss. Dibromdecans wird der 
Ruckstand mehrfach mit Petrolather digeriert und der Petrolather jeweils von dem unlbs- 
lichen 61 (29-Hydrochlorid) abgegossen. Die L8sung des 01s in 700 ccm Amylalkohol wird 
wahrend 20 Stdn. unter Ruhren zu einer siedenden Mischung von 40 g Kaliumcarbonat in 
1200 ccm Amylalkohol unter Reinstickstoff zugetropft. AnschlieDend wird noch 4 Stdn. 
unter Ruckflu0 gekocht. Man filtriert die L8sung. destilliert den Amylalkohol i. Vak. ab, 
nimmt den Riickstand in bither auf, wascht die Atherbung rnit Wasser und trocknet rnit 
Natriumsulfat. Der bither wird abgezogen, der Ruckstand in Petrolather (60-70") aufge- 
nonunen, uber eine Saule von Aluminiumoxyd (neutral) gegeben und mit Petrolather eluiert. 
Die ersten Fraktionen enthalten 30. Nach Abdampfen des Petrolathers wird der teilweise 
kristallisierende Ruckstand abfiltriert und aus Petrolather (60-7O0)/~thanol umkristalli- 
siert: 200 mg (2.1 % d.Th., bez. auf 26) 30 vom Schmp. 75-77". Eine noch nveimal um- 
kristallisierte Probe zeigt Schmp. 87 -89". 

C47H~4N202 (709.2) Ber. C 79.60 H 11.94 N 3.95 
Gef. C 79.55 H 12.15 N 4.12 Mol.-Gew. 73016) 

16) Die Molekulargewichtsbestimmung wurde von Herrn Prof. Dr. H. Hoyer durch isotherme 
Destillation (Angew. Chem. 68, 681 (1956)) ausgefiihrt, wofur ich ihm herzlich danken 
mdchte. W651 


