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GOTTFRIED SCHILL

Die gezielte Synthese von Catena-Verbindungen, ITV
(Catena-Verbindungen, V. Mitteil.)2

Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Freiburg i. Br.

(Eingegangen am 3. Mirz 1965)

Das Prinzip der gezielten Synthese von Catena-Verbindungen wird dargelegt und
iiber Modelluntersuchungen dazu berichtet. Ausgehend von Hydrochinonithern
konnten in einfacher Weise Doppelansaverbindungen aufgebaut werden, deren
Benzolkerne durch zwei Alkyloxy-Reste substituiert sind. Weiterhin gelang es,
eine Doppelansaverbindung mit zusétzlicher Ansabriicke zu synthetisieren.

ERLAUTERUNG DES SYNTHESEPRINZIPS

Yor kurzem wurde iiber die erfolgreiche gezielte Synthese von Catena-Verbindun-
gen berichtet 1), Bei den bisher bekannt gewordenen Bildungsméglichkeiten auf Grund
rein oder vorwiegend statistischer GesetzmiBigkeiten, die bereits friiher schematisch
erldutert wurden3), kann neben dem intraanularen stets der extraanulare4) RingschluB
(der zu zwei getrennten Ringen fiihrt) eintreten; dagegen wird bei der gezielten Syn-
these durch geeignete stereochemische Lenkung der extraanulare RingschluB ver-
mieden. Auf diese Weise ist es moglich, Catena-Verbindungen durch planmiBige
Synthese zu gewinnen. Uber die hierzu in den letzten Jahren ausgefithrten Unter-
suchungen?’ soll 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 trigt, und eine
Kette 4 mit der funktionellen Gruppe B werden derart iiber A —B miteinander zu §
verkniipft, daB die Kette 4 an der Verkniipfungsstelle senkrecht zu der Ebene von 3
steht und nach beendeter Reaktionsfolge wieder abgespalten werden kann. Die
Kette 4 trigt an ihren Enden cyclisationsfihige Gruppen C, die mit dem Substituenten
D zu 6 reagieren konnen. Dabei muB der Substituent D so gewihlt werden, daf3 er
nach beendeter Reaktionsfolge von dem ebenen Ausgangsring (vgl. 3) abgeldst wer-
den kann. Die Ausweichreaktion zu der extraanular verkniipften Verbindung 1 ist bei
senkrechter Verkniipfung von 3 und 4 und bei geeignet gewihlter Kettenlinge 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 §
ohnehin ausschlieBlich oder in iiberwiegender Menge gebildet wird, LiBt sich wegen

1 Als I. Mitteil. dieser Reihe soll gelten: G. Schill und A. Liittringhaus, Angew. Chem. 76,
567 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 546 (1964).

2} II1. und IV. Mitteil.: A4. Liittringhaus und G. Schill, erscheinen in Liebigs Ann. Chem.

3) A, Liittringhaus, F. Cramer, H. Prinzbach und F. M. Henglein, Liebigs Ann. 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 groBen Kettenlinge von 4 nur durch das Experiment entscheiden. Infolge der
Raumerfiillung der beiden Biigel der Doppelansaverbindung ist bei méglichst knapper
Kettenlinge die bevorzugte Bildung des symmetrischen Produktes 6 ohne zusitzliche
senkrechte Verkniipfung von 3 und 4 wahrscheinlich.

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

Eine zweite Moglichkeit, 8 zu synthetisieren, ist durch Cyclisierung von 9 gegeben.
Zur Darstellung von 9 miiBte eine geeignet substituierte Ansaverbindung iiber A—B
mit der Kette 4 verkniipft werden.

Der ebene Ring 3 dient also zur rdumlichen Fixierung des aus den beiden Biigeln
der Doppelansaverbindung 6 resultierenden makrocyclischen Ringes und fithrt zur
eindeutigen Synthese von Catena-Verbindungen.

Erfolgte die Sprengung der Bindung zwischen A und B und die Abldsung des
Substituenten D von dem 3 entstammenden ebenen Ring bereits bei 6, so wiirde 2
entstehen. Bei geniigender Raumerfiillung der Reste R von 2 konnte die neu gebildete
Kette nicht mehr aus dem makrocyclischen Ring herausschliipfen, wire also ,,ver-
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Abbild. 1. Schematische Darstellung der gezielten Synthese einer Catena-Verbindung
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MODELLUNTERSUCHUNGEN

Da bisher keine zum gezielten Aufbau von Catena-Verbindungen geeigneten Systeme unter-
sucht worden waren, schien es ratsam, zunichst an Modellen, die den geforderten Vorausset-
zungen weitgehend entsprechen, mdgliche Synthesewege zu priifen. Bei allen Planungen war auf
leichte Zuginglichkeit der Ausgangsmaterialien zu achten, da wenigstens zwei Ringschliisse
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zu Makrocyclen erforderlich sind, die oft nur in miBigen Ausbeuten ablaufen. Die Auswahl
geeigneter Systeme muBite sich hauptsichlich nach den beabsichtigten RingschluB- und
Spaltungsmethoden richten.

Zunichst war die grundlegende Frage zu klidren, ob die Doppelansaverbindung 8, die eine
zusitzliche Ansabriicke trigt, durch Cyclisierung von 6 aufgebaut werden muf8l oder ob sie
sich prdparativ einfacher durch Cyclisierung der Ansaverbindung 9 gewinnen 14B8t. Von der
Doppelansaverbindung 6 aus ist der Aufbau der duBleren Ansabriicke schwieriger, weil hier-
bei die Bindung zwischen A und B leicht vorzeitig aufbrechen kann. Ob9 zu 8 cyclisiert werden
kann, muB das Experiment entscheiden. Méglicherweise ist der Substituent D durch die vor-
handene Ansabriicke so stark abgeschirmt, daB die erneute Cyclisierung unterdriickt wird.
Beide Mdglichkeiten zur Synthese von 8 wurden experimentell bearbeitet, wobei zunichst
auf die senkrechte Verkniipfung 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 Liittring-
haus und Simon6 wurde zunichst versucht, als Modellsubstanz eine Doppelansa-
verbindung zu synthetisieren, die einen durch zwei Athoxylgruppen substituierten
Benzolkern als ebenen Ring enthilt:

2.5-Didthoxy-anilin (10a) wurde nach dem Vorbild von Klaassens und Schoot™
mit 11-Brom-undecansiurechlorid zum Sdureamid 11a umgesetzt. Nitrierung ergab
12a, das zum Amin 13a reduziert wurde. Erneute Acylierung mit 11-Brom-undecan-
sdurechlorid lieferte das Diamid 14a.

Die Alkylierung der Natriumverbindung von 10a mit Hydrochinon-methylidther-[10-brom-
decylither]6) war nicht ratsam, da bei der Abspaltung der Schutzgruppe mit starker Sdure
auch die Spaltung der Athoxylgruppen sehr wahrscheinlich war.

R OR
a:R = Czﬂs NHZ NH-CO- [CHz]lo'BI‘
b: R = CH,-CH=CH,
OR R

10a,b 11a,b
R OR
NH-CO- [CH:];U-B!‘ NH-CO- [CH;]lo'BI‘
—
X Br-[CH,);,- CO-HN
OR OR
12a,b: X = NO, 14a,b

13a,b: X = NH;

Die gleiche Reaktionsfolge wurde mit 2.5-Diallyloxy-anilin (10b) wiederholt
(10b — 14b) mit dem Ziel, durch Claisensche Allylitherumlagerung anschlieBend
zwei Allylreste in 3- und 6-Stellung einzufithren. 10b war durch schonende Nitrierung
von Hydrochinon-diallylither und Reduktion der Nitroverbindung mit Zinn(I)-
chlorid erhiltlich.

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 Siureamide 14a,b mit Lithiumalanat zu den Diaminen zu redu-
zieren und diese zu den entsprechenden Doppelansaverbindungen zu cyclisieren. In
einem Modellversuch liel sich das Monoamid 11a bei tiefer Temperatur ohne Eli-
minierung des Broms zum Amin 15 reduzieren.

OC,H;
]13 85% NH- [CH,]u- Br
C3Hs 15

Die Reduktion der Diamide 14a, b zu den entsprechenden Diaminen miBlang
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 mit zwei Athoxylgruppen war auf diesem
Wege also nicht mdglich. Eine zweite, in Anlehnung an 1. .8 durchgefiihrte Reaktions-
folge verlief nach einigen Abdnderungen und Vereinfachungen erfolgreich:

2.5-Diéthoxy-anilin (10a) wurde mit 1.10-Dibrom-decan doppelt alkyliert (18a).
Durch Verwendung eines Uberschusses an 1.10-Dibrom-decan lieB sich das friiher
angegebene Verfahren6), bei dem zur Vermeidung einer Polykondensation zwischen
dem Amin und dem Dibromid die Natriumverbindung des Amins mit [4-Methoxy-
phenyl]-{10-brom-decyl]-dther 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 Dialkyl-
aminogruppe; fiir die dthoxylfreie Stammverbindung von 18a wurde dies zudem
eigens nachgewiesen ),

Reduktion der Nitrosogruppe mit Zinn(II)-chiorid ergab das Amin 20a. Die Ver-
bindungen 18a—20a ficlen als schlecht zu reinigende Ole an und wurden deshalb
roh weiter umgesetzt. Cyclisierung von 20a in Amylalkohol unter Zusatz von Ka-
liumcarbonat® nach dem Ruggli-Zieglerschen Verdiinnungsprinzip fiihrte in 17-
proz. Gesamtausbeute (bez. auf 10a) zu der gut kristallisierenden Doppelansaver-
bindung 21a.

R R __[CHzho-Br
e 2510
X N\ICHQIIQ'B!‘
X
R R

16c: X = H 18ac:X=H 2la,c
17¢c: X = NO, 19a,c: X = NO a: R = CaHg
10a.c: X = NH, 20a,c: X = NH, ¢: R = [CH,],,-OH

Zur Synthese einer Doppelansaverbindung mit zusiitzlicher Ansabriicke war nun
eine entsprechende Verbindung aufzubauen, die anstelle der Athoxylgruppen lingere
Reste mit funktionellen Endgruppen trigt, welche anschlieBend den Aufbau der
Ansabriicke gestatten (Darsteliung von 8 aus 6, vgl. Abbild. 1).

Chemische Berichte Jahrg. 98 186
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Dazu wurde der aus Hydrochinon und 11-Brom-undecanol-(1)8) leicht zugingliche
Hydrochinonither 16¢ zur Nitroverbindung 17¢ umgesetzt und zum Amin 10¢
hydriert. Nach der oben erwidhnten Reaktionsfolge war hieraus iiber 18¢, 19¢ und 20¢
in 5.5-proz. Gesamtausbeute (bez. auf 16¢) die Doppelansaverbindung 21 ¢ erhiltlich.

Damit war der Aufbau einer Doppelansaverbindung des Typs 6 mit zwei langkettigen
Resten, die funktionelle Endgruppen tragen, gelungen. Von 21c¢ ausgehend, kdnnte man z. B.
iiber die Tosylate Nitrilgruppen einfiihren® und dann durch Cyclisierung eine weitere Ansa-
briicke aufbauen. Diese Synthese wurde jedoch vorerst zuriickgestellt, weil der zweite in
Abbild. | schematisch erliuterte Weg zum Aufbau einer Doppelansaverbindung mit 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 Typs9

Der Syntheseweg fiir eine Verbindung des Typs 9 war durch die bereits ausgearbei-
teten Reaktionsschritte vorgezeichnet. Anstelle von Hydrochinon-didthyldther oder
Hydrochinon-bis-[11-hydroxy-undecylidther] (16¢) muBte ein Hydrochinon-poly-
methylenédther als Ausgangsmaterial verwendet werden. Wie eine Modellbetrachtung
an Stuart-Briegleb-Kalotten zeigt, mufl die Polymethylen-Briicke zwischen den beiden
Ather-Sauerstoffatomen einer Doppelansaverbindung eines Hydrochinon-poly-
methylenidthers mindestens 18 Methylengruppen enthalten (vgl. Verbindung 30).

Ansaither des Hydrochinons sind bisher durch Cyclisierung von Hydrochinon-
bis-[6-cyan-hexylither]1®) und von Hydrochinon-mono-[w-halogen-alkyldthern]!t)
synthetisiert worden.

Da bei der Darstellung von Hydrochinon-mono-[w-halogen-alkyldthern] zur Ver-
meidung von Nebenreaktionen ein erheblicher UberschuB an dem langkettigen a.co-
Dihalogen-alkan notwendig ist und die Abtrennung des iiberschiissigen Dihalogenids
bei groBer Kettenldnge schwieriger ist, wurde dem ersten Verfahren der Vorzug ge-
geben. Das durch doppelte Alkylierung von Hydrochinon mit 11-Brom-undecansédure-
nitril12) zugéngliche Dinitril 22 wurde nach dem Zieglerschen Ringschluverfahren!3)
cyclisiert und das entstandene Cyanketimid mit starker Schwefelsdure zum Keton 23
verseift. Dessen Reduktion nach Huang-Minlon'9 ergab schlieBlich Hydrochinon-
heneicosamethylenither (24).

-|CH3l1o-CN O- [Ctho
— © CO -— é [CH3)n

O-[{CH3ljo-CN o- [Ctho
22 23 24

8) F. Salmon-Legagneur und C. Neveu, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 248, 2217 (1959).

9) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl.,, Bd. VIII, S. 307, Georg Thieme
Verlag, Stuttgart 1952.

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} Vpl. Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl.,, Bd.IV/2, S. 758, Georg
Thieme Verlag, Stuttgart 1955.

14} Huang-Minlon, ). Amer. chem. Soc. 68, 2487 (1946).
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Der Ansaither 24 konnte zur Mononitroverbindung 25 umgesetzt, diese zu 26
reduziert werden. Durch Alkylierung mit iiberschiissigem 1.10-Dibrom-decan (27),
Nitrosierung zu 28, Reduktion mit Zinn(II)-chlorid zum Amin 29 und Cyclisierung in
Amylalkohol unter Zusatz von Kaliumcarbonat® gelang es, in 2.1-proz. Gesamtaus-
beute (bez. auf 26), die Doppelansaverbindung 30, die eine zusitzliche Ansabriicke
trigt, als gut kristallisierende Substanz zu synthetisieren. Da die Verbindungen
27—29 6lig anfielen, muBten die Begleitstoffe siulenchromatographisch (Aluminium-
oxyd) abgetrennt werden.

/[CH;?O Br
\[CHz ho- Br

CH —

[ 2l [CHz]m

25: X = NO, 27: X =H
26: X = NH, 28: X = NO
29: X = NH, 30

Fir die Doppelansaverbindungen 21a und ¢ sowie die Doppelansaverbindung 30 mit
zusitzlicher Ansabriicke lassen sich am Modell zwei stereoisomere Formen voraussehen,
je nachdem sich die beiden an die Stickstoffatome angekniipften Polymethylenketten auf
verschiedenen oder derselben Seite des Benzolringes befinden. Da die Ringschliisse zur Doppel-
ansaverbindung so gut wie sicher nacheinander erfolgen, erscheint es sterisch wenig wahr-
scheinlich, daB der zweite Biigel auf der gleichen Seite gekniipft wird wie der erste; die Bil-
dung der Form mit Biigeln auf verschiedenen Seiten des Benzolrings diirfte also stark be-
giinstigt sein. Bei Doppelansaverbindungen des Typs 21a bzw. ¢ konnen stereoisomere
Formen allerdings dann nicht mehr auftreten, wenn anstelle der 10gliedrigen N.N’-Poly-
methylenbriicken derart langkettige verwendet werden, daB ein Durchdrehen des Benzol-
rings méglich wird. Zum Beweis fiir das Vorliegen der einen oder anderen Form wire zu
kldren, ob sich die betreffende Verbindung in Antipoden spalten 14Bt. Liegen beide Biigel
auf der gleichen Seite des Benzolrings, so muB8 die Verbindung in Antipoden spaltbar sein,
da das Molekiil weder eine Symmetrieebene noch ein Symmetriezentrum, noch irgendwelche
Drehspiegelachsen besitzt. Spaltbarkeit in Antipoden ist dagegen nicht méglich, wenn die
Biigel auf verschiedenen Seiten des Benzolrings liegen, da das Molekiil in diesem Fall eine
Spiegelebene aufweist. Zur sicheren Feststellung der rdumlichen Anordnung wire es vorteil-
haft, zunichst einen Biigel der Doppelansaverbindung aufzubauen und erst nach Spaltung der
so gewonnenen Verbindung in Antipoden den zweiten Biigel anzugliedern. Nur wenn die so
dargestellte Verbindung keine optische Aktivitit mehr zeigt, liegen die beiden Biigel auf
verschiedenen Seiten des Benzolkerns.

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

Den Farbenfabriken Bayer AG und der Firma Henkel & Cie GmbH danke ich fiir die
Uberlassung von Chemikalien, dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Férderung der
vorliegenden Arbeit durch Sachbeihilfen. Frau V. Ahlert und Herrn H. Mattes gilt mein Dank
fir unermidliche Mithilfe bei der Ausfiithrung der Versuche.

186*



2912 ScHILL Jahrg. 98

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

11-Brom-undecansdure-{2.5-didthoxy-anilid] (11a): 9.0 g 10a in 100 ccm absol. Chloro-
form werden unter Riihren tropfenweise mit 14 g !I-Brom-undecansdurechlorid und 20 ccm
Pyridin versetzt. Am anderen Morgen wird Wasser zugegeben, die organische Schicht ab-
getrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Aus Petroldther (60—70°)
Nadeln vom Schmp. 73 —76°, Ausb. 17 g (82%,).

Cz1H34BrNO; (428.4) Ber. C 58.87 H 8.00 N 3.27 Gef. C 59.06 H 8.16 N 3.46

11-Brom-undecanséure-{4-nitro-2.5-dicithoxy-anilid] (12a): Zu einer etwa 40° warmen L&§-
sung von 3 g 11a in 50 ccm Eisessig werden 10 ccm Salpetersiure (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°.

C»1H33BrN;Os (473.4) Ber. C53.27 H7.03 N 592 Gef. C53.18 H6.95 N 5.71

11-Brom-undecanséure-{4-amino-2.5-dicithoxy-anilid] (13a): Zu 10 g 12a in 200 ccm Ather
werden 150 ccm idther. salzsaure Zinn(ll)-chlorid-Losung gegeben (hergestellt durch Ein-
leiten von 90 g Chlorwasserstoff in eine Mischung von 300 g SnCly-2 H,0 in 17 Ather!5).
Nach einer Stde. wird in iiberschiiss. konz. Kalilauge und Eis eingetragen und die organische
Schicht nach Zusatz von weiterem Ather abgetrennt. Die Atherldsung wird getrocknet, ein-
gedampft und der Riickstand weiterverarbeitet.

1.4-Bis-{ 11-brom-undecanoylamino]-2.5-diéithoxy-benzol (14a): Das rohe Amin 13a in
200 ccm Chloroform wird unter Umschiitteln oder Rithren mit 8 g 1/-Brom-undecansdure-
chlorid und anschlieBend mit 20 ccm Pyridin versetzt. Nach einer Stde. wird aufgearbeitet,
wie bei 11a angegeben. Aus Essigester kommen 6 g 14a vom Schmp. 125 —126°.

CayHs4BraN,O4 (690.6) Ber. C 55.65 H7.90 Gef. C55.82 H 8.07

N-[ 11-Brom-undecyl)-2.5-diithoxy-anilin (15): Zu 5.0 g LiAlIH4 in 200 ccm absol. Ather
werden unter Riihren und Eiskiihlung 4.3 g (10 mMol) 11a, geldst in 200 ccm absol. Ather,
zugetropft. Nach 2stdg. Rithren unter Eiskiihlung wird mit Methanol und Wasser zersetzt,
das ausfallende Aluminiumhydroxyd abfiltriert, die Atherschicht abgetrennt und einge-
dampft. Der Riickstand kristallisiert in Nadeln aus Methanol. Ausb. 2.7 g (65%), Schmp.
55--57°.

C1H36BrNO; (414.4) Ber. C 60.85 H 8.76 N 3.38 Gef. C61.04 H 8.57 N 3.48

Aminohydrochinon-diallyldther (10b): Zu 20 g Hydrochinon-diallylither in 150 ccm Eisessig
werden 100 ccm Salpetersiure (d 1.22) gegeben. Nach 5 Min. wird Wasser zugegeben und
ausgeithert. Die Atherldsung wird mit Wasser und Hydrogencarbonatldsung gewaschen, ge-
trocknet und eingedampft. Der erhaltene braune Riickstand (Nitrohydrochinon-diallylidther)
wird mit 300 ccm dther. Zinn(11)-chlorid-L6sung!5S) versetzt und 1/; Stde. stehengelassen.
Danach wird auf iiberschiissige konz. Natronlauge und Eis gegossen, die Atherldsung abge-
trennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Schmp. 50—52° (aus wenig
Methanol), Ausb. 17 g.

Ci2HsNO; (205.2) Ber. C70.22 H7.37 N 6.82 Gef. C70.42 H7.46 N 7.00
11-Brom-undecanséure-{ 2.5-diallyloxy-anilid] (11b): 16 g 10b in 150 ccm absol. Chloro-
form werden unter Riihren tropfenweise mit 21 g 1/-Brom-undecansiurechlorid und anschlie-
Bend mit 30 ccm Pyridin versetzt. Aufarbeitung wie bei 11a liefert 25 g 11b vom Schmp.
77.5—78.5° (aus Methanol).
C,3H34BINO; (452.4) Ber. C 61.05 H7.58 Gef. C61.38 H 7.37

15) G. Slooff, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 54, 995 (1935).
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11-Brom-undecansdure-{ 4-nitro-2.5-diallyloxy-anilid] (12b): Die Nitrierung wird wie bei
11a ausgefiihrt. Aus 20 g 11b werden aus Eisessig 15 g der gelben Nitroverbindung 12b
vom Schmp. 70 —71° erhalten.
C;3H33BrN,O5 (497.4) Ber. C 55.53 H6.70 Gef. C 55.70 H 6.57

1.4-Bis-[ 11-brom-undecanoylamino J-2.5-diallyloxy-benzol (14b): 23 g 12b werden mit 300
ccm ather. Zinn(I1)-chlorid-Lbsung15) ebenso wie 12a reduziert und aufgearbeitet. Das rohe
Amin 13b wird in 300 ccm Chloroform mit 13 g //-Brom-undecansiurechlorid und 30 ccm
Pyridin langsam unter Riihren versetzt. Aufarbeitung wie bei 11a ergibt 22 g 14b vom Schmp.
85 —87° (aus Methanol).

C33Hs4BraN2O4 (714.6) Ber. C57.14 H7.62 Gef. C57.27 H7.53

2.5-Didthoxy-N.N';N.N’-bis-decamethylen-p-phenylendiamin (21a): 14.4 g 10a (80 mMol),
220 g /.10-Dibrom-decan und 40 g gegliihtes Kaliumcarbonat in 400 ccm Amylalkohol werden
in Stickstoffatmosphire unter Riihren 2.5 Stdn. riickflieBend gekocht. Nach dem Abkiihlen
wird Wasser zugegeben, die organische Schicht unter Zusatz von Ather abgetrennt und mit
Natriumsulfat getrocknet; unter Stickstoff werden Ather und Amylalkohol i. Wasserstrahl-
vak. abdestilliert. Zur Abtrennung des iiberschiiss. Dibromdecans wird der $lige Riickstand
in 500 ccm Petroldther (60—70°) aufgenommen. Unter Umschiitteln wird Chlorwasserstoff
eingeleitet, wobei ein dunkelbraunes Ol ausfillt (Hydrochlorid von 18a). Nach dem Absetzen
wird die Petrolatherschicht vorsichtig dekantiert, das O! noch 2mal mit etwa 100 ccm Pe-
trolather digeriert und nach Einleiten von etwas Chlorwasserstoff der Petrolither wieder
dekantiert.

Nitrosierung und Reduktion: Das O] wird mit verd. Natronlauge versetzt und in Ather auf-
genommen, der Ather unter Stickstoff abdestilliert und der Riickstand in 360 ccm Eisessig
gelost. In diese L8sung 1468t man unter gutem Umschwenken eine Lésung von 6.2 g Natrium-
nitrit in wenig Wasser zutropfen. 20 Min. spiter werden zu der L8sung des entstandenen 19a
400 ccm dther. salzsaure Zinn(Il)-chlorid-Lsung!s) gegeben. Die dunkle Losung helit sich
auf. Nach 2 Stdn. gieBt man in Wasser und gibt noch Ather zu. Die organische Schicht wird
abgetrennt, 3mal mit nicht zuviel Wasser ausgeschiittelt und iiber Natriumsulfat getrocknet.
Nach Zugabe von etwa 400 ccm Isoamylalkohol wird der Ather und etwas Amylalkohol
i. Vak. unter Stickstoff abdestilliert. Durch erneute Zugabe von Amylalkohol wird die Lo-
sung auf 2/aufgefiillt. (Fir alle Umsetzungen wurde Girungsamylalkohol (Sdp. 128 —132°)
verwendet, den man zuvor iiber geglithtem Kaliumcarbonat abdestillierte.)

Cyclisierung: Die erhaltene Lésung von 20a tropft man wihrend etwa 70 Stdn. unter Rein-
stickstoff zu einer siedenden Mischung von 1200 ccm Amylalkohol und 180 g geglithtem und
pulverisiertem Kaliumcarbonat, wobei kriftig geriihrt wird. Die Apparatur wird dabei so
aufgebaut, daB die zutropfende L3sung durch das riickflieBende Kondensat noch weiter
verdiinnt wird$). Nach beendetem Zutropfen wird noch 2 Stdn. geriihrt und nach dem Ab-
stellen der Heizung die noch miBig warme Loésung filtriert. Der Riickstand wird mit Amyl-
alkohol gewaschen und dieser unter Stickstoff i. Wasserstrahlvak. abdestilliert. Das zuriick-
bleibende O1 kristallisiert nach einiger Zeit teilweise. Man saugt die Kristalie mdglichst scharf
von der 6ligen Mutterlauge ab und reinigt sie durch Auftropfen von etwas Benzol. Die
Mutterlauge wird in Benzol aufgenommen und iiber eine Sdule aus Aluminiumoxyd (neutral)
gegeben. Nach Eluieren mit Benzol dampft man i. Vak. ein. Das verbleibende Ol kristalli-
siert nach einiger Zeit wieder nur teilweise. Das vereinigte Produkt wird aus Petrolither
(60—70°) unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert. Ausb. 6.6 g (17% d. Th., bez. auf
10a), Schmp. 126 —128°. Durch nochmaliges Umkristallisieren werden schéne Balken vom
Schmp. 127.5—129° erhalten.

CioHs5:N;0, (472.7) Ber. C76.22 H11.09 N 593 Gef. C76.44 H 1096 N 6.19
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Hydrochinon-bis-{ 11-hydroxy-undecyléiither] (16c): Ein Gemisch von 4 g Hydrochinon,
20 g 11-Brom-undecanol-(1)8), 20 g gegliihtem und pulverisiertem Kaliumcarbonat und 150
ccm Amylalkohol wird in Stickstoffatmosphire unter Riihren 4 Stdn. riickflieBend gekocht.
Das Reaktionsgemisch wird heiB filtriert und der Riickstand mit wenig warmem Amylalkohol
gewaschen. Das nach dem Erkalten ausfallende Produkt wird abfiltriert und aus Athanol
umkristallisiert. Ausb. 8.5 g, Schmp. 107—108°. Eine erneut umkristallisierte Probe zeigt
Schmp. 108 —110°.

CisHspO4 (450.7) Ber. C74.62 H 11.18 Gef. C 74.85 H 11.02

Nitrohydrochinon-bis-[ 1 1-hydroxy-undecylither] (17¢c): Zu einer heiB3 hergestellten und auf
+35° abgekiihlten Lésung von 7 g 16c¢ in 300 ccm Eisessig werden 100 ccm Salpetersdure
(d 1.2) 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°.

Ca3H4oNOg (495.7) Ber. C67.84 H9.96 N 2.83 Gef. C67.78 H9.77 N 2.65

Aminohydrochinon-bis-[ 11-hydroxy-undecylither] (10c): Das erhaltene rohe 17¢ wird in
300 ccm Methanol mit Raney-Nickel bei 60°/100 at hydriert. Der Katalysator wird abfil-
triert und das L&sungsmittel i. Vak. unter Stickstoff abdestilliert. Aus wenig Methanol
Schmp. 77—82°.

CosHs1NOy4 (465.7) Ber. C72.21 H 11.04 N 3.01 Gef. C71.99 H 10.93 N 2.90

2.5-Bis-[ 11-hydroxy-undecyloxy]-N.N’;N.N’-bis-decamethylen-p-phenylendiamin (21c): Das
erhaltene Amin 10c, 45 g 1.10-Dibrom-decan, 10 g geglithtes und pulverisiertes Kaliumcar-
bonat und 150 ccm Amylalkohol werden in Stickstoffatmosphdre unter Riihren 2.5 Stdn.
riickflieBend gekocht. Man verfahrt weiter wie bei 21a. Aus dem nach der Cyclisierung er-
haltenen Ol gewinnt man nach lingerer Zeit im Eisschrank Kristalle. Aus wenig Methanol
kommen feine Nadelbiischel vom Schmp. 87—92°. Ausb. 640 mg (5.5% d. Th., bez. auf
16c¢). Eine noch zweimal umkristallisierte Probe zeigt Schmp. 98 —99°.

C4gHggN2O4 (757.2) Ber. C76.13 H 11.71 N3.70 Gef. C76.25 H11.42 N 3.70

Hydrochinon-bis-[ 10-cyan-decyldther] (22): Ein Gemisch von 11 g Hydrochinon, 55¢g
11-Brom-undecansdurenitril12), 40 g gegliilhtem und pulverisiertem Kaliumcarbonat und
700 ccm Amylalkohol wird in Stickstoffatmosphiire unter Riihren 5 Stdn. rickflieBend ge-
kocht. Die Losung wird heiB filtriert und der Riickstand mit heiBem Athanol ausgewaschen.
Das nach dem Abkiihlen ausfallende Produkt filtriert man ab und kristallisiert aus Athanol
unter Zusatz von Aktivkohle um. Ausb. 35 g (80 %), Schmp. 84 —86°.

C3H4sN20; (440.7) Ber. C76.31 H 10.07 N 6.36 Gef. C75.95 H 10.27 N 6.37

Hydrochinon-[ 11-oxo-heneicosamethylendither] (23): 26 g 22, geldst in etwa 700 ccm absol.
Tetrahydrofuran, werden wihrend 60 Stdn. zu 1/ einer siedenden, 0.66 m dther. Narrium-
merthylanilin-Ldsung getropft 13), Nach Beendigung der Cyclisierung wird mit Wasser zersetzt,
die organische Schicht abgetrennt, mit Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet.
Ather, Athylbenzol und Methylanilin werden i. Vak. abdestilliert und der Riickstand mit
einem Gemisch von 150 ccm konz. Schwefelsiure, 150 ccom Wasser und 40 ccm Eisessig
8 Stdn. riickflieBend unter Kohlendioxid erhitzt. Nach dem Erkalten wird Wasser zugegeben,
das Produkt abfiltriert und mit heiBem Petrolidther (60— 70°) erschépfend ausgezogen. Nach
dessen Vertreiben wird das Produkt aus wenig Petrolither unter Zusatz von Aktivkohle
umkristallisiert. Ausb. 13.5 g (54%,), Schmp. 49 —50°. Eine noch zweimal aus Petrolither
umkristallisierte Probe zeigt Schmp. 56 —57°.

C37H4403 (416.6) Ber. C77.83 H 10.65 Gef. C77.88 H 10.91
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Hydrochinon-heneicosamethylendither (24): 8.4 g 23, 3 g Kaliumhydroxid, 8 ccm 80-proz.
Hydrazinhydrat und 50 ccm Didthylenglykol werden unter Riihren 5 Stdn. riickflieBend ge-
kocht. Wasser und iiberschiiss. Hydrazinhydrat werden abdestilliert und der Riickstand unter
Riihren 7 Stdn. auf 220° gehalten. Nach dem Abkiihlen verdiinnt man mit Wasser und dthert
aus. Der Ather wird mit Wasser gewaschen, getrocknet und abdestilliert. Den Riickstand
nimmt man in Petrolither (60—70°) auf, filtriert und zieht den Petrolither ab. Das zu-
riickbleibende Produkt liefert aus Athanol 6.4 g Nadeln vom Schmp. 40—42°.

Cy7H4602 (402.6) Ber. C80.54 H11.52 Gef. C 80.30 H 11.60

Aminohydrochinon-heneicosamethyleniither-hydrochlorid (26- HCl): 8 g 24 werden in 250 ccm
Acetanhydrid durch Erwidrmen auf 42° geschmolzen, durchgeschiittelt und auf einmal unter
heftigem Riihren zu 2.7 g Cu(NO3);-3 H50 in 75 ccm Acetanhydrid gegeben. Nach 1stdg.
Riihren wird Wasser und bei Erwiirmung etwas Eis zugegeben und solange weitergeriihrt,
bis alles Acetanhydrid zersetzt ist. Die entstandene Nitroverbindung 25 wird ausgeiithert,
die Atherldsung mit Wasser und Natriumhydrogencarbonatldsung gewaschen und der Ather
abdestilliert. Den Riickstand nimmt man in 150 ccm Petroldther (60 —70°) auf und hydriert
mit Raney-Nickel bei 60°/100 at. Der Katalysator wird abfiltriert, 26 durch Einleiten von
Chlorwasserstoff als Hydrochlorid ausgefillt und abfiltriert. Ausb.im Durchschnitt 6 g.
Eine Probe wird aus Tetrachlorkohlenstoff/Petroldther umkristallisiert. Schmp. 143 —145°.

Cy7H4gNO;]Cl (454.1) Ber. C71.40 H 10.65 N 3.08 Gef. C71.00 H 10.61 N 3.07

2.5-[(N.N’;N.N’- Bis -decamethylen) -diamino] - hydrochinon - heneicosamethylenither (30):
6.0 g 26-HCI, 45 g 1.10-Dibrom-decan, 30 g getrocknetes und gepulvertes Kaliumcarbonat
und 150 ccm Amylalkohol werden in Stickstoffatmosphire unter Riihren 2 Stdn. riickflieBend
erhitzt. Die L8sung wird heiB filtriert und der Riickstand mit warmem Amylalkohol gewaschen.
Man destilliert den Amylalkohol i. Vak. ab, 16st den Riickstand in etwa 100 ¢ccm Eisessig und
versetzt tropfenweise mit 1 g Natriumnitrit, im Minimum an Wasser geltst. Nach 1/, Stde.
wird Wasser zugegeben und ausgeithert. Der Ather wird mit Wasser gewaschen und abde-
stilliert. Das Ol, welches 28 enthilt, wird mit 150 ccm #therischer, salzsaurer Zinn(II)-chlorid-
Losung!$ versetzt und 2 Stdn. stehengelassen. Nach Zusatz von Ather versetzt man mit
Wasser, wischt die organische Schicht mehrfach mit Wasser und destilliert den Ather unter
Stickstoff ab (zum SchluB i. Vak.). Zur Abtrennung des iiberschiiss. Dibromdecans wird der
Riickstand mehrfach mit Petrolither digeriert und der Petrolither jeweils von dem unlos-
lichen 81 (29-Hydrochlorid) abgegossen. Die Lossung des Ols in 700 ccm Amylalkohol wird
wiihrend 20 Stdn. unter Riihren zu einer siedenden Mischung von 40 g Kaliumcarbonat in
1200 ccm Amylalkohol unter Reinstickstoff zugetropft. AnschlieBend wird noch 4 Stdn.
unter RiickfluB gekocht. Man filtriert die Ldsung, destilliert den Amylalkohol i. Vak. ab,
nimmt den Riickstand in Ather auf, wischt die Atherldsung mit Wasser und trocknet mit
Natriumsulfat. Der Ather wird abgezogen, der Riickstand in Petrolither (60—70°) aufge-
nommen, iiber eine Sidule von Aluminiumoxyd (neutral) gegeben und mit Petrolather eluiert.
Die ersten Fraktionen enthalten 30. Nach Abdampfen des Petroldthers wird der teilweise
kristallisierende Riickstand abfiltriert und aus Petrolather (60 —70°)/Athanol umkristatli-
siert: 200 mg (2.19% d. Th., bez. auf 26) 30 vom Schmp. 75—77°. Eine noch zweimal um-
kristallisierte Probe zeigt Schmp. 87 —89°.

Ca7HgaN;0; (709.2) Ber. C79.60 H 11.94 N 3.95
Gef. C79.55 H 12.15 N 4.12 Mol.-Gew. 73019)

16) Die Molekulargewichtsbestimmung wurde von Herrn Prof. Dr. H. Hoyer durch isotherme
Destillation (Angew. Chem. 68, 681 (1956)) ausgefiihrt, wofiir ich ihm herzlich danken
mdéchte. [94/65]



