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Es wird uber Untersuchungen berichtet, die zum Ziel hatten, Makrocyclen aus 
Doppelansaverbindungen durch Heraustrennen des aromatischen Ringes zu 
synthetisieren. Hierzu sollte die Doppelansaverbindung 1 nach Birch reduziert 
und dann hydrolysiert oder nach Alkylierung zum bisquartiren Ammonium- 
salz kathodisch reduziert werden. - Weiterhin wurde versucht, Doppelansa- 
verbindungen aufzubauen, die sich in substituierte Diamino-p-chinone uber- 
fuhren lassen und dadurch ein Herausspalten des aromatischen Ringes er- 
m6glichen. Ein Doppelansa-Benzochinon konnte erstmals dargestellt werden. 

In der 11, Mitteilungl) wurde uber die Synthese von N.N’;N.N’-Bis-decamethylen- 
2.5-diamino-hydr~hinon-heneicosamethylenather, einer Doppelansaverbindung mit 
zusiitzlicher Ansabriicke, berichtet. Obgleich bei dieser Verbindung eine cler Vor- 
aussetzungen der gezielten Synthese von Catena-Verbindungen, namlich die senk- 
rechte Verknupfung zwischen dem Benzolkern und dem aus den beiden Henkeln der 
Doppelansaverbindung bestehenden vielgliedrigen Ring nicht erfullt ist, durften sich 
die beiden N.N‘-Decamethylen-Ketten dennoch auf verschiedenen Seiten des Benzol- 
rings befinden. Wenn es gelange, die Aryl-Stickstoff-Bindungen m spalten, so sollte 
eine Catena-Verbindung resultieren. 

Als Modellsubstanz fur die weiteren Untersuchungen zur Heraustrennung des 
aromatischen Ringes wurde die Doppelansaverbindung 1 verwendet. 

Wie eine Durchsicht der Literatur ergab, kommen fur die Spaltung von Aryl- 
Stickstoffbindungen in Doppelansaverbindungen vier Methoden in Betracht : 1. Birch- 
Reduktion und anschlieknde Hydrolyse, 2. Elektrolyse quartiirer Phenylammonium- 
salze, 3. Hydrolyse von Diamino-p-benzochinonen und 4. Hydrolyse von Amino- 
o-benzochinonen. 
1) 11. Mitteil.: G. Schill, Chem. Ber. 98. 2906 (1965). 
Id V. Mitteil.: siehe 1. c.1). 
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Eine uberfiihrung der Doppelansaverbindung 1 in das entsprechende Benzochinon- 
diimoniumsalz 21, besonders aber dessen eindeutige Hydrolyse zu 2.5-Diiithoxy-benzochinon 
und I .  12-Diaza-cyclodocosan erschien wenig aussichtsreich, da sich N.N'-Tetramethyl- 
benzochinon-diimonium-diperchlorat in wtiRriger Ltisung zu Wursterschem Blau und einer 
noch nicht identifizierten Substanz disproportioniert3). Benzochinon tritt dabei nicht auf. 

Auch die Hydrogenolyse der Aryl-Stickstoff bindungen in Verbindungen des Typs 1 durch 
katalytische Hydrierung, wie sie bei einigen Anilinderivaten rnit maaigen Ausbeuten gelang4), 
scheint nicht aussichtsreich, da die Molekiilgestalt von 1 die erforderliche Orientierung an 
der Katalysatoroberflilche kaum zulassen durfte. 

I n  der vorliegenden Arbeit sei uber Untersuchungen berichtet, aus Doppelansa- 
verbindungen durch Spaltung der Aryl-Stickstoffbindungen die beide Henkel 
enthaltenden Makroheterocyclen nach 1. und 2. zu gewinnen. Weiterhin sollten 
geeignete Doppelansaverbindungen aufgebaut werden, die eine solche Synthese nach 
3. moglicherweise gestatten. Nach Methode 4. gelang schliefllich die Spaltung von 
Aryl-Stickstoffbindungen bei Doppelansaverbindungen und damit die uberfuhrung 
einer Doppelansaverbindung mit zudtzlicher Ansabriicke in eine Catena-Verbin- 
dung, wie bereits kurz mitgeteilts). 

I .  BIRCH-REDUKI'ION 

Hydrochinondimethylather und Dimethylanilin lassen sich mit Natrium in fliissi- 
gem Ammoniak und Protonendonatoren in guter Ausbeute zu den 2.5-Dihydro- 
verbindungen reduzieren. Der so erhaltliche Enolather bzw. das Enamin konnen durch 
Hydrolyse in Cyclohexandion-( 1.4) und Methanol bzw. Cyclohexen-( 1 )-on-(3) und 
Dimethylamin gespalten werden6). 
Es wurde nun versucht, die Doppelansaverbindung 1 auf gleiche Weise zu redu- 

zieren, um durch anschlieknde Hydrolyse moglicherweise eine Aufspaltung in 
1.12-Diaza-cyclodocosan und das entsprechende Diketon zu erreichen. Bei orientie- 
renden Vorversuchen miDlang jedoch die Reduktion von 1, das Ausgangsmaterial 
wurde zuriickerhalten. 

2. ELEKTROLYSE QUARTARER PHENYLAMMONIUMSALZE 

Nach einer von Emmert gefundenen') und von Horner und Mitarb. untersuchten8) 
Reaktion lassen sich quartare Phenylammoniumsalze an Blei- oder Quecksilber- 
kathoden reduktiv in Benzol und tertiare Amine spalten. 

Als Modell wurde wiederum 1 verwendet. Die Alkylierung zeigte einen enttauschen- 
den Verlauf: Unter milden Bedingungen trat mit Methyljodid keine Reaktion und 
bei Erhohung der Temperatur auf 90" vollige Umalkylierung ein; es bildete sich das 
bisquartLe Ammoniumsalz 2 und 1.10-Dijod-decan. 

2 )  S .  Hiinig und P .  Richters, Chem. Ber. 91, 442 (1958). 
3) S. Duhne, Z. Chem. 3, 191 (1963). 
4) R. Kuhn und H. J.  Hum, Liebigs Ann. Chem. 611. 57 (1958). 
5 )  G. Schill und A. Luffringhaus, Angew. Chem. 76, 567 (1964); Angew. Chem. internat. 

6) A. J. Birch, J. chem. SOC. [London] 1947, 102; 1946, 593. 
7) B. Emmert, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1507 (1909). 
8) L. Horner und A.  Menfrup. Liebigs Ann. Chem. 646, 49 (1961). 

Edit. 3, 546 (1964). 
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Solche Umalkylierungen sind bei Anilinderivaten wohl bekannt 9). erfolgen allerdings meist 
nur als Nebenreaktion. Weitere Alkylierungsmittel zur Alkylierung von 1 wurden bisher nicht 
untersucht. Die Aussichten auf ein Gelingen der anschlieRenden Reduktion waren ohnehin 
nicht gr00, da diese an der Kathodenobertlliche ablliuft und ein Herantreten des Benzolring 
durch die vorhandenen Ansabiigel erschwert sein diirfte. 

Die glatte Ablasung eines vielgliedrigen, aus den beiden Stickstoffatomen und den sie ver- 
kniipfenden Henkeln bestehenden Ringes aus 1 und damit der Aufbau einer Catena-Ver- 
bindung aus der bereits dargestellten Doppelansaverbindung mit zustitzlicher Ansabrucke 1) 

war also nach den untersuchten Methoden nicht maglich. 

Alle weiteren Arbeiten hatten deshalb zum Ziel, solche Doppelansasysteme mit 
zusi4tzlicher Ansabriicke aufzubauen, welche aufgrund von Spaltungsreaktionen, 
die bei offenkettigen Systemen glatt erfolgen, das Heraustrennen des aromatischen 
Ringes gestatten sollten. 

3. HYDROLYSE VON DIAMINO-p-BENZOCHINONEN 

Amino-p-benzochinone lassen sich durch saure oder alkalische Hydrolyse in 
Hydroxy-p-benzochinone und die entsprechenden Amine spalten 10). Die Reaktion 
verlauft insbesondere bei dialkylamino-substituierten Chinonen recht glatt und ist 
oftmals das einfachste Verfahren zur Darstellung von Hydroxychinonen. Es stellt 
dann eine brauchbare Methode zur Synthese von Catena-Verbindungen dar, wenn es 
gelingt, eine Doppelansaverbindung mit zudtzlicher Ansabriicke des Typs 3 dar- 
zustellen, bei der die Ansabriicke in 3- und 6-Stellung des aromatischen Ringes an- 
gekniipft ist. 

Durch Spaltung des Hydrochinonathers 3 und nachfolgende Dehydrierung miiBte 
4 entstehen, das nach Hydrolyse die Catena-Verbindung 5 ergeben sollte. (Die 
schematisch angedeuteten Ketten bei 3, 4 und 5 durfen durch die erwahnten Reak- 
tionen nicht angegriffen werden.) 

Die Synthese einer Verbindung des Typs 3 wurde experimentell auf drei verschie- 
denen Wegen in Angriff genommen : 

a) Einfiihrung von Substituenten in 3- und &Stellung der Doppelansaverbindung 1 
und nachfolgende SchlieDung der dritten Ansabriicke. 

9) J .  Goerdefer in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl). 4. Aufl., Bd. X1/2. S. 597. 

10) F. Kehrmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 905 (1890); W. K .  Anslow und H .  Raistrick, 
Georg Thieme-Verlag. Stuttgart 1958. 

J. chem. SOC. [London] 1939, 1446. 

220. 
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b) Synthese einer Verbindung vom Typ 1 mit zusatzlichen Substituenten in 3- und 
6-Stellung durch Cyclisierung eines 3.6-disubstituierten 2.5-Bis-[o-halogen-aIkyl- 
amino]-hydrochinonathers und nachfolgende Verknupfung der Reste in 3- und 
6-Stellung miteinander. 

c) Synthese eines 3.6-Polymethylen-hydrrochinondialkylathers, Einfiihrung von 
Aminogruppen in 2- und 5-Stellung und Verkniipfung der N-Atome durch zwei 
Polymethylenketten. 

Zu a)  
Die Einfuhrung von Substituenten in 1 durch Friedel-Crafts-Reaktion gelang nicht; 

Einwirkung von Halogen fuhrte zu einer blauen Wursterschen Verbindung 11). Bei 
erfolgreicher Einfuhrung von Halogen in 3- und 6-Stellung ergaben sich Moglich- 
keiten, durch weitere Umsetzungen langere Reste anzugliedern. 

Wir planten nun, den Diallylather von 6 darzustellen, um durch anschlieknde 
Claisensche Allylather-Umlagerung zwei Allylreste in 3- und 6-Stellung des Benzol- 
ringes einzufuhren. Hienu wurde aus 1 durch kherspaltung mit Aluminiumbromid 
in Benzol 6 gewonnen, das als Diacetylderivat 7 charakterisiert wurde. Trotz An- 
wendung verschiedener Methoden 12) war der Diallylather nicht erhaltlich. 

Dehydrierung von 6 mit Eisen(IlI>chlorid fuhrte zum tiefroten Doppelansa- 
Benzochinon 8; aber auch auf dieser Stufe gelang eine Einfuhrung von Halogen in 
3- und 6-Stellung nicht. 

6 R = H  a 
7: R = COCHa 

Z u  6)  
Wir hofften, aus einem 3.6-dihalogen-substituierten 2.5-Bis-[w-halogen-aIkyl- 

amino]-hydrochinonlther durch Cyclisierung eine Doppelansaverbindung des Typs 
1 mit Halogensubstituenten in 3- und 6-Stellung aufbauen zu konnen. 

11) A .  Liittringhaus und H. Simon, Liebigs Ann. Chem. 557, 120 (1947). 
12) Vgl. hierzu D .  S. Turbell in Org. Reactions, Vol. 11, S. 22 (1944). 
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11 
12 

Cl$i; [CHa]11-Br 13 

B~- (CH~]II -  N 14 
OR 15 

Als Ausgangsmaterial wurde Chloranil gewahlt, das sich rnit Aminen leicht zu 
3.6-Dichlor-2.5-diamino-~hinonen umsetzen 1aDt. Die Reaktion verlauft so 
glatt, daR sie zur Identifizierung von Aminen empfohlen wurde13). 

So lieferte die Umsetzung von Chloranil mit 1 1-Brom-undecylamin (9) das Chinon 
10. Das bisher nur schwer zuglngliche 914) konnte durch schonende Reduktion von 
1 l-Brom-undecansi4urenitril rnit Lithiumalanat bequem hergestellt werden. Reduk- 
tion von 10 rnit Natremdithionit ergab das Hydrochinon 11, aus dem durch Acety- 
lierung 12 gewonnen wurde. Partielle Verseifung der 0-Acetylgruppen lieferte 13, 
dessen Methylierung rnit Diazomethan zu 15 fiihrte. Hier gelang es jedoch nicht mehr, 
die N-Acetylgruppen ohne Zerstorung des Molekuls zu verseifen. Der intermediare 
Schutz der Aminogruppen war erforderlich, da sich 11 nicht direkt N 17 methylieren 
lie& 

Chloranil + B ~ - [ C H ~ ] I I - N H ~  --.C C l ~ - ~ C H 2 h - B r  

Br-  [CHZI~I-HN 
0 

10 

9 

H H 
Ac Ac 
H Ac 
H z 

CHI AC 

Als Schutzgruppe wurde deshalb der Benzyloxycarbonyl-Rest (Z) verwendet. 
Dam wurde 11 rnit Chlorameisens6ure-benzylester zu 14 umgesetzt. Methylierung 
rnit Diazomthan lieferte 16, das nach Abspaltung der Schutzgruppe rnit Bromwasser- 
stoff in Ei-ig bei Raumtemperaturls) das Diamin 17 als Dihydrobromid ergab. 
Dieses wurde nach Abtrennen des gebildeten Benzylbromids als Rohprodukt weiter 
umgesetzt. Cyclisierungsversuche in Amylalkohol unter Zusatz von Kaliumcarbonat 
nach dem Ruggli-Zieglerschen Verdunnungsprinzip zu der entsprechenden Doppel- 
ansaverbindung fuhrten nicht zu definierten Produkten. Das Versagen der Umsetzung 
konnte seine Ursache einmal in sterischer Hinderung, zum andern in zu geringer 
Basizitiit der Aminogruppe haben. Fiir das letztere ware der induktive Effekt der 
benachbarten Halogenatome verantwortlich. 

13) N .  P. Buu-Hoi, R. Royer und B. Eckert, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 71. 1059 (1952). 
14) L. Ruzicka, G .  Salomon und K .  E. Meyer, Helv. chim. Acta 20, 109 (1937). 
1s) D .  Ben-lshai und A. Berger, J. org. Chemistry 17, 1564 (1952); R.  A. Boissonws und 

G. Preirner, Helv. chim. Acta 36, 875 (1953). 
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Es war deswegen zu untersuchen, ob Alkylsubstituenten anstelle von Halogen 
die doppelte Cyclisierung ermoglichten und auf diese Weise eine Verbindung vom 
Typ 3 zuganglich machten. 

Hiervon und uber die Synthese eines 2.54 =3.6)-Polymethylen-hydrochinon- 
dialkylathers 16) sol1 spater berichtet werden. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

2.5- Diuthoxy-p-phenylen-bis-trimethylammoniumjodid (2) : In einem kleinen Autoklaven 
oder Bombenrohr werden 300 mg N.N'; N.N-Bis-decamethylen-2.5-diamino-hydrochinon- 
diurhyluther (1) und 6 ccm Methyriodid 70 Stdn. bei 90" gehalten. Der nach Abdestillieren 
des Methyljodids erhaltene Ruckstand kristallisiert aus Acetonitril in Nadeln. Ausb. 200 mg, 
Schmp. 169-172". 

C ~ ~ H ~ O N Z O Z ~ J ~  (536.2) Ber. C 35.86 H 5.64 N 5.22 Gef. C 35.69 H 5.70 N 5.05 

Aus der Mutterlauge kann 1.10-Dijod-decan isoliert werden. 

N. N'; N. N'-Bis-decamethylen-2.5-diamino-hydrochinon-diacetat (7) : Zu 300 mg 1 in 6 ccm 
absol. Benzol werden 2.4 g AIBr3 in 24 ccm Benzol gegeben. Die Mischung wird unter Ruh- 
ren in Reinstickstoffatmosphare 8 Stdn. riicMieI3end gekocht und anschlieBend in Wasser 
gegeben. Das ausfallende Produkt wird abfiltriert, rnit 10 ccrn Acetanhydrid und 10 ccrn 
Pyridin versetzt und iiber Nacht stehengelassen. Die ausfallenden Kristalle werden 2mal 
aus Petrolather (100-- 140") umkristallisiert. Feine Nadeln vom Schmp. 177- 178". Ausb. 
75 mg. 

C ~ O H ~ S N Z O ~  (500.7) Ber. C 71.96 H 9.66 N 5.60 Gef. C 71.95 H 9.71 N 5.60 

N. N'; N.N-Bis-decamethylen-2.5-diamino-benzochinon (8) : 1 .O g 1 wird wie angegeben 
mit AIBr3 gespalten. Das abfiltrierte Produkt wird in 70 ccm Methanol gelbst und rnit 20 ccm 
10-proz. Eisen(1fl)-chlorid-Lbsung versetzt. Das ausfallende Chinon bildet aus Benzol, Benzol/ 
bithanol oder Essigester/Butylacetat tiefrote Nadeln vom Schmp. 168 - 172". Ausb. 100 mg. 
UV (in Athanol): Amax (log E) 233 (4.13), 360 rnp (3.96). 

CzaH42N202 (414.6) Ber. C 75.31 H 10.21 N 6.76 Gef. C 75.10 H 10.21 N 6.94 

11-Brom-undecylamin-hydrobromid (9. HBr): Zu 10 g LiAIH4 in 300 ccm absol. bither 
werden unter Eiskiihlung und Ruhren 61.5 g (250 mMol) 11-Brom-undecansaurenitril17), 
gelbst in 300 ccm absol. Ather, getropft. Nach weiterem 2stdg. Riihren werden unter Kuh- 
lung nacheinander 11 ccrn Wasser, 10 ccrn 20-proz. Natronlauge und 38 ccrn Wasser zu- 
getropft. Der Niederschlag wird abfiltriert und rnit Ather gewaschen. Zu dem Filtrat gibt 
man mit Bromwasserstofl gesattigten Eisessig, bis die Fallung des Hydrobromids voUstBn- 
dig ist. Der Niedekchlag wird abgesaugt und aus Eisessig umkristallisiert. Ausb. 60 g, 
Schmp. 147-152" (Lit.14): 154-155'). 

CIIHzsBrNIBr (331.1) Ber. C 39.90 H 7.61 Br 48.26 N 4.23 
Gef. C 40.13 H 7.54 Br 48.20 N 4.17 

3.6- Dichlor-2.5-bis-[l I-brom-undecylamino]-benzochinon-(1.4) (10): 10 g 9-  HBr werden im 
Scheidetrichter mit 125 ccm Ather und uberschussiger verd. Natronlauge versetzt und ge- 
schiittelt, bis Lbsung eintritt. Die Btherische Lbsung des Amins 9 wird abgetrennt, getrocknet 
und zu 3.7 g Chloranil. gelbst in 100 ccm Dimethylformamid, gegeben. Nach 2 Min. fiigt 

16) Siehe Syntheseweg c), S. 3442. 
17) A. A. Goldberg und W. Kelly, J. chem. SOC. [London] 1947, 1369. 
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man 9 ccm Triiithylamin zu. Das Reaktionsgemisch wird 2 Stdn. geruhrt und danach mit 
Wasser versetzt. Der ausfallende braunrote Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser ge- 
waschen und aus Eisessig umkristallisiert. Ausb. 10 g, Schmp. 124-126'. 

C ~ ~ H ~ B ~ ~ C I ~ N Z O ~  (673.4) Ber. N 4.16 Gef. N 4.13 

3.6-Dichlor-2.5-bis-[(ll-brom-undecyl)-acetyl-aminol-hydrochinon (13): Zu 10 g 10 in 
500ccm Dimethylformamid wird ein UberschuS einer waRr. konz. LiSsung von Natrium- 
dithionit rasch zugegeben. Gleich danach wird mit Wasser versetzt, rnit Eisessig angesiiuert 
und das ausfallende 11 abfiltriert und getrocknet. 

Das Rohprodukt bleibt uber Nacht mit 60 ccrn Acetanhydrid und 60 ccrn Pyridin stehen. 
Nach Zusatz von Wasser wird das entstandene Tetraacetat 12 ausgeiithert, die atherkche 
Msung rnit verd. Schwefelsiiure und Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. 

Das so erhaltene blige 12 wird rnit 300 ccrn Methanol und einigen Tropfen konz. Schwefel- 
siiure 20 Stdn. unter RuckfluD gekocht. Nach Zusatz von Wasser iithert man aus, wascht die 
atherische Usung mit Wasser, trocknet, dampft ein und kristallisiert den Ruckstand aus 
Methanol oder wenig Eisessig um. Ausb. 6.0 g 13, Schmp. 173- 175". 

C32Hs2Br2ClzN204 (759.5) Ber. C 50.60 H 6.90 N 3.70 Gef. C 50.84 H 6.92 N 3.82 

3.6-Dichlor-2.5-bis-[(ll -brom-undecyl)-acetyl-amino]-hydrochinon-dimethyl~ther (15) : 14 g 
13 werden rnit uberschiiss.. Btherischer Diazomethan-Lbsung versetzt und 2 Tage bei 0' 
stehengelassen. Nach Zerstbrung des iiberschuss. Diazomethans mit Eisessig wird der k h e r  
abgedampft und der Ruckstand 2mal aus wenig Methanol umkristallisiert. Ausb. 8 g, Schmp. 
98-100". 

C34H56Br2C12N204 (787.5) Ber. C 51.85 H 7.20 N 3.56 Gef. C 51.98 H 7.16 N 3.71 

3.6 - Dichlor -2.5 - bis- [(1l-brom-undecyl)-benzyloxycarbonyl-aminol- hydrochinon- dimethyl- 
ather (16): 5 g rohes 11 in 30ccm absol. Chloroform werden rnit 3 g Chlorameisensaurc- 
benzylester18) und 20 ccrn Pyridin versetzt. Am andern Morgen wird Wasser zugegeben, die 
organische Phase nach Zusatz von weiterem Chloroform abgetrennt, rnit Wasser gewaschen 
und getrocknet. Zu der so erhaltenen Lbsung von 14 wird ein h x s c h u D  tither. Diazomethan- 
Usung gegeben und das Reaktionsgemisch 2 Tage bei 0" stehengelassen. Nach Zerstbrung 
des iiberschuss. Diazomethans werden die Lbsungmittel i. Vak. abgedampft, der Ruckstand 
in Benzol aufgenommen und uber eine SBule von A1203 gegeben. Nach Abdestillieren des 
Benzols kristallisiert der Ruckstand. auf Zusatz von wenig Petrolather. Durch Umkristalli- 
sieren aus Petrolather werden feine Nadeldrusen vom Schmp. 77-79' erhalten. Ausb. 3.2 g. 

C46H,j&2C12N~O6 (971.7) Ber. C 56.85 H 6.64 N 2.88 Gef. C 57.46 H 7.01 N 3.22 

18) J.  P .  Greenstein und M. Winitz, ,,Chemistry of Amino Acids", Vol. 2, S. 890, John 

[ I78/65] 
Wiley & Sons, Inc., New York 1961. 


