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Es werden Modellreaktionen zur Synthese eines Catenans mit der molekularen Untereinheit
2 beschrieben. 4,6-Dialkylpyrogallol-trimethylither lassen sich aus Pyrogallol-trimethylither
(3) durch schrittweise Metallierung mit Butyllithium und Alkylierung mit Alkylhalogeniden
herstellen. 4,6-Didodecylpyrogallol (8) wird mit Cyclohexanon zu 10 acetalisiert und nach
Methylierung zu 11 zur Nitroverbindung 12 umgesetzt.

Alkylation of Polyphenol Derivatives, ITD

4,6-Di-n-alkylpyrogallol Trimethyl Ethers.
Model Investigations toward the Directed Syntheses of Catenanes

Model reactions for the synthesis of a catenane with the molecular subunit 2 are described.
4,6-Dialkylpyrogallol trimethyl ethers can be prepared from pyrogallol trimethyl ether (3)
by stepwise metalation with butyllithium and alkylation with alkyl halides. 4,6-Didodecyl-
pyrogallol (8) is acetalized with cyclohexanone to 10 and, after methylation to 11, converted
to the nitro compound 12.

2-Hydroxy-3,5-polymethylen-1,4-benzochinone (1) als molekulare Untereinheiten
von Catenanen lassen sich nach Ozonspaltung zu Cycloalkanen reduzieren?. Wir
interessierten uns nunmehr fiir ein Catenan mit einem 2,6-Dihydroxy-3,5-polymethy-
len-1,4-benzochinon (2) als Untereinheit, da sich in dieser der chinoide Ring als
tautomeres 1,2,3,5-Cyclohexantetraon unter Erhaltung der Catenan-Struktur Sffnen
lassen sollte.

Die Einfiihrung einer Hydroxylgruppe in die 6-Stellung des Chinons 1 durch Thiele-
Winter-Addition, nachfolgende Verseifung und Dehydrierung konnte nicht erreicht
werden. Bei der Umsetzung mit Acetanhydrid und verschiedenen sauren Katalysa-
toren wurde lediglich die vorhandene Hydroxylgruppe acetyliert. Beim Nacharbeiten
einer Vorschrift iiber die Thiele-Winter-Addition von 2-Hydroxy-3,5-dimethyl-1,4-
benzochinon mit Acetanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsiure konnte 1,3,4,5-
Tetraacetoxy-2,6-dimethylbenzol nur mit etwa 20% (Lit.3 90%) Ausbeute erhalten
werden®.

1 1. Mitteil.: G. Schill und K. Marjahn, Chem. Ber. 104, 3587 (1971).
2) G, Schill, E. Logemann und W. Vefter, Angew. Chem. 84, 1144 (1972); Angew. Chem.,

Int. Ed. Engl. 11, 1089 (1972).

3) J. F. Corbett, J. Chem. Soc. C 1967, 2408,

4 G. Schill und C. Ziircher, unveréffentlicht; C. Ziircher, Diplomarbeit, Univ. Freiburg
i. Br. 1968.
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Wir haben deshalb die Moglichkeiten der Totalsynthese eines [2]-Catenans mit dem
Chinon 2 als molekularer Untereinheit an einem Modell getestet. In Anlehnung an den
ausgearbeiteten Syntheseweg? wird hierfiir ein 3-Methoxy-4,6-polymethylenbrenz-
catechin als Ausgangsmaterial bendtigt. In der vorliegenden Untersuchung beschrei-
ben wir die Synthese und einige Umsetzungen von 4,6-Didodecylpyrogallol-trimethyl-
ather (7).
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Synthese von 4,6-Dialkylpyrogallol-Derivaten

In der Literatur sind zahlreiche langkettige 4-n-Alkylpyrogallole5=7), jedoch keine
langkettigen 4,6-Di-n-alkylpyrogallole beschrieben. AuBler 4,6-Dimethyl-8 und 4,6~
Diithylpyrogallol® sind lediglich einige 4,6-disubstituierte Verbindungen mit ver-
zweigten Seitenketten bekannt7.10.11), Als geeigneter Weg zur Synthese von 4,6-Di-n-
alkylpyrogallol-Derivaten bot sich die Metallierung und nachfolgende Alkylierung von
Pyrogallol-trimethylather (3) an.

5) M. C. Hart und E. H. Woodruff, J. Amer. Chem. Soc. 58, 1957 (1936).
6) R. D. Haworth und D. Woodcock, J. Chem. Soc. 1946, 999.

7) Beilstein, 4. Aufl., Bd. 6/II1, S. 6382.

8) J. D. Loudon und J. A. Scott, J. Chem. Soc. 1953, 269.

9) E. Clemmensen, Ber. Deut. Chem. Ges. 47, 51 (1914).
10) H. Schulze und W. Flaig, Liebigs Ann. Chem. 575, 231 (1952).

1D C., D. Hurd und C. I. Parrish, J. Amer. Chem. Soc. 57, 1731 (1935).
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3 ist schon mehrfach metalliert worden. Wittig und Fuhrmann1? metallierten 3 bei
Raumtemperatur in dtherischer LOsung mit Phenyllithium. Nach 16 Stunden setzten
sie das Reaktionsgemisch mit Benzophenon und Benzoylchlorid um. Aus den Angaben
lassen sich folgende Schliisse ziehen:

— die Kermnmetallierung betrigt 79, wenn man vereinfachend annimmt, dal} die
Umsetzung mit Benzophenon quantitativ verlduft;

— zu mindestens 29 % wird die 2-stindige Methoxygruppe gespalten.

Meals13) setzte 3 mit Dodecyllithium in Petroldther 15 Stunden bei Raumtempera-
tur um. Nach Carbonisierung konnte er 2,3,4-Trimethoxybenzoeséure isolieren, doch
fehlen Ausbeuteangaben. Mathison et al.1% metallierten 3 mit Butyllithium in Tetra-
hydrofuran 45 Minuten bei Raumtemperatur. Nach Carbonisierung isolierten sie mit
409%; Ausbeute 2,3.4-Trimethoxybenzoesdure.

Uber die geringe Stabilitdt von Butyllithium-Lésungen in Tetrahydrofuran ist
mehrfach berichtet worden15.16), Im allgemeinen jedoch sind Metallierungen in
Tetrahydrofuran ergiebiger als in Ather oder Kohlenwasserstoffen17.18), Wir haben
deshalb Pyrogallol-trimethylither (3) und 4-Dodecylpyrogallol-trimethylather (8)
unter verschiedenen Bedingungen mit Phenyllithium und Butyllithium metalliert und
den Metallierungsgrad nach Hydrolyse mit Deuteriumoxid kernresonanzspektro-
metrisch bestimmt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengestellt.

Metallierung von Pyrogallol-trimethyldther (3) und 4-Dodecylpyrogallol-trimethylither (5)

. Metallie- . Zeit  Metallierungs-
yore Mt L rm G
Reagenz (mol) ! (%)
3 CgHsLi Ather Raumtemp. 16 <10
(1 mol)
3 CsHsLi THF Raumtemp. 2 214
(1 mol)
3 n-C4HoLt THF —15°C 2 9a
(1.1 mol)
3 n-C4HgLi THF 0°C 2 544)
(1.1 mol)
3 n-CqHoLi THF Raumtemp. 2 759
(1.1 mol)
3 n-C4HoLi THF Raumtemp. 2 94
(2.2 mol)
5 n-C4HgLi THF Raumtemp. 2 254d)
(1.1 mol)
5 n-C4HgLi Hexan Raumtemp. 3 100
(1.5 mol)©

a) CgHsLi: etwa 16,8proz. Losung in Benzoi/Ather (70:30); n-C4HyLi: etwa 20 proz. Losung in Hexan.

b Das in dem Metallierungsreagenz enthaltene Ldsungsmittel wurde nicht entfernt.

© Zusatz von 1.5 mol N,N,N’,N’-Tetramethylithylendiamin (TMEDA).

& Nach Extraktion der org. Phase mit 2 NNaOH und Ansduern mit verd. Schwefelsidure wurden weniger als 102
Atherspaltprodukte isoliert,

12) G. Wittig und G. Fuhrmann, Ber. Deut. Chem. Ges. 73, 1217 (1940).

13) R. N. Meals, J. Org. Chem. 9, 211 (1944).

14) I W. Mathison, R. C. Gueldner und D. M. Carroll, J. Pharm. Sci. 57, 1820 (1968).

15) H. Gilman und B. J. Gaj, J. Org. Chem. 22, 1165 (1957).

16) C. A. Uraneck, J. E. Burleigh und J. W. Cleary, Anal. Chem. 40, 327 (1968).

17 T. L. Brown in Advan. Organomet. Chem. 3, 392 (1965).

18) W. Schéfer und R. Leute, Chem. Ber. 99, 1632 (1966), dort weitere Literaturangaben.
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Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, wird 4-Dodecylpyrogallolidther 5§ erwartungsge-
miB schlechter metalliert als die unsubstituierte Verbindung 3. Ein hoher Metallierungs-
grad 1aBt sich jedoch auch bei 5 in Gegenwart von N,N,N’,N’-Tetramethyldthylen-
diamin erreichen 19,20,

Unter Beriicksichtigung der -Ergebnisse der Deuterierungsversuche haben wir
Pyrogallol-trimethylidther (3) in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur mit 1.1 mol
Butyllithium metalliert und anschlieBend mit Athylbromid und Dodecylbromid
alkyliert. Mit jeweils 55 %, Ausbeute wurden die 4-Alkylverbindungen 4 und § erhalten.
Die NMR-Spektren bestitigen, dafl die Alkylierung in 4-Stellung erfolgt ist. Die aroma-
tischen Protonen bilden ein AB-Spektrum zentriert um = — 3.3 und 3.6 (J,5 = 8 Hz).
Die Verbindung 4 war nach dem NMR- und IR-Spektrum identisch mit einer durch
Methylierung von 4-Athylpyrogaliol?® erhaltenen Probe.

Zur Einfiihrung des zweiten Alkylrestes in 6-Stellung wurden die Monoalkylpyro-
gallol-trimethylither 4 und 5 mit Butyllithium erneut metalliert und mit Athylbromid
bzw. Dodecylbromid alkyliert. In Ausbeuten von 13 und 23%, wurden die beiden
4,6-Dialkylpyrogallol-trimethyliather 6 und 7 erhalten. Die Stellung der zweiten
Alkylgruppe leiten wir aus der Tatsache ab, daf3 die Metallierung allgemein in ortho-
Position zu einer Methoxygruppe erfolgt!4. 2D, In den NMR-Spektren von 6 und 7
erscheint das aromatische Proton jeweils als Singulett bei = = 3.45 bzw. 3.47.

Reaktionen von 4,6-Didodecylpyrogallol-trimethyliither (7)

Die Atherspaltung des Didodecylpyrogallolithers 7 mit Bromwasserstoff in Essig-
saure oder mit Bortribromid in Methylenchlorid 22) ergab 4,6-Didodecylpyrogallol (8).
Durch Acetalisierung mit Cyclohexanon in Gegenwart von p-Toluolsulfonsiure unter
Auskreisen des Reaktionswassers wurde das 1,3-Benzodioxolspirocyclohexan 10
erhalten. Dessen Methylierung mit Dimethylsulfat in Aceton unter Zusatz von
Kaliumcarbonat ergab den Methyiédther 11. Die Verbindungen 11 und 7 lieflen sich mit
Kupfernitrat in Acetanhydrid 23 zu den Nitroderivaten 12 und 13 umsetzen.

Die oben angefithrten Modellreaktionen zeigen, dafl es moglich sein sollte, ausge-
hend von Pyrogallol-trimethyldather (3) ¢in Catenan mit einem 2,6-Dihydroxy-3,5-
polymethylen-1,4-benzochinon (2) als molekularer Untereinheit herzustellen.

Fir die Unterstitzung der vorliegenden Untersuchung danken wir der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. — Die NMR-Spektren wurden mit dem Geriit
A 60 der Firma Varian aufgenommen. — Zur Sdulenchromatographie wurden Kieselgel der
Fa. Macherey, Nagel und Co., Diiren, Aluminiumoxid der Fa. M. Woelm, Eschwege, fir die
Diinnschichtchromatographie ,,Kieselgel GF2s4 nach Stahl fiir Diinnschichtchromato-
graphie*s der Fa. Metck AG, Darmstadt, und Aluminiumoxid der Fa. M. Woelm, Eschwege,
verwendet. — Als Petrolather wurde die Fraktion mit Sdp. 60—70°C benutzt.

19) G, G. Eberhardr und W. A. Butte, J. Org, Chem. 29, 2928 (1964).

200 C. G. Serettas und J. F. Eastham, J. Amer. Chem. Soc. 87, 3276 (1965).

21) J, D. Roberts und D. Y. Curtin, J. Amer. Chem. Soc. 68, 1658 (1946).

22) J.F. W. McOmie, M. L. Waits und D. E. West, Tetrahedron 24, 2289 (1968).
23) J. B. Menke, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 44, 141, 269 (1925).
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Zur Metallierung wurden Phenyllithium {etwa 16.8proz. Lésung in Benzol/Ather 70:30
der Fa. Fluka, Buchs, Schweiz) und Butyllithium (etwa 20proz. Losungen in Hexan der
Firmen Fluka und Merck) verwendet. Die Gehaltsbestimmung erfolgte nach Gilman
ctal.29. — N ,N,N',N'-Tetramethyliithylendiamin (TMEDA) wurde durch Destillation iiber
eine Vigreux-Kolonne gereinigt 25,

Pyrogallol-trimethylidther (3) wurde durch Methylierung von Pyrogallol mit Dimethylsulfat
in Aceton unter Zusatz von Kaliumcarbonat dargestellt26). Zur weiteren Reinigung wurde
das Produkt mit Chloroform durch eine Kieselgelsdule filtriert; Schmp. 47°C aus Petroldther
(Lit.26) Schmp. 47°C).

Metallierungsversuche; allgemeine Vorschrift: 6.73 g (40 mmol) Pyrogallol-trimethylidther
(3) bzw. 1.35g (4 mmol) 4-Dodccylpyrogallol-trimethyldther (5) werden in 50 ml absol.
Ather bzw. Tctrahydrofuran gelost und unter Reinstickstoff und Feuchtigkeitsausschiuf3
metalliert (siehe Tabelle). Nach der Hydrolyse mit 2 ml DO wird mit 1 N H,SO4 angesiuert,
das Tetrahydrofuran i Vak. abdestilliert und der Riickstand in Ather aufgenommen. Die
Atherphase wird dreimal mit 2 N NaOH ausgeschiittelt, mit Wasser neutral gewaschen,
mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand wird vor Aufnahme des
Kernresonanzspektrums aus Petroldther umkristallisiert (deuterierte Verbindung 3) bzw.
i. Olpumpenvak. destilliert: Sdp. 118 —122°C/Q.01 Torr (deuterierte Verbindung 5).

Bei der Metallierung mit Butyllithium/TMEDA wird der Komplex in n-Hexan vorgelegt
und die zu metallierende Verbindung (5), in n-Hexan geldst, zugetropft. Aufarbeitung wie oben.

4-Athylpyrogallol-trimethylither (4)

a) Zur Losung von 6.73 g (40 mmol) 3 in 200 ml absol. Tctrahydrofuran werden unter
Reinstickstoff, FeuchtigkeitsausschluB und Riihren bei 0°C wiihrend 20 min 44 mmol Butyl-
lithium-Losung getropft. AnschlieBend rithrt man 2 h bei Raumtemp., kiihlt die orangefarbene
Losung erneut im Eisbad und tropft eine Losung von 4.8 g (44 mmol) Athylbromid in 50 ml
absol. Tetrahydrofuran wihrend 45 min zu. Man rithrt iber Nacht und 148t das Kiltebad
sich auf Raumtemp. erwirmen. AnschlieBend kocht man 2 h unter RiickfluB, destilliert das
Tetrahydrofuran i.Vak. ab, versetzt den Riickstand mit Wasser und extrahiert dreimal mit
Ather. Die Atherphase wird mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und ein-
gedampft. Den Riickstand chromatographiert man an einer Kieselgelsdule (Linge 50 cm,
@ 3.5 cm) mit Petrolither/Ather (7:3). Man erhiilt 4.4 g (56%) farbloses Ol 4 vom Sdp.
108.5—111°C/18 Torr; Re = 0.53 {Kieselgel, Petrolither/Ather 7:3). AuBerdem lassen sich
1.9 g (289) 3 zuriickgewinnen; Rr = 0.26 (Kieselgel, Petrolidther/Ather 7:3).

4: C11H;603 (196.3) Ber. € 67.32 H8.22 Gef. C67.23 H 8.49

NMR (CCly, TMS):  3.33 und 3.58 ¢ (2 Ar—H; AB-Spektrum; Jap = 8 Hz), 6.1—6.3
(9H, OCHzy), 7.25--7.7 q (2H, ArCHjy), 8.7—9.0 t 3H, CH3; J = 7.5 Hz).

b) Unter Riihren und Stickstoff werden zu einer Ldsung von 15.4 g (0.1 mol) 4-Athyl-
pyrogallol9) in 200 ml Aceton nacheinander 1.5 g Natriumdithionit, 50 ml Dimethylsulfat
und. portionsweise 100 g Kaliumcarbonat gegebcn. Nach beendeter Warmeentwicklung
wird 5 h auf dem Dampibad riickflieBend erhitzt. Nach dem Aufarbeiten erhélt man 16.4 g
(83 %) farbloses 014. Sdp. sowie NMR- und IR-Spektren sind mit denen der unter a) beschrie-
benen Verbindung identisch.

4,6-Dicithylpyrogallol-trimethylither (6): Zu einer Losung von 7.85 g (40 mmol) 4 in 250 ml
absol. Tetrahydrofuran werden unter Reinstickstoff, Feuchtigkeitsausschluf3 und Riihren

24) H. Gilman und A. H. Haubein, J. Amer, Chem. Soc. 66, 1515 (1944); H. Gilman und
F. K. Cartledge, J. Organomet. Chem. 2, 447 (1964).

25) M. D. Rausch und D. J. Ciappenelli, J. Organomet. Chem. 10, 132 (1967).

26) A4, Oliverio und G. Bargellini, Gazz. Chim. Ital. 78, 372, 376 (1948).
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bei 0°C wihrend 20 min 44 mmol Butyllithium-Lésung getropft. AnschlieBend wird 2 h bei
Raumtemp. geriihrt, die orangefarbene Lésung erneut im Fisbad abgekiihlt und eine Lisung
von 4.8 g (44 mmol) Athylbromid in 25 ml absol. Tetrahydrofuran wihrend 20 min zuge-
tropft. Man verfihrt weiter, wie bei 4 beschrieben. Nach zwcimaliger Sdulenchromatographie
(Kieselgelsiule; Linge 50 cm, @ 3.5cm) werden 1.2 g (13%) schwach gelbes Ol crhalten
(diinnschichtchromatographisch einheitlich). Rr — 0.66 (Kieselgel, Petrolither/Ather 7:3).
Die tatsichliche Ausbeute liegt héher, da in den nicht getrennten Zwischenfraktionen noch 6
enthalten ist. AuBerdem werden 2.3 g (29%) 4 wiedergewonnen.
C13Hz003 (224.3) Ber. C69.61 H 899 Gef. C69.90 H 8.81

NMR (CCly, TMS): = 3.45s (1 Ar—H), 6.2s (9H, OCHj3), 7.2-7.7q (4H, ArCH,),

8.6—9.1t(6H, CH3; J ~— 7.5 Hz).

4-Dodecylpyrogallol-trimethylither (5): Zu einer Losung von 67.3 g (0.4 mo!) 3 in 1000 ml
absol. Tetrahydrofuran werden unter Reinstickstoll, FeuchtigkeitsausschluR und Riihren
bei 0°C wihrend 45 min 0.44 mol Butyllithivm-Losung getropft. Man entfernt das Kiihlbad
und riithrt 2 b bei Raumtemperatur. Die anfangs tiefrote Losung wird nach etwa | h hellgelb,
und es entsteht ein weiller Niederschlag. Unter erneuter Eiskiihlung werden wihrend 1 h
109.7 ¢ (0.44 mol) I-Bromdodecan zugetropft. Man riihrt 15 h, wobci sich das Kiihlbad auf
Raumtemp. erwiarmt, und kocht anschlieBend 2 h unter RiickfluB. Das Losungsmittel wird
i. Vak. abdestilliert, der Riickstand mit Wasser versetzt und mehrmals ausgeéthert. Die Ather-
Phasc wird mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der
Riickstand wird destilliert. Aus der Vorfraktion (Sdp. <7100°C/0.01 Torr) kénnen nach
Umbkristallisieren aus Petrolither 9.6 g (14%) 3 wiedergewonnen werden. Die Fraktion
mit Sdp. 118--135°C/0.01 Torr wird an einer Aluminiumoxidsdule (Akt.-St. I[; Liinge
110 cm, 7 3 cm) mit Benzol chromatographiert, und anschlieBend destilliert. Ausb., 74.4 g
(559%) farbloses Ol vom Sdp. 118—122°C/0.01 Torr, Rx = 0.52 (Aluminiumoxid, Benzol);
0.35 (Aluminiumoxid, CCly).

CyHi603 (336.5) Ber. C74.95 H 10.78 Gef. C75.26 H 11.03

NMR (CCly, TMS): = 3.33 und 3.60 q (2 Ar—H; AB-Spektrum; Jop = 8 Hz), 6.1 - 5.3
(9H, OCHj), 7.35—7.75 t 2H, ArCH3), 8.3—8.9 20H, CH3), 8.9—9.2 t 3H, CH3).

4,6-Didodecylpyrogallol-trimethylither (7): Zur Losung von 33.7 g (100 mmol) 5 in 500 ml
absol. Tetrahydrofuran werden unter Reinstickstoff, Feuchtigkeitsausschlufl und Riihren
bei 0°C wihrend 30 min 110 mmol Butyllithium-Lésung getropft. Das Kiltebad wird ent-
fernt und die orangefarbene Losung 2.5 h bei Raumtemp. geriihrt. Unter erneuter Eiskithlung
werden 27.4 g (110 mmol) 1-Bromdodecan, geltst in 50 ml absol. Tetrahydrofuran, zugetropft.
Man riihrt weitere 15 h, wobei sich das Kiltebad aul Raumtemp. erwirmt. AnschlieBend
kocht man 2 h unter RiickfluB}, destilliert das Losungsmittel i. Vak. ab, versetzt den Riickstand
mit Wasser und athert aus. Die Ather-Phase wird mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat
getracknet und eingedampft. Aus dem Rohprodukt werden bei 0.01 Torr dic fliichtigen
Bestandteile bis zu cincr Badtemp. von 140°C abdestilliert. Der Riickstand wird an einer
Aluminiumoxidsdule (Linge 80 cm, & 3 cm) mit Tetrachiorkohlenstoff chromatographiert.
Man erhilt 11.9 g (23 %) farbloses Ol; Sdp. 190—195°C/0.001 Torr, Rr = 0.55 (Aluminium-
oxid, Tetrachlorkohlenstoff); 0.61 (Aluminiumoxid, Benzol). 10.5 g (31 %) 5 werden wieder-

EEWONNEN. = H Oy (504.8) Ber. C78.51 H 11.98 Gef. C 78.68 H 12.15

NMR (CCly, TMS): = 3.47 s (1 Ar—H), 6.2 5 (9H, OCHy), 7.35—7.7 t (4H, ArCHa),
8.3—8.9 m (401, CH,), 8.9—9.2 (6H, CHy).

4,6-Didodecylpyrogallol (8): Unter FeuchtigkeitsausschluB, Reinstickstoff und Riihren
wird bei —60°C zu einer Losung von 7.5 g (30 mmol) Bortribromid in 50 ml absol. Mcthylen-

Chemische Berichte Jahrg. 106 186
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chlorid langsam eine Losung von 5.05 g (10 mmol) 7 in 75 ml absol. Methylenchlorid getropft.
Man rihrt weitere 15 h, 1d8t auf Raumtemp. erwarmen, versetzt mit Wasser, destillicrt das
Methylenchlorid i.Vak. ab und extrahiert mechrfach mit Ather. Die Ather-Phase wird mit
Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Nach Umkristallisieren
aus Petrolather erhilt man 4.05 g (87 %) weiBe Plitichen vom Schmp. 57 —58°C.

C3oHs403 (462.8) Ber. C77.87 H11.76 Gef. C77.86 H 11.81

4,6-Didodecylpyrogallol-triaceiat (9)

a) 2.31 g (5 mmol) 8 werden mit 25 ml Acetanhydrid und 25 ml absol. Pyridin 50 h bei
Raumtemp. aufbewahrt. Man dampft i.Vak. ein, 16st den Riickstand in Methylenchlorid,
wischt die Losung mit | N H;SOy, trocknet mit Natriumsulfat und dampft ein. Aus Eis-
essig/Wasser werden 2.55 g (86Y;) farblose Kristalle vom Schmp. 45—45.5°C erhalten.

CiysHenOp (588.9) Ber. C73.43 H10.27 Gef. C73.59 H 10.26

b) Zu ciner Suspension von 2.52 g (5 mmol) 7 in 50 m! Eisessig fiigt man soviel Petrolither,
bis eine klare Losung entstcht. Man gibt 50 ml Bromwasserstolfsiure (48 proz.; frisch dest.)
und 100 ml mit BromwasserstolT gesittigtem Eisessig zu und kocht unter Reinstickstoff und
Riihren 12 h unter Ruckflufl. Man dampft i. Vak. ein und acetyliert den Riickstand, wie oben
beschrieben. Ausb. 1.6 g (54 %) farblose Kristalle vom Schmp. 44—45°C.

CysHeoOg (588.9) Ber. C73.43 H 1027 Gel. C73.49 H 10.06

3,7-Didodecvi-4-methoxy-1,3-benzodioxoi-2-spirocyclohexan (11): In ciner Umlaufapparatur
mit 200 g Aluminiumoxid (Woelm W 200 sauer) als Trockenmittel werden 11.6 g (25 mmol) 8,
2.6 g (27 mmol) Cyclohexanon und 1 g p-Toluolsulfonsdure in etwa 400 ml absol. Methylen-
chlorid 36 h unter Reinstickstoff gekocht. Nach 18 h wird das Aluminiumoxid erneuert.
Das Methylenchlorid wird abdestilliert, der Riuckstand mit 250 ml absol. Aceton, 15g
Dimethylsulfat, 0.5 g Natriumdithionit und 50 g Kaliumcarbonat vsnter Reinstickstoff und
Riithren 4 h unter RiickfluB gekocht. Die anfangs vorhandene tiefrote Farbe schligt hierbei
in hellgelb um. Das Aceton wird weitgehend abdestilliert, der Riickstand mit Wasser versetzt
und 1h unter Riick{luB gekocht. AnschlieBend wird mehrfach mit Ather extrahiert, die
Ather-Phase mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der
Riickstand wird mit Tetrachlorkohlenstoff an einer Aluminiumoxidsidule (Akt.-St. II,
Linge 110 cm, & 4c¢m) chromatographiert. Es werden 9.75g (70%,) 11 als farbloses Ol
crhalten, das sich beim Stehenlassen an der Luft gelblich verfarbt. Rr = 0.73 (Aluminium-
oxid, Tetrachlorkohlenstoft).

Cy7Hp403 (556.9) Ber. C79.80 H 11.58 Gef. C79.90 H 11.63

NMR (CCls, TMS): = 3.75 s (1 Ar—H), 6.1 s 3H, OCH3), 74— 7.75 t (4H, ArCHy),
8.0-8.9 (50H, CH»), 8.9—-9.1 (6H, CHjy).

4,6-Didodecyl-7-methoxy-5-nitro-1,3-benzodioxol-2-spirocyclohexan (12): Unter Reinstick-
stoll und Rithren werden 1.11 g (2 mmol) 11 in 50 ml Acctanhydrid vorgelegt. Zur Ver-
besserung der Loslichkeit wird etwas Petrolither zugefiigt. Zu dem auf 15°C gekiihlten
Reaktionsgemisch werden 1.45 g (6 mmiol) Cu(NO3);-3H,0 in 50 ml Acetanhydrid getropft.
Man rithrt weitere 2 h bei 15°C, hydrolysiert durch Zugabe von Wasser, wobei dic Temp.
auf 15°C gehalten wird, und ithert aus. Die Ather-Losung wird mit Wasser, Hydrogen-
carbonatldsung, anschlieBend wieder mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet
und eingedampft. Das zuriickbleibende Ol wird mit Tetrachlorkohlenstoff an einer Kieselgel-
sdaule (Lange 60 cm, & 2.5 ¢m) chromatographiert. Man erhilt 0.95 g (79 %) 12 als hellgclbes
oL

C37HgNOs (601.9)  Ber, C73.83 H 10.55 N 2.33 Gef. C73.81 H10.55 N 3.06
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IR (Film): 1528 cm—1 (NO2). —~ NMR (CCly, TMS): = 6.0 s (3H, OCH3), 7.4—7.8 (4H,
ArCHa), 8.0-8.45 (10H, Cyclohexan-CHy), 8.45--8.9 (40H, CHy), 8.9—9.1 (61, CHa).

4,6-Didodecyl-5-nitropyrogallol-trimethylither (13): Unter Reinstickstoff und Riihren
werden bei 15°C 1.45 g (6 mmol) Cu(NO3)2-3H,0 in 50 ml Acetanhydrid zu 1.01 g (2 mmol)
7 in 50 m! Acetanhydrid und 10 ml Petroldther getropft. Man verfihrt weiter, wie bei 12
beschricben., Der Riickstand wird an einer Kiesclgelsdule (Linge 60 cm, @ 2.3 cm) mit
Benzol/Methylenchlorid (1:1) chromatographiert. Man erhilt 0.55 g (50%) gelbe Kristalle
vom Schmp. 49.5—50°C (aus Athanol); Rr = 0.8 (Kieselgel, Methylenchlorid/Benzol 1:1).

C33HsoNOs (549.8) Ber. C72.09 H 10.82 N 2.55 Gef. C72.25 H 10.71 N 2.59

IR (EBr): 1525 cm™1 (NOy). — NMR (CCl, TMS): = 6.15 s (9H, OCH3), 7.4--7.8 (4H,
ArCH»), 8.5—8.95 (40, CHy), 8.95—9.2 (6H, CHa).
[217/73]
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