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ZUSAMMENFASSUNG: 
Einige vinylgruppenhaltige N-Acylaminohydrochinone wurden dargestellt. N-(2,5-Di- 

methoxy-4-methy1)phenyl-p-vinylbenzamid (2) konnte radikalisch polymerisiert werden. 
Die Entmethylierung des polymeren Hydrochinondimethylathers (3) fuhrte zum Redoxpo- 
lymeren, in dem die Redoxgruppen (Hydrochinon/Chinon) uber Aminocarbonyl-Brucken 
mit der Polymerenkette verknupft sind. Es wurde ebenfalls eine Anzahl niedermolekularer 
Modellsubstanzen vom Typ der N-Acylaminohydrochinone dargestellt und deren Redox- 
potentiale potentiometrisch bestimmt. 

SUMMARY: 
Several N-acylaminohydroquinones containing vinyl groups were prepared. N-(2,5- 

dimethoxy-4-methy1)phenyl-p-vinylbenzamide could be polymerized radically. The 
demethylation of the.polymeric hydroquinone dimethyl ether (3) yielded a redox polymer, 
in which the redox groups (hydroquinone/quinone) are linked by an aminocarbonyl 
group to  the polymer chain. Also a number of N-acylaminohydroquinones was syn- 
thesized as model compounds of low molecular weight, and their redox potentials were 
determined by potentiometric titration. 

Einleitung 

Neuartige Hydrochinon/Chinon-Redoxpolymere und entsprechend aufge- 
baute Modellverbindungen wurden von Manecke und Miilleken l )  dargestellt 
und untersucht. Die Redoxkomponente (Hydrochinon/Chinon) war dabei in 
allen Fallen iiber eine --S02-NH-Gruppe mit der Polymerkette verbunden. 
Systematische Untersuchungen von Redoxpolymeren, in denen das Redoxsy- 
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stem uber eine -NH-CO-Brucke rnit der polymeren Matrix verbunden 
ist, sind bisher nicht bekannt. Im folgenden wird ihre Synthese und ihre 
Hydrolyse- und Oxidationsbestandigkeit beschrieben. 

Synthese und Polymerisation von substituierten p-Enylbenzaniliden 

Zur Darstellung der Vinylverbindungen 4-Hydroxy-3-(p-vinylbenzoylami- 
no)phenylbenzoat (1) und N-(2,5-Dimethoxy-4-mkthyl)phenyl-p-vinylbenz- 
amid (2) wurde p-Vinylbenzoesaurechlorid2' in abs. Aceton in Gegenwart von 
Triathylamin als Protonenakzeptor rnit 3-Amino-4-hydro~yphenylbenzoat~) 
bzw. mit 2-Amino-4-methoxy-5-methylanisol l)  kondensiert : 

O+/O OCH3 

b l  2 

Die OH-Gruppen der Aminohydrochinone wurden verathert bzw. mit Ben- 
zoylchlorid verestert, um bei der Kondensation Esterbildung zu vermeiden1,3), 
und weil freie Hydrochinone bei der Polymerisation inhibierend wirken. Die 
Hydrochinonsysteme sollten nach erfolgter Polymerisation freigesetzt werden. 

Dabei stellte sich heraus, daI3 Vinylverbindung 1 (Schmp. 198-200°C) sich 
bei langerem Erhitzen im Druckrohr unter Nz-Atmosphare langsam zersetzte. 
Die Losungspolymerisation mit Dibenzoylperoxid als Initiator in verschiede- 
nen Losungsmitteln verlief ebenfalls ohne Erfolg. 2 (Schmp. 88°C) lie0 sich 
im Druckrohr bei 90 "C rnit Dibenzoylperoxid als Initiator zu 3 polymerisieren. 

Poly { 1 -[p-(2,5-dimethoxy-4-tolylaminocarbonyl)phenyl]athylen) *) (3) wurde 
durch mehrmaliges Umfallen aus Dioxan rnit Wasser analysenrein erhalten. 
Die Molekulargewichtsbestimmung rnit dem Dampfdruckosmometer in ge- 
reinigtem Dimethylformamid ergab ein mittleres Molekulargewicht des Poly- 
meren von etwa 14000. Dies entspricht einem mittleren Polymerisationsgrad 
von etwa 47. 

Um zum polymeren N-Acylaminohydrochinon bzw. N-Acylaminochinon 
zu gelangen, wurde rnit dem farblosen 3 eine Atherspaltung nach &hill4) 

*) Nomenklatur: s. IUPAC Inform. Bulletin No. 29, 1972; J. Polym. Sci. Part B, 11, 
389 (1973). 
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mit konz. HN03/Eisessig im heterogenen System oder in Dioxanlosung durch- 
gefuhrt, wobei unter 'gleichzeitiger Oxidation das gelbe polymere Chinon 
erhalten wurde. Die in verschiedenen Losungsmittelsystemen dargestellten 
polymeren Chinone waren identisch, wie der Vergleich der IR-Spektren zeigte. 
In einer Modellreaktion wurde aus der niedermolekularen Verbindung N-(2,5- 
Dimethoxy-4-tolyl)-benzamid (&) in Dioxan/konz. HN03 N-[S-Methyl-I ,4- 
benzochinon-2-yl]-benzamid (9c) erhalten. Das polymere Benzochinon Poly { 1 - 
[p-(5-methyl-l,4-benzochinon-2-ylaminocarbonyl)phenyl]-athylen} (4) wurde 
mit Natriumdithionit in schwach akalischer Losung zum Hydrochinonderivat 
Poly { 1 -[p-( 5-methyl-2-hydrochinonylaminocarbonyl)phenyl]athylen} (5) re- 
duziert. Um die Reduktionszeit zu verkiirzen, wurde das Polymere 4 erst 
in Dioxan vorgequollen. 5 wurde als ein in Wasser quellbares nahezu farbloses 
Produkt erhalten. 

Synthese der Modellverbindungen 

Zur Auklarung des Redoxverhaltens des Polymeren 5 wurden niedermoleku- 
lare Modellverbindungen dargestellt und potentiometrisch untersucht. Die 
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Ergebnisse sollten zum Aufbau weiterer Redoxpolymerer vom Typ 5 mit 
verbesserten Eigenschaften fuhren. 

Zur Darstellung der Modellsubstanzen wurde 3-Amino-4-hydroxyphenyl- 
benzoat mit Acetylchlorid, Acrylsiiurechlorid, Benzoylchlorid und 4-(2-Brom- 
athy1)benzoylchlorid zu den Verbindungen 6a-d umgesetzt : 

6 

a 
b 

d 

-_ 

C 

7 __ 
a 
b 

d 

f 
g 

c 

e 

R 

R' R2 

H H2CXH& 

H3C C,H, 
H3C R r C H 2 C H 2 ~  - 
H3C H@CH 
HSC H3C 

Aus bislang ungeklarten Grunden reagierte Methacrylsaurechlorid nicht 
mit 3-Amino-4hydroxyphenylbenzoat. 

Weder alkalische noch saure Verseifung von 3-Acetylamino- und 3-Acryl- 
oylamino-4-hydroxyphenylbenzoat (6a und 6b) ergab die entsprechenden Hy- 
drochinone. Dagegen fuhrte die alkalische Verseifung von 1 und von 3-Benzoyl- 
amino-4-hydroxyphenylbenzoat ( 6 ~ ) ~ )  glatt zurn 2-(4-Vinylbenzoylamino)hy- 
drochinon (7a) bzw. zum 2-Benzoylaminohydrochinon (7b) (bei der sauren 
Verseifung von 6c lag die Ausbeute niedriger3)). 

Die Darstellung von reinem 7a erfolgte uber 2-(4-Vinylbenzoylamino)benzo- 
chinon (h), das in Chloroform/Wasser mit Natriumdithionit reduziert wurde. 

Die alkalische Verseifung von 3-[4-(~-Bromathyl)benzoylamino]-4-hydroxy- 
phenylbenzoat (6d) fuhrte unter gleichzeitiger Dehydrobromierung der Brom- 
athylgruppe zu 7a. Bei der sauren Verseifung von 6d entstand 2-[4-(P-Brom- 
athyl)benzoylamino]hydrochinon (7c), das ebenfalls uber das Chinon, 2-[4-(P- 
Bromathyl)benzoylamino]benzochinon (9b), rein dargestellt wurde. 

' 
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Weitere Verbindungen vom Typ der Acylaminohydrochinone wurden durch 
Umsetzung von 2-Amino-4-methoxy-5-methylaniso1 mit Acetylchlorid, Acryl- 
saurechlorid, Benzoylchlorid und 4-~2-Bromathyl)benzoylchlorid dargestellt. 
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Bemerkenswert ist, daD Methacrylsaurechlorid auch mit dem 2-Amino-4- 
methoxy-5-methylanisol nicht reagierte. Die Vinylverbindungen 6b und 
2-Acryloylamino-4-methoxy-5-fnethylanisol (8b) konnten nicht radikalisch 
homopolymerisiert werden. 

Ohne Schwierigkeiten wurden 8b sowie 2-Acetylamino-, 2-Benzoylamino- 
und 2-[4-(~-Bromathyl)benzoylamino]-4~methoxy-5-methylanisol @a, & und 
8d) unter Anwendung der Schill-Reaktion in 2-Benzoylamino-, 2-[4-@-Brom- 
athyl)benzoylamino]-, 2-Acetylamino- und 2-Acryloylamino-5-methylbenzo- 
chinon (9q W, 9e und 9f) iibergefuhrt, die im Gegensatz zu den Modellverbin- 
dungen 7a, b und c eine Methylgruppe als Zweitsubstituenten im Redoxsystem 
tragen. Der EinfluD, dieser Methylgruppe auf die Redoxpotentiale der Hydro- 
chinonsysteme war dabei von Interesse. 

Die deutlich niedrigeren Ausbeuten von 9e und 9f gegeniiber 9c und W 
sind wahrscheinlich auf eine teilweise Hydrolyse der Amidgruppe wahrend 
der Darstellung zuriickzufuhren. Die Hydrolysebestandigkeit der Carbonami- 
de aus aliphatischen Saurechloriden (9e und sf) ist im Vergleich zu den 
Saureamiden aus aromatischen Carbonsaurechloriden (9c und 9d) bedeutend 
geringer’! Schon beim Versuch der Abspaltung der Benzoylgruppe in den 
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Verbindungen 6a und 6b zeigte sich die Hydrolyseempfindlichkeit dieser Saure- 
amide. 

Erwahnenswert ist, daI3 Vinylverbindung 2 im Gegensatz zur Vinylverbin- 
dung 8b mit Hilfe der Schill-Reaktion nicht oxidiert werden konnte. Unter 
diesen' Reaktionsbedingungen war die Vinylgruppe von 2 nicht bestandig, 
denn das NMR-Spektrum des oxidierten Produkts zeigte nicht mehr die 
charakteristischen Banden der Vinylgruppe. Ahnliche Beobachtungen machten 
Manecke et al. ') bei der Oxidation von N-(2,5-Dimethoxy-4-tolyl)-4-vinylben- 
zolsulfonamid mit Hilfe der Schill-Reaktion. Die Vinylgruppe des Sulfonamids 
war unter diesen Bedingungen ebenfalls nicht bestandig. 

Die Chinone 9c und W lieI3en sich in waI3rigem Ather mit Na2S204 zu 
den Hydrochinonen 2-Benzoylamino- und 2-[4-(~-Bromathyl)benzoylamino]- 
5-methylhydrochinon (7d und 7e) reduzieren. 

Spektren 

Die Strukturaufklarung der Polymeren 3,4 und 5 konnte mit Hilfe der IR- 
Spektren durchgefuhrt werden. Zum Vergleich wurde auch das IR-Spektrum 
der Vinylverbindung 2 aufgenommen. 2 zeigte folgende charakteristische Ban- 
den: 342Ocm-' (-NH-), 3005cm-' (-CH=CH,), 2840cm-' (-OCH3), 
1675cm-' (>C=O), 1525cm-' (--CO-NH-), 1210cm-' (4-0-), 
1 0 4 5 m - '  (-O--CH3), 990cm-' (---CH=CH2). Die Banden der Vinyl- 
gruppe im Monomeren 2 bei 3005cm-' bzw. 990cm-' waren nach dessen 
Polymerisation zum Polymeren 3 verschwunden. Ansonsten blieben die Spek- 
tren von 2 und 3 nahezu identisch. Im IR-Spektrum des Polymeren 4 traten 
im Gegensatz zum IR-Spektrum von 3 die typischen Banden fur Methoxygrup- 
pen (2840, 1210 und 1045cm-') nicht mehr auf. Der Verlauf der Oxidation 
von 3 kann deshalb als einheitlich angesehen werden. Bei der anschlieI3enden 
Reduktion von 4 zum polymeren Hydrochinon 5 traten im IR-Spektrum 
zwei neue Banden auf und zwar bei 3400cm-' (-OH) und bei 1035cm-' 

Die im Rahmen dieser Arbeit neu synthetisierten Modellverbindungen mit 
freiem Redoxsystem und auch die entsprechenden Vorprodukte wurden durch 
Elementaranalyse und NMR-spektroskopisch charakterisiert. Wegen der ge; 
ringen Loslichkeit vieler Verbindungen zeigten die 'H-NMR-Spektren (in 
DMSO-d6) oft nur eine schlechte Auflosung. Die 'H-NMR-Spektren der 
Verbindungen vom Typ 6, 7, 8 und 9 ahneln sich untereinander sehr. So 

(<-XI-). 
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erscheinen gleiche Strukturelemente wie z. B. das Proton der NH-Gruppe 
in Nachbarschaft zur Carbonylgruppe jeweils bei gleicher chemischer Verschie- 
bung. Die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten fur die zwei 
typischen Vinylverbindungen 1 und 2 sind im Exp. Teil aufgefuhrt. 

Redoxverhalten der Verbindungen 

In fast allen fruheren Arbeiten6) wurden die potentiometrischen Redoxunter- 
suchungen an substituierten Hydrochinonen im System Eisessig/Wasser (& 
1 : 1, pH = 1,30 f 0,02) mit Kaliumdichromat als Oxidationsmittel durchgefuhrt. 
Die Potentiale unserer Modellverbindungen, einschlieDlich 5 konnten ebenfalls 
in einem Eisessig/?Vasser-Gemisch (v/v 1 : 1) mit 0,l N Kaliumdichromatlosung 
(Losungsmittel Eisessig/Wasser (1 : 1)) als Titriermittel bestimmt werden. Die 
Zeit fur die Einstellung des Einzelpotentials nach jeder Titriermittelzugabe 
lag unter 10min (auDer beim Polymeren 5). Als MeDelektrode wurde eine 
Platinelektrode, als Vergleichselektrode eine gesattigte wal3rige Kalomelektro- 
de verwendet. 

Tab. 1. MeDergebnisseder Redoxtitrationen von N-substituierten Aminohydrochinonen. 
EA - Mittelpunktspotentiale, Ei - Indexpotentiale und Eo - Mittelpunktspotentiale (auf 
pH = 0 umgerechnete und auf Normalwasserstoffelektrode bezogene Werte in mV) 

Verbindung E&/mV 

Hydrochinon 
7bb) 
7a 
7c 
7d 
7e 
7f 

5 
7g 

622") 
567,5") 
569") 
570") 
507,5") 
507,5") 
438,5" 

508,5") 
4 7 9 p  

14 
143 
153 
15 
14 
15 
16 

14 
15,5 

699 
6443 
646 
647 
584,s 
584,5 
580,5 
581,5 
585,5 

a) In Eisessig/Wasser (1 : 1); pH = 1,30 f 0,02, T= 25 "C. 
b, Diese Verbindung wurde in der Literatur3) beschrieben; das Redoxpotential wurde 

') In Eisessig/Wasser ; pH = 2,40 +0,02; T= 25 "C. 
d,  In Eisessig/Wasser; pH = 1,72 +0,02; T= 25 "C. 

bisher nicht bestimmt. 
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Infolge sehr guter Loslichkeit von 2-Acryloylamino- und 2-Acetylamino-5- 
methylhydrochinon (7f und 7g) bereitete die Isolierung Schwierigkeiten. Des- 
halb wurden die beiden Substanzen nur in ihren Chinonformen (9e und 
9f) charakterisiert. Eine oxidative Titration von 7f und 7g lieD sich aber 
dennoch durchfuhren. Dazu wurden die Chinone 9e bzw. 9f mit waDriger 
Natriumborhydridlosung reduziert. Nach vollendeter Reduktion wurde uber- 
schussiges Natriumborhydrid durch Zugabe von Eisessig zersetzt. In dieser 
Losung wurde dann oxidativ mit K2Cr 2 0 7  das Potential der Hydrochinone 
7f und 7g bestimmt. Bei der Titration von 7f bzw. 7g lag der pH-Wert 
der MeDlosung bei 2,40 bzw. 1,72. 

Die potentiometrischen Titrationskurven der bivalenten N-Acylaminohy- 
drochinone verlaufen symmetrisch und unterscheiden sich in ihrer Form nicht 
von den Kurven bivalenter Hydrochinonsulfonamide 'I. 

Ein Vergleich der Mittelpunktspotentiale E o  der in Tab. 1 verzeichneten 
Verbindungen 7a, 7b und 7c mit dem Mittelpunktspotential des Hydrochinons 
zeigt, daD bei diesen Verbindungen das Redoxpotential um 52-54,5 mV gegen- 
uber dem Potential des Hydrochinons erniedrigt ist. Dies ist auf den Substituen- 
teneinflul3 der Acylamino-Gruppe am Hydrochinonkern zuruckzufuhren. Die- 
se Potentialerniedrigung entspricht etwa den Werten, die Manecke und Mdle- 
ken') fur den Substituenteneinfluo der --NH--SO 2-R-Gruppe am Hydrochi- 
nonkern gemessen haben (Potentialerniedrigung 54 mV). Die Potentialande- 
rung, die beim Austausch eines Arylsulfonylamino-Substituenten durch einen 
Arylcarbonylamino-Substituenten am Hydrochinonkern hervorgerufen wird, 
ist somit auDerst gering (etwa 1 mV). Der Vinyl- bzw. Bromathylsubstituent 
am Nicht-Hydrochinonkern der Verbindung 7a bzw. 7c beeinflu&, wie ein 
Vergleich mit dem Mittelpunktspotential von 7b zeigt, das Mittelpunktspoten- 
tial nur unwesentlich (unter 3 mV). 

Durch Einfuhrung eines Methylsubstituenten in den Hydrochinonkern der 
N-Acylaminohydrochinone (Verbindungen 7d, e, f, g) werden die Mittelpunkts- 
potentiale weiter erniedrigt und zwar zwischen 60 und 64mV. Aus den an 
methylierten N-Acylaminohydrochinonen erhaltenen MeDergebnissen geht 
hervor, da13 die Potentialerniedrigung pro Methylgruppe in demselben Bereich 
liegt wie bei methylsubstituierten Hydrochinonen bzw. Hydrochinonsulfo- 
nen7-8) (60 7 mV). Ein Vergleich der Mittelpunktspotentiale der Verbindun- 
gen 7d und 7e zeigt auch hier wieder, daD ein SubstituenteneinfluB durch 
die Bromathylgruppe im Nicht-Hydrochinonkern praktisch nicht feststellbar 
ist. Die Indexpotentiale Ei weichen nur unbedeutend vom berechneten Wert 
von 14,l mV (25°C)7*9) ab. 

3 140 
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Das Redoxpolymere 5 konnte ebenfalls potentiometrisch im System Eisessig/ 
Wasser (u/v 1 : 1) rnit KzCr20,-Losung als Oxidationsmittel vermessen werden. 
5 war in Eisessig/Wasser begrenzt quellbar. Da das polymere Hydrochinon 
5 leicht oxidierbar war (niedriges Redoxpotential), wurde es vor der Redoxmes- 
sung nochmals rnit Natriumdithionitlosung reduziert. AnschlieDend wurde 
das Harz grundlich gewaschen und sofort quantitativ in das MeDgefaD uber- 
fuhrt. Bei der anschlieDenden oxidativen Titration wurde nach jeder Zugabe 
solange gewartet bis die Potentialanderung weniger als 1 mV betrug (etwa 
nach 6h). Unter diesen Bedingungen dauerte eine Titration von 5 etwa 14 
Tage. Die erhaltenen MeDwerte waren gut reproduzierbar. Dies deutet auf 
eine gute Hydrolysebestandigkeit von 5 unter den gegebenen Titrationsbedin- 
gungen. Ein IR-Spektrum, welches nach der Titration vom oxidierten Polyme- 
ren aufgenommen wurde, zeigte die gleichen typischen Banden wie ein IR-Spek- 
trum des polymeren Chinons 4 vor der Titration. Die potentiometrische 
Titrationskurve des Polymeren 5 verlauft symmetrisch und unterscheidet sich 
in der Form und Lage nicht von der Titrationskurve der Modellverbindung 
7d, somit stimmen die Redoxpotentiale und das Indexpotential des Polymeren 
5 mit denjenigen der Modellverbindung 7d uberein. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden mit dem Schmelzpunktapparat nach Tottoli (Fa. Buchi) 
bestimmt und sind nicht korrigiert. 

~-Hydroxy-3-(p-uiny~benzoy~amino)phenylbenzoa~ ( I ) :  15,4 g (75,l mmol) 3-Amino-4-hy- 
dro~yphenylbenzoat~) wurden in ca. 200 ml abs. Aceton gelost. Dazu wurden 11,2g 
(67,5 mmol) p-Vinylbenzoesaurechlorid und 13 g Triathylamin gegeben. Nach kurzem 
Sieden unter RiickfluD wurde das Losungsmittel fast abgezogen, zum Ruckstand ca. 
2 1 Wasser zugefugt und das ausgefallte Produkt aus Athanol/Wasser umkristallisiert. 
Schmp. 198-200°C; Ausb.: 7,5g ( ~ 3 1 % ) .  
'H-NMR (DMSO-d,): T =  -0,l (s; lH, NH, austauschbar mit D20),  0,45 (s; lH, OH, 
austauschbar rnit D20),  2,30 (m; 12H, aromat. Protonen), 3,05 (4; lH, olefin. CH, 
JC,,=12Hz, J,,,,,=18Hz), 3,95 (d; IH, olefin. CH, J,,,,,=18Hz) und 4,55ppm (d; lH, 
olefin. CH, J,,,= 12 Hz). 

C Z ~ H I ~ N O ~  (359,3) Ber. C 7333 H 4,76 N 3,89 
Gef. C 73,26 H 4,71 N 3,75 

N-(2,5-Dimethoxy-4-methyl)phenyl-p-uinyl~enzamid (2): log  (60,Ommol) 2-Amino-4- 
methoxy-5-methylanisol') wurden in etwa 200 ml abs. Aceton gelost. Dann wurden log 
(60,O mmol) p-Vinylbenzoesaurechlorid und 12 g Triathylamin zugetropft. Die Reaktions- 
losung wurde 30min zum Sieden erhitzt und anschlieflend das Losungsmittel bis auf 
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etwa 30ml abgedampft. Bei Zugabe von vie1 dest. Wasser fie1 ein braunes 01 aus, 
das nach langerem Stehen vollig erstarrte. Das Produkt wurde zuerst aus Benzol/Petrol- 
ather, dann aus Alkohol/Wasser umkristallisiert. Schmp. 88 "C; Ausb. : 6,O g ( z 34%). 
'H-NMR (CDCI3): 7=1,53 (s; lH, NH, austauschbar mit D20),  1,8 (s; lH, aromat. 
Proton), 2,2-2,55 (m; 4H, aromat. Protonen, J =  8 Hz), 3,25 (9; lH, olefin. CH, J,,,= 11 Hz, 
J,,,,,=17Hz), 3,35 (s; lH, aromat. Proton), 4,2 (dd; lH, olefin. CH, Jgem = 1 Hz, 
J,,,,,= 17 Hz), 4,7 (dd; lH, olefin. CH, Jgcm.= 1 Hz, JEis= 11 Hz), 6,2 (s; 6H, OCH3) 
und 7,8ppm (s; 3H, CH3) 

Ci8Hi9N03 (297,4) Ber. C 72,71 H 6,44 N 4,71 
Gef. C 72,60 H 6,45 N 4,58 

Poly{ 1 -[p-(2,5-dimethoxy-4-tolylaminocarbonyl)phenyl]a~hylen} (3): In einer starkwan- 
digen Ampulle aus Jenaer Glas wurden 5g 2 unter Nz  96h bei 90°C polymerisiert. 
Zur Reinigung wurde das Polymerisat zweimal aus Dioxan/Wasser umgefallt. Erwei- 
chungspunkt bei 310°C; Ausb.: 3,9g (z809/,). 

(C 1 EH 19N03)n (29794)" Ber. C 72,71 H 6,44 N 4,71 
Gef. C 71,91 H 6,@ N 4,60 

Das Molekulargewicht von 3 wurde mit dem Dampfdruckosmometer ,,Mechrolab" (Fa. 
Hewlett und Packard) bestimmt. Als Losungsmittel diente gereinigtes DMF. 

Poly{ 1 -[pp-(5-methyl-l ,4-benzochinon-2-ylaminocarbonyl)phenyl]athylen} (4): 0,5 g 3 
wurden in 50ml Dioxan gelost und 43ml konz. HN03  zugefugt, wobei sofort das 
gelbe polymere Chinon 4 ausfiel, weiches abgesaugt und uber P4010 getrocknet wurde. 
Ausb.: quantitativ. 

( C I ~ H I ~ N O ~ ) ~  (267931, Ber. C 71,89 H 4,91 N 5,24 
Gef. C 71,81 H 4,94 N $35 

Poly{ 1 -[p-(5-methyl-2-hydrochinonylaminocarbonyl)phenyl]athylen (5): 0,5 g 4 wurden 
in 100 ml Dioxan aufgequollen und waBrige schwach alkalische Natriumdithionitlosung 
zugefugt. Nach 4 Tagen wurde das Polymere 5 abgesaugt, intensiv mit dest. Wasser 
gewaschen und getrocknet. 

(C16H15N03)n (269J)n Ber. C 71,37 H 5,63 N 5,20 
Gef. C 71,14 H 5,46 N 5,34 

3-Acetylamino-4hydroxyphenylbenzoat (6a) : 5 g (24,4 mmol) 3-Amino-4hydroxyphenyl- 
benzoat wurden in lOOml abs. Aceton gelost und 1,7g (21,8mmoI) Acetylchlorid zuge- 
tropft. Nach Zugabe von 3g Triathylamin wurde die Losung 30min unter Riickflulj 
erhitzt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel abgezogen, der Ruckstand mit Wasser 
gewaschen und aus khan01 umkristallisiert. Schmp. 252-254°C; Ausb.: 2,4g ( 2 4 1  %). 

CisHi 3NO4 (2713) Ber. C 66,41 H 4,87 N 5,16 
Gef. C 6640 H 4,86 N 5,07 

3-Acryloylamino-4-hydroxyphenylbenzoat (6b) : 10 g (48,8 mmol) 3-Amino-4-hydroxyphe- 
nylbenzoat wurden unter Ruhren in ca. 300ml abs. Aceton gelost. Nacheinander wurden 
4,3 g (47,7 mmol) Acrylsiiurechlorid und 6 g Triathylamin zugetropft. Die Aufarbeitung 
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erfolgte wie bei Verbindung 6a. Schmp. 204206°C (aus Athanol/H20); Ausb.: 7,8 g 
( ~ 5 8 % ) .  

Ci6Hi3N04 (283,3) Ber. C 67,83 H 4,63 N 4,95 
Gef. C 67,61 H 4,77 N 4,81 

3-Benzoylamino-4-hydroxyphenylbenzoat (6c) : Die Verbindung wurde nach Barton et 
al. dargestellt3! 

3-[4-(~-Brornuthyl)benzoylamino]-4-hydroxyphenylbenzoa~ (6d): 10 g (48,8 mmol) 3- 
Amino-4-hydroxyphenylbenzoat wurden in 300 ml abs. Aceton gelost, und unter Ruhren 
10,8 g (43,6 mmol) 4-(~-Bromathyl)benzoylchlorid und 12 g Triathylamin zugetropft. Die 
Aufarbeitung erfolgte wie bei Verbindung 6a. Das Produkt wurde aus Athanol/Wasser 
und anschlieBend aus Benzol/Petrolather umkristallisiert. Schmp. 148-1 50°C; Ausb.: 
7,2g ( ~ 3 8 % ) .  

C2~H18BrN04 (440,3) Ber. C 60,00 H 4,12 N 3,18 Br 18,15 
Gef. C 60J9 H 4,49 N 3,19 Br 17,43 

2-(4-Mnylbenzoylarnino)benzochinon (9a): 10 g (27,9 mmol) 1 wurden in 250 ml Athanol 
gelost und unter N2-Atmosphare eine Losung von 3,14g (56,2mmol) KOH in 50ml 
Athanol zugetropft (Dauer etwa 30min). Die Losung wurde 2h  unter N2  zum Sieden 
erhitzt, nach Abkiihlung mit verd. HCl ein pH-Wert von etwa 5 eingestellt und das 
Losungsmittel abdestilliert. Der Ruckstand wurde mit Wasser gewaschen und dann 
in lOOml Eisessig gelost. Bei Raumtemp. wurde nun eine gesattigte waBrige 
Kaliumdichromatlosung zugetropft. Nach 30 min wurde die Losung rnit 1 1 Wasser 
verdunnt, wobei das gelbe Chinon 9a ausfiel. Schmp. 141-143°C (aus Benzol); Ausb.: 
3,5 g ( ~ 5 0 % ) .  

CisHi iN03 (253,3) Ber. C 71,13 H 4,37 N 5,54 
Gef. C 70,76 H 4,44 N $45 

2-(4-Mnylbenzoylamino)hydrochinon (7a): 0,5 g (2,Ommol) 9a wurden in 30 ml frisch 
dest. Chloroformgelost und rnit 50 ml waBriger Natriumdithionitlosung im Scheidetrichter 
geschuttelt. Die anfangs gelbe Losung wurde nach kurzer Zeit entfarbt. Aus der Chloro- 
formphase wurde 7a isoliert. Schmp. 232-234°C; Ausb.: 0,4g ( ~ 8 0 % ) .  

CisHi3N03 (255,3) Ber. C 70,58 H $13 N $49 
Gef. C 70,22 H $25 N 5,51 

5g  (l1,4mmol) 6d wurden in 150ml Athanol gelost und zum Sieden erhitzt. Unter 
Nz-Atmosphare wurden 3,5 g (62,5 mmol) KOH in 100ml Athanol im Verlauf von 40min 
zugetropft, 2 h zum Sieden erhitzt, rnit verd. HCI auf einen pH-Wert von etwa 5 gebracht, 
das Losungsmittel abgezogen und der Ruckstand rnit Ather behandelt. Die atherische 
Losung wurde zur Trockne eingedampft und die Substanz vorsichtig aus Benzol/Petrol- 
ather umkristallisiert. Schmp. 232-234°C; Ausb. : 1,4g ( ~ 4 8 % ) .  

CigHi3N03 (255,3) Ber. C 70,58 H 5,13 N 5,49 
Gef. C 70,31 H 5,07 N 5,57 

2-Benzoylarninohydrochinon (7b): 7b wurde bereits in der Literatur beschrieben3) (darge- 
stellt aus& durch saure Verseifung). 
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Die von uns durchgefuhrte alkalische Verseifung von 6c (Vorschrift wie bei 9a) lieferte 
jedoch die bessere Ausbeute (80%). 

2-[4-(~-Bromuthyl)benzoylumino]benz~c~iinon (9b): 5 g (1  1,4 mmol) 6d wurden in 150 ml 
Athanol gelost und rnit 15 ml konz. HC1 versetzt. Diese Losung wurde 4 h am RiickfluB 
erhitzt und anschlieBend das Losungsmittel bis auf etwa 20ml abgezogen. Es folgte 
die Zugabe von Wasser und eine Sattigung der Losung rnit Natriumchlorid. Nun wurde 
die waBrige Losung rnit Ather behandelt, die atherische Phase abgetrennt und der Ather 
abgedampft. Der Riickstand wurde in Eisessig gelost und tropfenweise mit gesattigter 
K2Cr207-Losung versetzt. Bei Zugabe von dest. Wasser fie1 das gelbe Chinon 9b aus. 
Schmp. 180-182°C (aus Benzol); Ausb.: 2,Sg ( ~ 6 6 % ) .  

C sH zBrN03 (334,2) Ber. C 5390 H 3,62 N 4,19 Br 23,90 
Gef. C 53,83 H 3,51 N 4,23 Br 23,43 

2-~4-(~-Bromiithyl)benzoylamino]h~~rochinon (7c): 1 g (3,O mmol) 9b wurde im Schiit- 
teltrichter in loom1 frisch dest. Chloroform gelost und mit 100ml waBriger 
Natriumdithionitlosung behandelt. Dabei entfarbte sich die gelbe Chloroformphase, die 
nun abgetrennt und aufgearbeitet wurde. Schmp. 215-217°C; Ausb.: 0,8 g (z 79%). 

C sH 4BrN03 (336,2) Ber. C 5339 H 4,20 N 4,17 Br 23,77 
Gef. C 53,33 H 4,12 N 4,28 Br 23,44 

2-Acetylumino-4-methoxy-5-methylanisol (Sa): 8 g (48,O mmol) 2-Amino-4-methoxy-5- 
methylanisol wurden in 150 ml abs. Aceton gelost und nacheinander 3,8 g (48,7 mmol) 
Acetylchlorid und 5 g Triathylamin zugefugt. Die Losung wurde 30min unter RuckfluB 
erhitzt, das Losungsmittel abgezogen, der Ruckstand rnit Wasser gewaschen und aus 
Athanol umkristallisiert. Schmp. 164166°C; Ausb.: 8,Og ( ~ 8 0 % ) .  

C i t H i s N 0 3  (209,3) Ber. C 63,14 H 7,23 N 6,69 
Gef. C 63,29 H 7,30 N 6,66 

2-Acryloylumino-4-methoxy-5-methylunisol (Sb): 8,O g (48,O mmol) 2-Amino-4-methoxy- 
5-methylanisol wurden rnit 4,3 g (47,7 mmol) frisch dest. Acrylsaurechlorid und 6 g Triathyl- 
amin umgesetzt und wie 8a aufgearbeitet. Schmp. 159-160°C (aus Athanol); Ausb.: 

C t zHisN03 (221,3) Ber. C 65,14 H 6,84 N 6,34 
Gef. C 64,91 H 6,87 N 6,18 

7,5g ( Z 7 i Z ) .  

2-BenzoyZumino-4-meth~xy-5-meth~lunisol(&) : 6,O g (35,9 mmol) 2-Amino-4-methoxy-5- 
methylanisol wurden rnit 5,l g (36,4mmol) Benzoylchlorid und 6,Og Triathylamin umge- 
setzt und wie bei Sa aufgearbeitet. Schmp. 1 1 6 1  17°C (aus Athanol); Ausb.: 5,3 g ( Z  55%). 

C I ~ H  I ,NO3 (271,3) Ber. C 70,83 H 6,32 N 5,17 
Gef. C 70,70 H 6,36 N 5,lO 

2-[4-(~-Bromathyl)benzoylumino]-4-methoxy-5-methylunisol (a): 7,30 g (43,7 mmol) 2- 
Amino-4-methoxy-5-methylanisol wurden rnit 10,8 g (43,7 mmol) p-(P-Bromathy1)ben- 
zoylchlorid und 10,Og Triathylamin umgesetzt und wie bei 8a aufgearbeitet. Das Rohpro- 
dukt wurde aus Athanol und anschlieaend aus Benzol/Petrolather umkristallisiert. Schmp. 
125-126°C; Ausb.: 6,8g ( ~ 4 1 % ) .  
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C18H2~BrN03 (378,3) Ber. C 57,15 H 5,33 N 3,70 Br 21,12 
Gef. C 57,41 H S,51 N 3,55 Br 2 0 9  

2-Benzoylamino-5-methylbenzochinon (9c): 1,6 g (5,9 mmol) 8c wurden in 75 ml Eisessig 
geliist und unter standigem Riihren vorsichtig 18 ml konz. H N 0 3  zugetropft, wobei 
sich die Losung sofort dunkelgelb bis rotlich farbte. Nach kurzer Zeit wurde mit Wasser 
eine gelbe Substanz ausgefallt. Schmp. 133-134°C (aus Benzol); Ausb.: 1,4g ( ~ 9 8 % ) .  

C 14Hi 1 N 0 3  (241,3) Ber. C 69,70 H 4,59 N 5,81 
Gef. C 69,47 H 4,73 N 5,57 

Die Reaktion konnte statt in Eisessig auch in Dioxan durchgefuhrt werden. Die Produkte 
waren identisch (Mischschmelzpunkt und IR-Spektren). 
2-[4-(~-Bromathyl)benzoylamino]-5-methyibenzochinon (9d): 2,3 g (6,l mmol) 8d wurden 

analog zur Darstellung von 9c umgesetzt und aufgearbeitet. Schmp. 17G172"C (aus 
Benzol); Ausb.: 1,5g ( ~ 7 1 % ) .  

c I 6H 1 4BrN03 (348,2) Ber. C 55,19 H 4,05 N 4,02 Br 22,95 
Gef. C 55,23 H 4,lO N 4,09 Br 22,51 

2-Acetylamino-5-methylbenzochinon (9e): 1,3 g (6,2 mrnol) 8a wurden analog zur Darstel- 
lung von 9c umgesetzt und aufgearbeitet. Schmp. 19&192"C (aus Benzol); Ausb.: 0,3g 
( ~ 2 7 % ) .  

CgHgN03 (179,2) Ber. C 60,33 H 5,06 N 7,81 
Gef. C 60,26 H 5,27 N 7,46 

2-Acryloylamino-5-rnethylbenzochinon (9f): 0,50g (2,26 rnmol) 8b wurden analog zur 
Darstellung von 9c umgesetzt und aufgearbeitet. Schrnp. 167-169°C (aus Benzol); Ausb.: 

CioHgN03 (191,2) Ber. C 62,82 H 4,73 N 7,33 
Gef. C 62,47 H 4,80 N 7,04 

0,2 g ( z 43 %). 

2-Benzoylamino-5-methylhydrochinon (7d): 0,50g (2,08 mmol) 9c wurden in 30 ml frisch 
dest. Ather gelost und im Schiitteltrichter rnit 50 ml waBriger Natriumdithionitlsg. behan- 
delt. Nach kurzem Schiitteln entfarbte sich die anfangs gelbe Losung. Die atherische 
Phase wurde abgetrennt und mit Na2S04 getrocknet. Nach dem Abziehen des Athers 
blieb reines 7d zuriick. Schmp. 198-200°C; Ausb.: 0,4g ( ~ 7 9 % ) .  

C I 4H I 3N03 (2432~) Ber. C 69,13 H S,40 N 5,76 
Gef. C 69,28 H 5,62 N 5,63 

2-[4-(~-Bromiithyl)benzoylamino~-5-methylhydrochinon (7e): 0,50 g (1,44 mmol) 9d wur- 
den in frisch destilliertem Ather gelost und rnit etwa 50ml warjriger Natrium- 
dithionitlosung behandelt. Die Aufarbeitung erfolgte analog zu 7d. Schmp. 197-198 "C; 
Ausb. : 0,5 g ( z 99%). 

c 1 gH & N o 3  (350,2) Ber. C 54,87 H 4,61 N 4,oO Br 22,80 
Gef. C 54,83 H 4,86 N 4,02 Br 22,35 

Spektren: Die IR-Spektren wurden rnit einem Perkin-Elmer-Spektrometer 257 von 
KBr-PreDlingen aufgenommen (Fehlergrenze etwa k 5 cm- I). 
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Die NMR-Spektren wurden mit den NMR-Spektrometern A-60A und XL-100 der 
Firma Varian aufgenommen. In allen Fallen diente TMS als innerer Standard. 
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