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ZUSAMMENFASSUNG:

Einige vinylgruppenhaltige N-Acylaminohydrochinone wurden dargestellt. N-(2,5-Di-
methoxy-4-methyl)phenyl-p-vinylbenzamid (2) konnte radikalisch polymerisiert werden.
Die Entmethylierung des polymeren Hydrochinondimethyléthers (3) fiihrte zum Redoxpo-
lymeren, in dem die Redoxgruppen (Hydrochinon/Chinon) iiber Aminocarbonyl-Briicken
mit der Polymerenkette verkniipft 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-methyl)phenyl-p-vinylbenzamide could be polymerized radically. The
demethylation of the.polymeric hydroquinone dimethy! 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 Molleken? dargestellt
und untersucht. Die Redoxkomponente (Hydrochinon/Chinon) war dabei in
allen Fdllen iiber eine —SO,—NH-Gruppe mit der Polymerkette verbunden.
Systematische Untersuchungen von Redoxpolymeren, in denen das Redoxsy-
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stem iiber eine —NH-—CO-Briicke mit der polymeren Matrix verbunden
ist, sind bisher nicht bekannt. Im folgenden wird ihre Synthese und ihre
Hydrolyse- und Oxidationsbestdndigkeit beschrieben.

Synthese und Polymerisation von substituierten p-Vinylbenzaniliden

Zur Darstellung der Vinylverbindungen 4-Hydroxy-3-(p-vinylbenzoylami-
no)phenylbenzoat (1) und N-(2,5-Dimethoxy-4-methyl)phenyl-p-vinylbenz-
amid (2) wurde p-Vinylbenzoesdurechlorid? in abs. Aceton in Gegenwart von
Tridthylamin als Protonenakzeptor mit 3-Amino-4-hydroxyphenylbenzoat®
bzw. mit 2-Amino-4-methoxy-5-methylanisol !’ kondensiert :

OH 9 ; ocH, @
NH—C@CH=CH2 NH—C@—C}FCH;
H,C
O30 OCH,

o :

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

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

Poly{1-[ p-(2,5-dimethoxy-4-tolylaminocarbonyl)phenyl ]athylen} ' (3) wurde
durch mehrmaliges Umfillen aus Dioxan mit Wasser analysenrein erhalten.
Die Molekulargewichtsbestimmung mit 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 mit dem farblosen 3 eine Atherspaltung nach Schill®

) Nomenklatur: s. IUPAC Inform. Bulletin No. 29, 1972; J. Polym. Sci. Part B, 11,
389 (1973).
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mit konz. HNO 3/Eisessig im heterogenen System oder in Dioxanlésung durch-
gefiihrt, wobei unter gleichzeitiger Oxidation das gelbe polymere Chinon
erhalten wurde. Die in verschiedenen Losungsmittelsystemen dargesteliten
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 (8¢) in Dioxan/konz. HNO; N-[5-Methyl-1,4-
benzochinon-2-yl]-benzamid (9c)erhalten. Das polymere Benzochinon Poly{1-
[ p-(5-methyl-1,4-benzochinon-2-ylaminocarbonyl)phenyl]-dthylen} (4) wurde
mit Natriumdithionit in schwach akalischer Losung zum Hydrochinonderivat
Poly{1-[ p-(5-methyl-2-hydrochinonylaminocarbonyl)phenylathylen} (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 Aufkliarung 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 fiihren.

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

0 6 R
HO g §
N—C—
a | HyC
b | H,C=CH
O\C ¢ | CeHs
(I)l d BrCHZCHz——@—
6
7| R R?
a|H HZC=CH~©—
HO gy § b|H  CeH
N-C-R* ¢ |H BrCHZCH2~©—
Rl d H3C C(,Hs
HO e | HyC BI'CH2CH2—©—
. f | H,C H,C=CH
g |H,C HC

Aus bislang ungeklidrten Griinden reagierte Methacrylsdurechlorid nicht
mit 3-Amino-4-hydroxyphenylbenzoat.

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

Die Darstellung von reinem 7a erfolgte iiber 2-(4-Vinylbenzoylamino)benzo-
chinon (9a), das in Chloroform/Wasser mit Natriumdithionit reduziert wurde.

Die alkalische Verseifung von 3-[4-(8-Bromathyl)benzoylamino ]-4-hydroxy-
phenylbenzoat (6d) fiihrte unter gleichzeitiger Dehydrobromierung der Brom-
dthylgruppe zu 7a. Bei der sauren Verseifung von 6d entstand 2-[4-(8-Brom-
dthyl)benzoylamino Jhydrochinon (7¢), das ebenfalls iiber das Chinon, 2-[4-(8-
Bromithyl)benzoylamino Jbenzochinon (9b), rein dargestellt wurde.
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Weitere Verbindungen vom Typ der Acylaminohydrochinone wurden durch
Umsetzung von 2-Amino-4-methoxy-5-methylanisol mit Acetylchlorid, Acryl-
saurechlorid, Benzoylchlorid und 4-(2-Bromithyl)benzoylchlorid dargestelit.

8 R
HCo gy @
N—-C—R a | HyC
b | H,C=CH
H,C ¢ | CH,
OCH,4 d B£H2CH2©
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Bemerkenswert ist, daBB Methacrylsidurechlorid auch mit dem 2-Amino-4-
methoxy-5-methylanisol nicht reagierte. Die Vinylverbindungen 6b und
2-Acryloylamino-4-methoxy-5-methylanisol (8b) konnten nicht radikalisch
homopolymerisiert werden.

Ohne Schwierigkeiten wurden 8b sowie 2-Acetylamino-, 2-Benzoylamino-
und 2-[4-(B-Bromithyl)benzoylamino]-4-methoxy-5-methylanisol (8a, 8¢ und
8d) unter Anwendung der Schill-Reaktion in 2-Benzoylamino-, 2-[ 4-(f-Brom-
dthyl)benzoylamino]-, 2-Acetylamino- und 2-Acryloylamino-5-methylbenzo-
chinon (9¢, 9d, 9¢ und 9f) iibergefiihrt, die im Gegensatz zu den Modellverbin-
dungen 7a, b und ¢ eine Methylgruppe als Zweitsubstituenten im Redoxsystem
tragen. Der EinfluB, dieser Methylgruppe auf die Redoxpotentiale der Hydro-
chinonsysteme war dabei von Interesse.

Die deutlich niedrigeren Ausbeuten von 9e und 9f gegeniiber 9¢ und 9d
sind wahrscheinlich auf eine teilweise Hydrolyse der Amidgruppe wihrend
der Darstellung zuriickzufiihren. Die Hydrolysebestindigkeit der Carbonami-
de aus aliphatischen Siurechloriden (9e und 9f) ist im Vergleich zu den
Saureamiden aus aromatischen Carbonsiurechloriden (9¢ 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 Sdure-
amide.

Erwihnenswert ist, daB 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 bestéindig,
denn das NMR-Spektrum des oxidierten Produkts zeigte nicht mehr die
charakteristischen Banden der Vinylgruppe. Ahnliche Beobachtungen machten
Manecke et al.V 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 bestdndig.

Die Chinone 9¢ und 9d lieBen sich in wiBrigem Ather mit Na,S,04 zu
den Hydrochinonen 2-Benzoylamino- und 2-[4-(8-Brométhyl)benzoylamino |-
5-methylhydrochinon (7d und 7e) reduzieren.

Spektren

Die Strukturaufklirung der Polymeren 3, 4 und 5 konnte mit Hilfe der IR-
Spektren durchgefiihrt werden. Zum Vergleich wurde auch das IR-Spektrum
der Vinylverbindung 2 aufgenommen. 2 zeigte folgende charakteristische Ban-
den: 3420cm ™! (—NH—), 3005¢cm~' (—CH=CH), 2840cm ' (—OCH3,),
1675cm~! (>C=0), 1525¢cm~! (—CO—NH—), 1210cm~! (—C—0—),
1045cm~! (—O—CH3), 990cm ™! (—CH=CH,). 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 fiir Methoxygrup-
pen (2840, 1210 und 1045cm~?) nicht mehr auf. Der Verlauf der Oxidation
von 3 kann deshalb als einheitlich angesehen werden. Bei der anschlieBenden
Reduktion von 4 zum polymeren Hydrochinon 5 traten im IR-Spektrum
zwei neue Banden auf und zwar bei 3400cm ™! (—OH) und bei 1035¢cm ™!
(—C—0—). ,

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-dg) oft nur eine schlechte Auflosung. Die 'H-NMR-Spektren der
Verbindungen vom Typ 6, 7, 8 und 9 dhneln sich untereinander sehr. So
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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 fiir die zwei
typischen Vinylverbindungen 1 und 2 sind im Exp. Teil aufgeflihrt.

Redoxverhalten der Verbindungen

In fast allen fritheren Arbeiten® wurden die potentiometrischen Redoxunter-
suchungen an substituierten Hydrochinonen im System Eisessig/Wasser (v/v
1:1,pH=1,304+0,02) mit Kaliumdichromat als Oxidationsmittel durchgefiihrt.
Die Potentiale unserer Modellverbindungen, einschlieBlich 5 konnten ebenfalls
in einem Eisessig/Wasser-Gemisch (v/v 1:1) mit 0,1 N Kaliumdichromatldsung
(Losungsmittel Eisessig/Wasser (1:1)) als Titriermittel bestimmt werden. Die
Zeit fiir die Einstellung des Einzelpotentials nach jeder Titriermittelzugabe
lag unter 10min (auBer beim Polymeren 5). Als MeBelektrode wurde eine
Platinelektrode, als Vergleichselektrode eine gesattigte waBrige Kalomelektro-
de verwendet.

Tab.1. MeBergebnisse der Redoxtitrationen von N-substituierten Aminohydrochinonen.
E{ — Mittelpunktspotentiale, E; — Indexpotentiale und E, — Mittelpunktspotentiale (auf
pH=0 umgerechnete und auf Normalwasserstoffelektrode bezogene Werte in mV)

Verbindung Eg/mV E;/mV Eo/mV
(pH=0)

Hydrochinon 6222 14 699
> 567,5% 14,5 6445
Ta 569 15,5 646

Tc 570 15 647

7d 507,5% 14 584,5
Te 507,5 15 584,5
7 438,59 16 580,5
Tg 479,59 15,5 581,5

5 508,5% 14 585,5

2 In Eisessig/Wasser (1:1); pH=1,30+0,02, T=25°C.

® Diese Verbindung wurde in der Literatur® beschrieben; das Redoxpotential wurde
bisher nicht bestimmt.

9 In Eisessig/Wasser; pH=2,40+0,02; T=25°C.

9 In Eisessig/Wasser; pH=1,72+0,02; T=25°C.
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Infolge sehr guter Lislichkeit 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 (9¢ und
9f) charakterisiert. Eine oxidative Titration von 7f und 7g lieB sich aber
dennoch durchfithren. Dazu wurden die Chinone 9e bzw. 9f mit wiBriger
Natriumborhydridlésung reduziert. Nach vollendeter Reduktion wurde iiber-
schiissiges Natriumborhydrid durch Zugabe von Eisessig zersetzt. In dieser
Losung wurde dann oxidativ mit K,Cr,O- das Potential der Hydrochinone
7f und 7g bestimmt, Bei der Titration von 7f bzw. Tg lag der pH-Wert
der MeBlosung 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?,

Ein Vergleich der Mittelpunktspotentiale Eo der in Tab. 1 verzeichneten
Verbindungen 7a, 7b und 7¢ mit dem Mittelpunktspotential des Hydrochinons
zeigt, daB bei diesen Verbindungen das Redoxpotential um 52-54,5mV gegen-
iber dem Potential des Hydrochinons erniedrigt ist. Dies ist auf den Substituen-
teneinfluBl der Acylamino-Gruppe am Hydrochinonkern zuriickzufiihren. Die-
se Potentialerniedrigung entspricht etwa den Werten, die Manecke und Mélle-
ken!! fiir den Substituenteneinfluf der —NH—SQO ,—R-Gruppe am Hydrochi-
nonkern gemessen haben (Potentialerniedrigung 54 mV). Die Potentialdnde-
rung, die beim Austausch eines Arylsulfonylamino-Substituenten durch einen
Arylcarbonylamino-Substituenten am Hydrochinonkern hervorgerufen wird,
ist somit duBerst gering (etwa 1 mV). Der Vinyl- bzw. Bromithylsubstituent
am Nicht-Hydrochinonkern der Verbindung 7a bzw. 7¢ beeinflufit, wie ein
Vergleich mit dem Mittelpunktspotential von 7b zeigt, das Mittelpunktspoten-
tial nur unwesentlich (unter 3 mV).

Durch Einfithrung 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 MeBergebnissen geht
hervor, daB die Potentialerniedrigung pro Methylgruppe in demselben Bereich
liegt wie bei methylsubstituierten Hydrochinonen -bzw. Hydrochinonsulfo-
nen’'® (60+7mV). Ein Vergleich der Mittelpunktspotentiale der Verbindun-
gen 7d und 7e zeigt auch hier wieder, daB8 ein Substituenteneinflu durch
die Bromaithylgruppe im Nicht-Hydrochinonkern praktisch nicht feststellbar
ist. Die Indexpotentiale E; weichen nur unbedeutend vom berechneten Wert
von 14,1 mV (25°C)7*? ab.

3140



Polymere N-Acylaminohydrochinone

Das Redoxpolymere 5 konnte ebenfalls potentiometrisch im System Eisessig/
Wasser (v/v 1:1) mit K ,Cr,O+-Losung als Oxidationsmittel vermessen werden.
5 war in Eisessig/Wasser begrenzt quellbar. Da das polymere Hydrochinon
Sleicht oxidierbar war (niedriges Redoxpotential), wurde es vor der Redoxmes-
sung nochmals mit Natriumdithionitlsung reduziert. AnschlieBend wurde
das Harz griindlich gewaschen und sofort quantitativ in das MeBgefél iiber-
fiihrt. Bei der anschlieBenden oxidativen Titration wurde nach jeder Zugabe
solange gewartet bis die Potentialinderung weniger als 1mV betrug (etwa
nach 6h). Unter diesen Bedingungen dauerte eine Titration von 5 etwa 14
Tage. Die erhaltenen MeBwerte waren gut reproduzierbar. Dies deutet auf
eine gute Hydrolysebestindigkeit 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 verlduft 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 iiberein.

Experimenteller Teil

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

4-Hydroxy-3-( p-vinylbenzoylamino )phenylbenzoat (1): 15,4 g (75,1 mmol) 3-Amino-4-hy-
droxyphenylbenzoat® wurden in ca. 200ml abs. Aceton gelost. Dazu wurden 11,2g
(67,5 mmol) p-Vinylbenzoesdurechlorid? und 13 g Tridthylamin gegeben. Nach kurzem
Sieden unter RiickfluB wurde das Losungsmittel fast abgezogen, zum Riickstand ca.
21 Wasser zugefiigt und das ausgefillte Produkt aus Athanol/Wasser umkristallisiert.
Schmp. 198-200°C; Ausb.: 7,5g (= 31%).
IH-NMR (DMSO-d,): 1= —0,1 (s; 1H, NH, austauschbar mit D;0), 0,45 (s; 1H, OH,
austauschbar mit D,0), 2,30 (m; 12H, aromat. Protonen), 3,05 (q; 1H, olefin. CH,
Jeis=12Hz, Jyans= 18 Hz), 3,95 (d; 1H, olefin. CH, Jians=18 Hz) und 4,55ppm (d; 1H,
olefin. CH, J.=12Hz).
C2,H17NO4 (359,3) Ber. C7353 H4,76 N3,.89

Gef. C7326 H471 N375

N-(2,5-Dimethoxy-4-methyl )phenyl-p-vinylbenzamid (2): 10g (60,0mmol) 2-Amino-4-

methoxy-5-methylanisol!’ wurden in etwa 200.ml abs. Aceton gelost. Dann wurden 10g

(60,0 mmol) p-Vinylbenzoesiurechlorid und 12 g Tridthylamin zugetropft. Die Reaktions-
16sung wurde 30min zum Sieden erhitzt und anschlieBend das Losungsmittel bis auf

3141



G. Wehr, H.-J. Duchstein und G. Manecke

etwa 30ml abgedampft. Bei Zugabe von viel dest. Wasser fiel ein braunes Ol aus,
das nach lingerem Stehen vollig erstarrte. Das Produkt wurde zuerst aus Benzol/Petrol-
dther, dann aus Alkohol/Wasser umkristallisiert. Schmp. 88°C; Ausb.: 6,0g (~34%).
TH-NMR (CDCl,): t=1,53 (s; 1H, NH, austauschbar mit D,0), 1,8 (s; 1H, aromat.
Proton), 2,2-2,55 (m; 4H, aromat. Protonen, /=8 Hz), 3,25 (q; 1H, olefin. CH, J ;=11 Hz,
Jirans=17Hz), 3,35 (s; 1H, aromat. Proton), 42 (dd; 1H, olefin. CH, Jgem.=1Hz,
Juans=17Hz), 4,7 (dd; 1H, olefin. CH, Jgem.=1Hz, J.s=11Hz), 62 (s; 6H, OCH3)
und 7,8 ppm (s; 3H, CHj).

C1sH1sNO3 (297,4) Ber. C727t H64 N471
Gef. C7260 H645 N4,58

Poly{1-[p-( 2,5-dimethoxy-4-tolylaminocarbonyl ) phenyl Jithylen} (3): In einer starkwan-
digen Ampulle aus Jenaer Glas wurden 5g 2 unter N, 96h bei 90°C polymerisiert.
Zur Reinigung wurde das Polymerisat zweimal aus Dioxan/Wasser umgefdllt. Erwei-
chungspunkt bei 310°C; Ausb.: 3,9g (=80%).

(C1sH1sNO3)n (297,4)a Ber. C7271 H644 N4
Gef. C7191 H660 N 4,60

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

Poly{1-[ p-( 5-methyl-1,4-benzochinon-2-ylaminocarbonyl )phenyl]dthylen} 4): 05¢g 3
wurden in 50ml Dioxan gelost und 4,5ml konz. HNOj; zugefiigt, wobei sofort das
gelbe polymere Chinon 4 ausfiel, welches abgesaugt und iiber P,O;, getrocknet wurde.
Ausb.: quantitativ.

(C16H13NO3), (267,3), Ber. C71,89 H491 NS524
Gef. C71,81 H494 NS535

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

(C16H1sNO3), (269,3)n Ber. C71,37 HS63 NS520
Gef. C71,14 HS546 NS534

3-Acetylamino-4-hydroxyphenylbenzoat (6a): 5 g (24,4 mmol) 3-Amino-4-hydroxyphenyl-
benzoat wurden in 100 mtl abs. Aceton gel6st und 1,7g (21,8 mmol) Acetylchlorid zuge-
tropft. Nach Zugabe von 3g Tridithylamin wurde die Lésung 30min unter RiickfluB
erhitzt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel abgezogen, der Riickstand mit Wasser
gewaschen und aus Athanol umkristallisiert. Schmp. 252-254°C; Ausb.: 24¢g (~41%).

C1sH13NO4 (271,3) Ber. C6641 H487 NS516

Gef. C6640 H48 N 507
3-Acryloylamino-4-hydroxyphenylbenzoat (6b): 10 g (48,8 mmol) 3-Amino-4-hydroxyphe-
nylbenzoat wurden unter Riihren in ca. 300 ml abs. Aceton gelost. Nacheinander wurden
4,3g (47,7mmol) Acrylsdurechlorid und 6g Tridthylamin zugetropft. Die Aufarbeitung
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erfolgte wie bei Verbindung 6a. Schmp. 204-206°C (aus Athanol/H,0); Ausb.: 7,8g
(=58%).
C16H13NO, (283,3) Ber. C6783 H463 N495

Gef. C6761 H477 N 481

3-Benzoylamino-4-hydroxyphenylbenzoat (6¢): Die Verbindung wurde nach Barton et
al. dargestellt®.

3-[4-( B-Bromdithyl )benzoylamino J-4-hydroxyphenylbenzoat (6d): 10g (48,8 mmol) 3-
Amino-4-hydroxyphenylbenzoat wurden in 300 ml abs. Aceton geldst, und unter Riihren
10,8 g (43,6 mmol) 4-(f-Bromithyl)benzoylchlorid und 12 g Tridthylamin zugetropft. Die
Aufarbeitung erfolgte wie bei Verbindung 6a. Das Produkt wurde aus Athanol/Wasser
und anschlieBend aus Benzol/Petroldther umkristallisiert. Schmp. 148-150°C; Ausb.:
7,28 (~38%).

C2:HsBrNO, (440,3) Ber. C60,00 H4,12 N3,18 Br 18,15
Gef. C60,19 H449 N319 Bri1743

2-(4-Vinylbenzoylamino Jbenzochinon (9a): 10 g (27,9 mmol) 1 wurden in 250 ml Athanol
gelost und unter N,-Atmosphire eine Losung von 3,14g (56,2mmol) KOH in 50ml
Athanol zugetropft (Dauer etwa 30min). Die Losung wurde 2h unter N, zum Sieden
erhitzt, nach Abkiihlung mit verd. HCl ein pH-Wert von etwa 5 eingestellt und das
Losungsmittel abdestilliert. Der Riickstand wurde mit Wasser gewaschen und dann
in 100ml! Eisessig gelost. Bei Raumtemp. wurde nun eine gesittigte wiBrige
Kaliumdichromatlosung zugetropft. Nach 30min wurde die Lésung mit 11 Wasser
verdiinnt, wobei das gelbe Chinon 9a ausfiel. Schmp. 141-143°C (aus Benzol); Ausb.:
3,58 (~50%).
CisH11NOj (253,3) Ber. C71,13 'H437 NS554
Gef. C70,76 H444 N 545

2-(4-Vinylbenzoylamino )hydrochinon (7a): 0,5g (2,0mmol) 9a wurden in 30ml frisch
dest. Chloroform gelst und mit S0 ml wéiBriger Natriumdithionitlésung im Scheidetrichter
geschiittelt. Die anfangs gelbe Losung wurde nach kurzer Zeit entfirbt. Aus der Chloro-
formphase wurde 7a isoliert. Schmp. 232-234°C; Ausb.: 0,4 g (~80%).

C1sHy3NO3 (255,3) Ber. C70,58 HS13 NS549
Gef. C7022 HS525 NS551

5g (11,4mmol) 6d wurden in 150ml Athanol geldst und zum Sieden erhitzt. Unter
N-Atmosphire wurden 3,5 g (62,5 mmol) KOH in 100 ml Athanol im Verlauf von 40 min
zugetropft, 2h zum Sieden erhitzt, mit verd. HCI auf einen pH-Wert von etwa 5 gebracht,
das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand mit Ather behandelt. Die #therische
Losung wurde zur Trockne eingedampft und die Substanz vorsichtig aus Benzol/Petrol-
dther umkristallisiert. Schmp. 232-234°C; Ausb.: 1,4g (~48%).

C15H13NO3 (255,3) Ber. C7058 HS513 NS549
Gef. C7031 HS507 NS5,57

2-Benzoylaminohydrochinon (7b): Tb wurde bereits in der Literatur beschrieben® (darge-
stellt aus.6c durch saure Verseifung).
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Die von uns durchgefiihrte alkalische Verseifung von 6¢ (Vorschrift wie bei 9a) lieferte
jedoch die bessere Ausbeute (80%,).

2-[4-( B-Bromiithyl )benzoylamino Jbenzochinon (9b): 5 g (11,4 mmol) 6d wurden in 150 ml
Athanol geldst und mit 15 ml konz. HCI versetzt. Diese Losung wurde 4 h am Riickfluf
erhitzt und anschlieBend das Losungsmittel bis auf etwa 20ml abgezogen. Es folgte
die Zugabe von Wasser und eine Sattigung der Losung mit Natriumchlorid. Nun wurde
die wiBrige Losung mit Ather behandelt, die dtherische Phase abgetrennt und der Ather
abgedampft. Der Riickstand wurde in Eisessig geldst und tropfenweise mit gesittigter
K ,Cr;0+-Losung versetzt. Bei Zugabe von dest. Wasser fiel das gelbe Chinon 9b aus.
Schmp. 180-182°C (aus Benzol); Ausb.: 2,5g (~66%,).

C15H>,BrNOj; (334,2) Ber. C5390 H362 N419 Br23,9
Gef. C5383 H351 N423 Br2343

2-[4-( B-Bromdthyl )benzoylamino Jhydrochinon (7c): 1 g (3,0 mmol) 9b wurde im Schiit-
teltrichter in 100ml frisch dest. Chloroform gelost und mit 100ml wiBriger
Natriumdithionitldsung behandelt. Dabei entfirbte sich die gelbe Chloroformphase, die
nun abgetrennt und aufgearbeitet wurde. Schmp. 215-217°C; Ausb.: 0,8 g (=79%).

C15H14BrNOj; (336,2) Ber. C35359 H420 N4,17 Br 23,77
Gef. C5333 H4,12 N428 Br2344

2-Acetylamino-4-methoxy-5-methylanisol (8a): 8g (48,0 mmol) 2-Amino-4-methoxy-5-
methylanisol wurden in 150ml abs. Aceton geldst und nacheinander 3,8g (48,7 mmol)
Acetylchlorid und 5g Tridthylamin zugefiigt. Die Losung wurde 30 min unter RiickfluB
erhitzt, das Losungsmittel abgezogen, der Riickstand mit Wasser gewaschen und aus
Athanol umkristallisiert. Schmp. 164-166°C; Ausb.: 8,0g (~80%).

C11H,sNO3; (209,3) Ber. C63,14 H723 NG669
Gef. C6329 H730 N 666

2-Acryloylamino-4-methoxy-5-methylanisol (8b): 8,0 g (48,0 mmol) 2-Amino-4-methoxy-
S-methylanisol wurden mit 4,3 g (47,7 mmol) frisch dest. Acrylsiurechlorid und 6 g Tridthyl-
amin umgesetzt und wie 8a aufgearbeitet. Schmp. 159-160°C (aus Athanol); Ausb.:
15 (=71%).

C:H1sNO3 (221,3) Ber. C6514 H684 N634
Gef. Co6491 H687 N6,18

2-Benzoylamino-4-methoxy-5-methylanisol (8¢c): 6,0 g (35,9 mmol) 2-Amino-4-methoxy-5-
methylanisol wurden mit 5,1 g (36,4 mmol) Benzoylchlorid und 6,0g Tridthylamin umge-
setzt und wie bei 8a aufgearbeitet. Schmp. 116-117°C {aus Athanol); Ausb.: 5,3 g (=55%).

Ci6H17NO3 (271,3) Ber. C7083 H632 NS517
Gef. C70,70 H636 N 5,10
2-[4-( B-Bromiz'thyl )benzoylamino J-4-methoxy-5-methylanisol (8d): 7,30 g (43,7 mmol) 2-
Amino-4-methoxy-5-methylanisol wurden mit 10,8g (43,7mmol) p-(f-Bromithyl)ben-
zoylchlorid und 10,0 g Tridthylamin umgesetzt und wie bei 8a aufgearbeitet. Das Rohpro-

dukt wurde aus Athanol und anschlieBend aus Benzol/Petrolither umkristallisiert. Schmp.
125-126°C; Ausb.: 68g (x~41%).
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C1sH20BrNO; (378,3) Ber. C57,15 HS533 N3,70 Br21,12
Gef. C5741 HSS51 N355 Br2090

2-Benzoylamino-5-methylbenzochinon (9¢): 1,6 g (5,9 mmol) 8¢ wurden in 75ml Eisessig
geldst und unter stdndigem Riihren vorsichtig 18 ml konz. HNO; zugetropft, wobei
sich die Losung sofort dunkelgelb bis rétlich farbte. Nach kurzer Zeit wurde mit Wasser
eine gelbe Substanz ausgefillt. Schmp. 133-134°C (aus Benzol); Ausb.: 14g (x98%).

C1sH1:NO3; (241,3) Ber. C69,70 H459 N 581
Gef. C6947 H473 NS557

Die Reaktion konnte statt in Eisessig auch in Dioxan durchgefiihrt werden. Die Produkte
waren identisch (Mischschmelzpunkt und IR-Spektren).

2-[4-( B-Bromdithyl )benzoylamino J-5-methylbenzochinon (9d): 2,3 g (6,1 mmol) 8d wurden
analog zur Darstellung von 9¢ umgesetzt und aufgearbeitet. Schmp. 170-172°C (aus
Benzol); Ausb.: 1,5g (= 71%).

C16H14BrNO; (348,2) Ber. C5519 H405 N402 Br2295
Gef. C5523 H410 N409 Br2251

2-Acetylamino-5-methylbenzochinon (9e): 1,3 g (6,2 mmol) 8a wurden analog zur Darstel-
lung von 9¢ umgesetzt und aufgearbeitet. Schmp. 190-192°C (aus Benzol); Ausb.: 0,3 g
(=27%).

CosHoNO; (179,2) Ber. C6033 HS506 N781
Gef. C6026 HS527 N 746

2-Acryloylamino-5-methylbenzochinon (9f): 0,50g (2,26 mmol) 8b wurden analog zur
Darstellung von 9¢ umgesetzt und aufgearbeitet. Schmp. 167-169 °C (aus Benzol); Ausb.:
0,2g (=43%).

C10HsNO; (191,2) Ber. C6282 H473 N733
Gef. C6247 H480 N704

2-Benzoylamino-5-methylhydrochinon (7d): 0,50 g (2,08 mmol) 9¢ wurden in 30 ml frisch
dest. Ather geldst und im Schiitteltrichter mit 50 ml wiBriger Natriumdithionitlsg. behan-
delt. Nach kurzem Schiitteln entfirbte sich die anfangs gelbe Losung. Die dtherische
Phase wurde abgetrennt und mit Na,S3O, getrocknet. Nach dem Abziehen des Athers
blieb reines 7d zuriick. Schmp. 198-200°C; Ausb.: 0.4 g (=79%).

C1aH3NO; (243,3) Ber. C69,13 HS540 NS5,76
Gef. C69,28 HS562 NS563

2-[4-( B-Bromiithyl )benzoylamino ]-5-methylhydrochinon (7e): 0,50 g (1,44 mmol) 9d wur-
den in frisch destilliertem Ather geldst und mit etwa 50ml wiBriger Natrium-
dithionitlosung behandelt. Die Aufarbeitung erfolgte analog zu 7d. Schmp. 197-198°C;
Ausb.: 0,5g (299%,).

Ci6H16BrNOj; (350,2) Ber. C5487 H461 N400 Br2280
Gef. C5483 H486 N402 Br2235

Spektren: Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektrometer 257 von
K Br-PreBlingen aufgenommen (Fehlergrenze etwa +5cm™1).
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Die NMR-Spektren wurden mit den NMR-Spektrometern A-60A und XL-100 der
Firma Varian aufgenommen. In allen Fillen diente TMS als innerer Standard.
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