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Gezielte Synthese von Catenanen, XIV1) 

Alkylierung von Polyphenolderivaten, I 

Derivate von a.o-Bis-[5.6-dihydroxy-3-alkyl-phenyl]-alkanen 
und a .a-Bis-[4.5-dihydroxy-3-a1 kyl-phenyll-a1 kanen 
Aus den1 Chemischen Laboratorium der Universitiit Freiburg i. Br., D-78 Freiburg 

(Eingegangen am I .  Juli 1971) 

Die Metallierung der 4-Alkyl-veratrole 4 und 10 mit Butyllithium in xther/Tetrahydrofuran 
und nachfolgende Alkylierung mit 1 .lO-Dibrom-decan ergibt die Di-veratrol-Derivate 5 
und 11. D i e  dabei als Nebenreaktionen auftretenden hherspaltungen konnen bci Ver- 
wcndung dcr Cyclohexanonacetale anstelle der Dimethylather vermieden werden. So wurde 
in analogcr Keaktionsfolge aus Rrenzcatechin-cyclohexanonacetal und 1 .lo-Dibrom-decan 
die Verbindung 13 in 76proz. Ausbcutc dargestcllt. Durch Metallierung des Bis-acetals 14 
mit Butyllithium, gefolgt voii einer Alkylierung niit [ I  1 -Brom-undecyll-[tetrahydropyranyl- 
(2)]-attier und Abspaltung dcr Schutzgruppen, wurdcn die alkylierten Brenzcatechin-Derivate 
15 und 16 erhalten. 

Directed Synthesis of Catenanes, XIV '1 

Alkylation of Polyphenol Derivatives, I 
Derivatives of u.w-Bis(3-alkyl-5.6-dihydroxyphenyl)alkanes and u.w-Bis(3-alkyl- 
4.5-dihydroxypheny1)alkanes 

Metalation of 4-alkylveratroles 4 and 10 with butyllithium in etheritetrahydrofuran followcd 
by alkylation with 1.10-dihromodecane afforded the di-veratrole derivativcs 5 and 11. The 
ether-cleavages occurring as side reactions in this procedure can be avoided by using the 
cyclohexanone acetals instcad of the diincthyl cthers. Thus compound 13 was synthesized in 
an analogous manner from pyrocatechol cyclohexanone acetal and 1 .lo-dibromodecane. 
Metalation of the hisacetall4 with butyllithium followed by alkylation with 11 -bromoundecyl 
2-tetrahydropyranyl ether and subsequent hydrolysis afforded the alkylated pyrocatechol 
derivatives 15 and 16. 

lm Rahnien einer gezielten Synthese eines [3]-Catenans benbtigten wir als Ausgangs- 
material ein Tetrahydroxy-rn-cyclophan des Typs 1 2) (x + y X 20). Unter Beriick- 
sichtigung friiherer brgebnisse bei der Synthese von 3.5-Pentacosamethylen-brenzcate- 
chinJ) erschienen als Vorprodukte zur Synthese von 1 Verbindungen der Typen 2 und 3 
geeignet (X = fuiiktionelle Gruppe). Substanzen dieser Struktur konnen gleichzeitig 
als Ausgangsmaterial zur gezielten Synthese von [3]-Rotaxanen Verwendung finden. 

1 '  Xll l  Mitteil.. G. Schill und W. Vetter, Chem. Ber. 104, 3582 (1971), vorstehend. 
2) C .  Schill, K. Murjahn und W. Veftrr, Liebigs Ann. Chcm. 740, 18 (1970). 
3) C. Srhzll, Cheni. Ber. 99, 2689 (1966). 
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2 3 

Derivate von a.w-Bis-[5.6-dihydroxy-3-alkyl]-alkanen 2 
Fur die Darstellung von Verbindungen des Typs 2 schien ein aussichtsreicher Weg 

in der Verknupfung zweier 4-Alkyl-veratrole mit a.w-Dibrom-alkanen uber die ent- 
sprechenden 6-Lithiurnverbindungen zu liegen. 4-Alkyl-brenzcatechine und -brenz- 
catechin-Derivate sind durch Kern-Acylierung von Brenzcatechin und dessen Deri- 
vaten mit Carbonsauren in Gegenwart von BF34.5) und nachfolgende Reduktion 
leicht zuganglich, 

So konnten Byck und Dawson durch Alkyberung von 2.3-l>imethoxy-phenyllithiurn mit 
fentadecylbromid einen Pentadecylrest in 5 I proz. Ausbeute einfuhrens). Der Versuch, 
auf analoge Weise 4.5-Dimethyl-veratrol zu alkylieren, mil3lang allerdings. Dagegen lie8 
sich 3.4-Dimethyl-anisol metallieren. Aus der metallierten Verbindung konnte durch Oxy- 
dation rnit Sauerstoff 4.5-Dimethyl-guajacol in 5 9 p r o ~ .  Ausbeute gewonnen werden. 

Als Modellsubstanz zur Verknupfung von 4-Alkyl-veratrolen uber eine Poly- 
methylenkette metallierten wir 4-Methyl-veratrol (4) rnit Butyllithium bei 0" in Ather/ 
Tetrahydrofuran. Diese Losungsmittelkombination hat sich bei Metallierungsreak- 
tionen dieser Art besonders bewahrt7.8). Durch Umsetzung des so gebildeten 5.6- 
Dimethoxy-3-methyl-phenyllithiums mit 1.10-Dibrom-decan zunachst bei 0". danach 
bei 60" wurde ein Reaktionsgemisch erhalten, das eine positive Phenolreaktion mit 
alkoholischer Eisen(II1)-chlorid-Losung zeigte. Nach Methylierung des Reaktions- 
gemisches und nachfolgender destillativer und chromatographischer Auftrennung liel3 
sich daraus das Di-veratrol-Derivat 5 in 46proz. Ausbeute isolieren. Die Umqetzung 
von 4 mit 1 .lZDijod-dodecan unter identischen Bedingungen ergab 46 % 6. Dieses 
Ergebnis zeigt, dal3 die Verwendung der Jodide im vorliegenden Fall keine Vorteile 
bringt. 

Obwohl sich 2.6-Dimethoxy-phenyllithium rnit 1.4-Dibrom-butan in guten Ausbeu- 
ten alkylieren IaBtg), konnten bei der Umsetzung der Lithiumverbindung von 4 mit 

4, H .  Meerwein, Ber. dtsch. chern. Ges. 66, 41 1 (1933). 
5 )  E. Adler und B.  Stenemur, Chem. Ber. 89, 291 (1956). 
6 )  J .  S .  Byck und C. R. Duwson, J. org. Chemistry 32, 1084 (1967) 
7) H. Gilman und B. J. GOJ, J. org. Chemigtry 22, 447 (1957); H. Grlmmn und R. D. Gorsrch, 

8) H. Gilmon und G. L. SchwebXe, J. organomet. Chem. 4, 483 (1965). 
9)  H. Lellrd und A .  Juhn, Chcm. Ber. 85, 346 (1952). 

ebenda 22, 687 (1957); H. Gilman und W. J .  Trebka, ebenda 26, 5202 (1961). 
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I .4-Dibrom-butan, 1 .CDibrom-buten-(2) und 1.4-Dibrom-butin-(2) keine alkylierten 
Reaktionsprodukte isoliert werden. 

OCl i ,  t i , (  c ) ~ l ' ~ t 1 2 1 t ~ C "  oc 11, o( Fi ,  t i ,  

( H j  ( H, ('H3 

5 :  11 = 1 0  

6 :  11 = 1 2  

':""o - 
4 

Unter Berdcksichtigung der Ergebnisse der Modelluntersuchungen beabsichtigten 
wir, metalliertes 4-[I I-Methoxy-undecyll-veratrol (10) rnit 1.10-Dibrom-decan umzu- 
setien. Im Gegensatz zu Literaturangaben uber die Acylierung von Brenzcatechin init 
Carbonsauren in Gcgenwart von BF31D) konnten wir das 4-Acyl-brenzcatechin 7 in 
guten Ausbeuten aus Brenzcatechin und 1 1-Brom-undecansaure auf diesem Wege 
gewinnen. Die katalytische Reduktion von 7 rnit Palladium/Aktivkohle in Eisessig bei 
60" ergab ohne reduktive Entbromierung das 4-Alkyl-brenzcatechin 8. Die Verbindung 
wurde zuin Veratrolderivat 9 verathert und anschlieBend rnit Natriummethylat zu 10 
umgesetzt. Dessen Metallierung mit Butyllithium und nachfolgende Alkylierung mit 
einem UnterTchun an 1.10-Dibrom-decan unter den oben erwahnten Bedingungen 
ergab ein Rcaktionsprodukt, das ebenfalls eine positive Phenolreaktion mit Eisen(I11)- 
chlorid zeigte. Nach Methylierung konnte die gewiinschte Verbindung 11 in 38proz. 
Ausbeute isoliert werden. 

Durch Umsetzung der Lithiumverbindung von 10 mit N-Methyl-formanilid wurde 
der Aldehyd 12 erhalten. DeTsen Rein-Isolierung gelang allerdings erst iiber das ent- 
sprcchende Semicarbazon. Elne Verkniipfung zweier Molekule des Aldehyds 12 uber 
eine Polymethylenbriicke durfte nach verschiedenen Verfahren nioglich sein. 

11 

10) N .  P .  Buu-Hni und A'. D. Xuong, J. org. Chemistry 26, 2401 (1961) 



Schill und Mwjahri Jahrg. 104 3590 

Die Ursache der stbrenden Verunreinigungen bei der Darstellung von 5 und 11 ist in 
Atherspaltungen zu suchen, die mit der Mctallierung einhergehen und bereits fruher 
hiiufig bei Metallierungen von Phenolathern beobachtet wurden. Wie jetzt gefunden 
wurde, lassen sich Nebenreaktionen dieser Art durch Verwendung von Brenzcatechin- 
cyclohexanonacetal verrneiden. So wurde durch Metallierung dieser Verbindung niit 
Butyllithiuin und nachfolgende Alkylierung mit 1 .lo-Dibrom-decan das Bis-Acetal 
13 in 76proz. Ausbcute erhalten. Auch im ungereinigten Reaktionsprodukt konnten 
keine phenolischen Hydroxylgruppen niit Eisen(Il1)-chlorid nachgewiesen werden. 
Damit ergibt sich ein allgemeines Verfahren, Alkyl-brenzcatechine durch Metallierung 
von I .3-Benzodioxolen und anschliel3ende Alkylierung darzustellen. 

Derivate von cr.w-Bis-14.5-dihydroxy-3-alkyl-phenyl]-alkanen 3 

Als Ausgangssubstanzen fur die Titelverbindungen kommen Derivale von cr.ta-Bis- 
[3.4-dihydroxy-phenyl]-alkanen in Betracht. Wir verwendeten fur unsere llntersu- 
chungen das 1.2-Bis-[3.4-dihydroxy-phenyl]-iithan, da sich an diese Verbindung zwei 
doppclhenklige Systeme angliedern lassen, ohne da13 es bei der Cyclisierung zu Uber- 
kreuzreaktionen kornmt 2 ) .  Unter Ausnutzung der oben gerchilderten Miiglichkeiten 
ziir Einfiihrung von Al kylketten wurde die Verbindung zum Bis-cyclohexanonacetal 
14 acetalisiert. Dieses wurde mit Butyllithiuin in Ather/Tetrahydrofuran zweifach 
nietalliert und anschlienend niit einein Uberschul3 an [I 1-Brom-undecyll-[tetrahydro- 
pyranyL(2)ldther alkyliert. Nach Abspaltung der Tetrahydropyranylschutzgruppen 
konnten das monoalkylierte Produkt 15 in 47proz. Ausbeute und die zweifach m- 

hydroxyalkylierte Verbindung 16 in 19proz. Ausbeute isoliert werden. 

I t i  I t '  +--- ~ - _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ -  

- I (  H ~ l l l - O ~ l  
I< I < '  [ (  I12111-OFi 

11 qbc%,,2 c.IL2-Q<j ju0 

14 1 H 

bur die Unterstutzung der vorliegenden Untersuchung dankcn wir der Dcwtschcn Fur- 
schr~ngsgemeinsckuft und dem Fonds d e ~  Chemischen Industvie. 

Beschreibung der Versuche 

Zur Saulenchromatogrtlphie wurden Kieselgel (Macherey, Nagel und Co.) und .4luminium- 
oxid, standardisiert nach Brockmanrt, Aktivitatsstufe 11-111 (Merck), verwendet. Wenn 
nicht anders crwahtit, wurde Petrolither voni Sdp. 60---70" benutzt. Alle Schmelzpunkte 
sind unkorrigicrt. 

l.IO-Bi.~-l5.6-dimetho~yy-3-ineth,vl-phenyl~-deccrn (5): Zu 15.2 g (0. I Mol) 4-Meth~~l-verutrol 
(4) in 100 ccm absol. Tetrahydrofuran werden bci 0" unter Ruhren innerhalb von 30 Min. 
1 I0  ccm (0.1 Mol) einer Btheriscben Bur.~llirhium-Losuiig getropft. AnschlieDend wird 
5 Stdn. bei 0" und 5 Stdn. bei Raumtemp. geruhrt. Nach crneuter Kuhlung aul 0" werden 
10.5 g (0.035 Mol) l.I(I-Dibro/?r-decctn in 60 ccm absot. Ather zugetropft. Man riihrt 10 Stdn. 
bei Raumtemp. und 1 Stdc. bei 60', destilliert die Losungsniittel i.Vak. ab, gibt Wasser ZLI, 
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siiuert mit vcrd. Schwcfclsaure an  und athert aus. Die Ather-Losung wird mit NaHCO3- 
Losung und Wasscr gewaschen, mit hrazS04 getrocknet, eingedampft, das zuruckbleibendc 
0 1  in 300 ccm Aceton nach Zugabe von 12.6 g Dimethylsu!/ut und 28 g K2CO3 untcr Ruhren 
und Stickstoff 4 Stdn. ruckflieliend gekocht. Nach Zusata von Wasser extrahicrt man mit 
Ather, wascht die Ather-Phase mit Wasser, trocknet und dampft ein. Das als Ruckstand 
erhaltene hellgelbe 0 1  wird destilliert: 1.  Fraktion Sdp.o.05 50-- 60", 7.0 g farbloses 0 1  (Haupt- 
bestandteil 4-Methyl-veratrol): 2. Fraktion Sdp.o.05 130 ~ 160', 3.7 g, nicht ideiitifiziert; 
Dcstillatioiisruckstand 10.5 g hellgelbes 0 1 .  Dieses liefert, an Kieselgel mit Benzol/Pctrolather 
( 3  : 2) chromatograpliiert, 7.2 g (46%) hellgelbes 0 1 ,  das nach dem Diinnschichtchromato- 
gramin noch gcringc Verunreinigungen enthalt. Durch erneute Chromatographie wird einc 
Probe in reiner Form als farbloses 0 1  erlialten. 

CzeHdz04 (442.6) Ber. c' 75.97 I1 9.56 Gef. C 75.67 51 9.86 

1.13-Bis-i5.6-rlinze/~1~~,~-3-methyl-phenyl~-dodecan (6) : Wie voranstehend wcrden aus 15.2 g 
(0.1 Mol) 4-1\fethyZ-vrru/rol (4) und 14.5 g (0.035 Mol) 1.12-Dijod-dodecan nach Chromato- 
graphie an Kieselgel mit Benzol 7.7 g [46%) 6 als schwach gelhes 01 erhalten. Finc nach 
erneutcr Chromatographie farblose Probe wurde analysiert. 

C~oH4603 (470.7) Bcr. C 76.55 H 9.85 Gef. C 76.69 H IO.10 

4-~11-Brorn-uizdecanoyl~-bren~calechin (7) : Eine Mischung von 53 g (0.2 Mol) 1 / - B r o w  
iindecunsurrre und 30 g (0.27 Moll Erenrcatechin wird bei 4 0  rnit Bortrjlluorid gesattigt. 
Unter langsamem Durchleiten von BF3 wird darauf 2 Stdn. auf 70" erwarmt. Man gibt 
Wasser und NaHCO3-Losung ZLI und la& iiber Nacht stehen. Nach Umkristallisieren aus 
Essigsaure/Wasser unter Zusatz von etwas schwefliger Saure werden 52 g (70%) 7 vom Schmp. 
88~-94" erhalten. 

Ct7HlsBr03 (357.3) Rer. C 57.15 H 7.07 Gef. C 57.38 H 7.29 

Diacetat: Einc Probc wird mit Pyridin!Acetanh?.drid acctylicrt uiid aus Essigsaurc/Wasser 
unikristallisiert. schnip. 73 -75'. 

CZIH29Br05 (441.4) Ber. C 57.20 H 6.60 Gel. C 57.24 H 6.65 

4-1 II-Bro/n-undec.vl.j-brenzcatechin (8): 10 g 7 werden in 250 ccm Essigsaure bei 60" unter 
Zusatz voii Pal~adiu/n/Aktjvkoh/e in der Schuttelbirne hydriert. Aus Benzol/Petroliither 7.0 g 
(73 x) 8 voni Schmp. 72 -76'. Eiiie mehrfach umkristallisiertc Probe schmilzt bei 75 --78". 

C17H27Rr02 (343.3) Ber. C 59.47 H 7.93 Gef. C 59.35 H 8.25 

4-~IJ-Brom-undecl;l~~-r.ernfrol (9): 2.0 g 8, 2.5 g Dimeth~vlskilJirt und 3.5 g K2CO3 werden in 
20 ccm Acetoil 4 Stdn. untcr Stickstoff und Ruhren ruckflieliend gekocht. Das erhaltene 0 1  
wird weitcr umgcsctzt. 

4-[lI-Metho~.~-undec~.l:-vc.untrol (10): 2.0 g 9 werden rnit der Losung von 2 g Nu in 20 ccm 
absol. Methanol 6 Stdn. ruckflieficiid gekocht. Man verdunnt rnit Wasser und athert aus. 
Die Ather-Losung wird mit Wasser gcwaschen, getrocknct und eingedampft. Der Ruckstand 
wird an Kieselgel rnit Benzol/Essigester (7 : 3) chromatographiert. Es werden I . 3  g (75 %) 
farbloses bl erhalten. 

C20H3403 (322.5) Ber. C 74.49 H 10.63 Gef. C 73.83 H 10.73 

l . iU-Bi .~-~5.6-dimeth~~~.-3-[ l l -~~ethux~~-undecyl~-phe~.v~~-decan (11): Zu 25.8 g (0.08 h,fol) 
10 in 80 ccm absol. Tetrahydrofuran werden unter Reinstickstoff und Ruhren bei 0" in 
30 Mil?. 78 ccm (0.08 Mol) einer atherischen Butyllirltiunz-Losung gctropft. Mali ruhrt 
5 Stdn. bei 0' und weitere 5 Stdn. bei Raumtemp. Zu der erneut auf 0" abgekuhlten Losung 
Iiilit man langsam 8.4 g (0.028 Mol) I.lO-Di6rom-dec~in in 50 ccm absol. Ather flieBen, 
ruhrt 6 Stdn. bei Raumtcmp. und kocht 1 Stde. unter RiickfluB. Die Losungsmittel werden 
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abdestilliert. Man versetzt mit Wasser und athert aus. Die Ather-Losung wird mil Wasser 
und .NaHCO3-LZisung gewaschen, getrocknet und eingedampft. Das zuruck bleibcnde 0 1  
wird, wie bei 5 beschrieben, mit ~i~~zrth~~Z.~ulfnf/Kalirlmcclrbonat in Aceton methyliert und 
aufgearbeitct. I>er Riickstand wird destilliert: 1 .  Fraktion Sdp.o.oos 145-1 65", 11.6 g farb- 
loses 0 1 ,  nach dem Diinnschichtchromatogramm vorwiegend 10; 2. Fraktion Sdp.o.oos 
220-255", 7.1 g hellgelbes 0 1 ,  enthdt als Hauptbestdndteil 3-! /O-Brorn-dec.vlj-5-~f I-ntethoxy- 
undecy1;-veratrol. Dnrch Chromatographie an Kieselgel mil BenLol/Essigester (12 : 1) kann 
eine Probe in reiner Form als farbloses dl isoliert werden. 

NMR (CC14): T 3.42 (s, 2 Ar-H), 6.16 (s, 3 H, Ar OCH3), 6.23 (s, 3 H ,  Ar-OCH3), 
6.75 ( s ,  3H,  CFIZ-OCH~), 6.5-6.8 (2 t, 4H,  J = 7 Hz, Clf2 OCH3: CFIZBr), 7.3-7.7 
(2t ,  4H,  J 7- 7 Hz, Ar~-CHZ), 8.3-8.9 (aliphat. CHZ-Gruppen). 

Der Destillationsruckstand wird an Aluminiumoxid mit Benzol/Essigester (12 : 1 ) chro- 
niatographiert. Es werden 8.6 g (38%, bczogen auf I .lo-Dibrom-decan) I t  als 01 crhalten. 

C50H8606 (783.2) Ber. C 76.67 H 11.06 Gef. C 76.61 H 11.00 

NMR (CC14): T 3.42 (s, 4 Ar- H), 6.15 (s, 6H,  Ar OCH3), 6.22 (s, 6H,  Ar OCH3), 
6.5-6.8 (2t, 4H,  J 7 Hz, CH2 --OCH3), 6.72 (5, 6 H ,  CHz --OCH3), 7.2 7.6 (2t, EH, 
Ar-CHZ), 8.2-8.8 (m, aliphat. CkI2-Gruppen). 

5.6-Dinieihoxy-3-! Il-methosy-un~lec.vli-benzaldehyd 112): Zur Losung von 25.8 g (0.08 Mol) 
10 in 80 ccm absol. Tetrahydrofuran werden bei 0" unter Reinstickstoff und Ruhrcii innerhalb 
von 20 Min. 85 ccm (0.08 Mol) einer Ptherischen Butyllithiirrrr-Losuag getropft. Man riihrt 
5 Stdn. bei 0" und 5 Stdn. bei Raumtemp. In die erneut auf 0 '  abgekuhltc Losung wcrdcn 
innerhalb von 20 Min. 1 I .5 g (0.08 Mol) frisch dest. N-Methyl~formnnilid in 50 ccm absol. 
Ather getropft. Man riihrt 6 Stdn. bei Raumtemp., destilliert dic Losungsmittcl i.Vak. ah, 
gibt Wasser und verd. Schwefelsaure zu und athert aus. Die Ather-Losung wird mit Wasser 
und NaHC03-Losung gewaschen, getrocknet und eingedampft. Die bei 0.05 Torr his 220' 
siedenden Anteile werden abdestilliert. Der Destillationsriickstand, 24.5 g braunes 0 1 ,  wird 
unter Stickstoff und Riihren mit 12.6 g Dimethy/sul/it und 28.0 g Kdiumcarbonat in 200 ccm 
Aceton 4 Stdn. riickflieBcnd gekocht. Nach Zusatz von Wasser extrahiert man mit Ather. 
Die Ather-Phase wird mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft, der Ruckstand 
uber einc kurze Saule von Kieselgel mit Benzol filtriert. Nach Eindampfen werden 14.5 g 
gelbes 0 1  erhalten. 

Zu dem erhalteneri Riickstand gibt man 250 ccm cincr athanolischen Losung von Semi- 
carbnzid-acetat (hergestellt aus 25 g Seniicurbuzid-hydrochtorid und 25 g Nnrriionacetat), 
erwarmt 2 Stdn. auf 60" uiid versetzt dann mit Wasser bis zur Triibung. Heim Abkiihlcn 
schcidet sich das Semicrrrbazon ab. Bus AthanollWasser Schmp. 88--90". 

Zur Spaltung wird die Losung des Srmicarbazons in 100 ccm Athanol mit einigen Tropfcn 
konz. Salzsaure 30 Min. unter RiickfluB erhitzt. Man setzt Wasser zu und atliert aus. Die 
Ather-Losung wird mit NaHC03-Losung und Wasser gewaschen, getrocknet und ein- 
gedampft. Der hcllgelbe Riickstand kristallisierl beim Stehenlasscn. Schmp. 42-44", Ausb. 

C21H3404 (350.5) Ber. C 71.96 H 9.77 Gef. C 71.96 H 9.67 
9.8 g (35 7;). 

I.IO-Bis-:2.2-pentrmlethylen-I..?-henzodioxoly/-[4) i-decan (13) : Zur Losung von 17.6 g 
(0.09 Mol) Brenzcutechin-cycloAescmonacetnll) in 80 ccm absol. Tetrahydrofuran werden 
bei 0" unter Reinstickstoff und Riihren innerhalb von 75 Min. 75 ccm (0.09 Mol) einer 
atbcrischen Bufyllithirrm-Losung getropft. Die sich gelb farbende Losung wird 5 Stdn. bei 
0" und 5 Stdu. bei Raumtemp. geriihrt. In  die auf 0" abgekuhlte Losung l a R t  man 12.0 g 

11) G.  Slooff, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 54, 995 (1935). 



1971 Gezielte Synthese von Catenanen (XIV.) 3593 

(0.04 MoI) 1.10-Dibroin-decua in 50 ccm absol. Athcr flieRcn, ruhrt 12 Stdn. bei Raumtemp. 
und 2 Stdn. linter Rfickflufl. Die Losungsmittel werden i.Vak. abdestilliert. Man versetzt den 
Ruckstand mit Wasser und athert aus. Die Ather-Losung wird init Wasser gewaschen, 
getrocknet und eingedampft. Die bei Sdp.o.005 265 -275" ubcrgehcnde Fraktion wird an 
Kieselgel mit Petrolather/Benzol (6 : I )  chromatographicrt. Man erhllt 15.8 g (76%) 
farbloses 0 1 .  

C34H4604 (518.7) Ber. C 78.73 H 8.93 Gef. C 78.87 H 9.01 

1.2-Bis-~2.2-pent~melhylrn-1.3-b~nzodioxolyl-(5~ !-tithan (14): 15.0 g (0.061 Mol) 1.2-Bis- 
[3.4-dihydroxy-phenyl :-athnn und 30 g Cycloltexnnon werden rnit 1 g p-Toluolsulfonsaurr in 
200 ccm Benzol und 10 ccm Dimethylformamid unter Stickstoff 60 Stdn. am Wasserabschei- 
der gekocht, Das Gemisch wird in NaHCO3-Losung eingeriihrt. Nach Zusatz von Chloro- 
form trennt man die organische Phase ab, trocknet und dampft ein. Der Ruckstand wird an 
A1203 rnit Benzol/Petrolather ( I  : 1) chromatographiert oder aus Athanol/Benzol/Wasscr 
(10: 1 : 0.1) umkristallisiert. Farblose Kristalle vom Schmp. 150 ~ 152", Ausb. 17.1 g (69%). 

C26H30O4 (406.5) Ber. C 76.82 H 7.43 Gef. C 77.17 H 7.49 

~ll-Brom-undecyl~-~tetruhydropyrunyl-(Z)!-ather: In eine Losung von 25.1 g (0.1 Mot) 
11-Brom-undectmol-(l) 12) in 200 ccm absol. Athcr werden 0.5 g HCI eingeleitet. AnschlieRend 
gibt man unter Riihren bei 0" in  30 Min. eine Losung von 10 g (0.12 Mol) frisch dest. 2.3-Di- 
hydro-4H-pyran in 50 ccm absol. Ather zu und ruhrt 1 5  Stdn. bei Raumtemp. Nach Zusatz 
yon 5 g NaHCOJ wird die Losung filtriert und i.Vak. bei 60" eingedampft. Das zuriickbleiben- 
de 0 1  wird rnit absol. Benzol iiber basisches A1203 filtriert. Es werden 26 g (78 %) farbloses 01 
erhalten. 

1.2- Bis-[7-(ll-hydroxyy-undecyl) -2.2-pentarnethylen- 1.3-henzodioxolyl- (5) j - i i than (161, 1- 
[2.2-Pentamethylen-l.3-henzodioxolyl-(5) I -2-:7-[1 I-hydro.~,v-itnd~cyl) -2.2-pentnmethylen -1.3- 
henzodioxolyl-(5~i-uthai~ (15): Zu 35 ccm (0.072 Mol) einer anf 0" abgekuhlten Losung von 
Butyllifhium in Hexan werden innerhalb 1 Stde. nnter Stickstoff und Ruhren 12.2 g 
(0.03 Mol) 14 in 100 ccm absol. Ather und 100 ccni absol. Tetrahydrofuran getropft. Man 
ruhrt 5 Stdn. bei 0' und 2 Stdn. bei Raumtemp. Zu der erneut auf 0" abgekuhlten, jetzt 
gelben Losung tropft man in 30 Min. 30 g (0.09 Mol) ill-Brorn-undecyli-! tetrnhydrupyrunyl- 
(2)]-ather, gelost in 50 ccm absol. Ather. Man riihrt 10 Stdn. bei Raumtemp. sowie 1 Stde. 
bei 50". Die Losungsmittel werden i.Vak. abdestilliert. Der Ruckstand wird mit Wasser 
versetzt und ausgeiithcrt. Man wasclit die Ather-Phase n i t  Wasscr, trocknet und dampft cin. 
Die in dem zuriickbleibenden 0 1  fluchtigen Anteile werden bei 0.005 Torr bis zu einer Bad- 
temp. von 300" abdestilliert. Man lost den Destillationsruckstaiid in Ather, filtriert und 
dampft ein. Der Ruckstand wird rnit 800 ccm Athanol und 30 ccm 0.2n HCI 5 Stdn. ruck- 
flieflend gekocht. Man ncutralisiert mit NaHCO3-Losung, dampft i. Wasserstrahlvak. ein, 
nimmt in Ather auf, wlscht die Ather-Losung mit Wasser, trocknet und dampft ein. Der 
Ruckstand wird an Kieselgel rnit Ather chromatographiert. Hierbei werden zunachst 8.1 g 

(47%) monoalkyliertes Produkt 15 als farbloses 61, danach 4.3 g (19%) dialkylierte Ver- 
bindung 16 als schwach gelbes 0 1  erhalten. 

15: C37H5205 (576.8) Ber. C 77.04 H 9.08 Gef. C 77.28 H 8.82 
16: C48H740~ (747.1) Ber. C 77.17 H 9.98 Gef. C 76.65 H 10.00 

NMR (Cc14): T 3.45-3.75 (m, 4 Ar-H), 6.3-6.5 (t, 4H, CH2-OH), 7.2-7.8 (m, XH, 
Ar-CHZ), 7.3 (s, 4H, Ar-CH2-CH2-Ar), 7.9 (s, 2H, OH), 8.0 --8.9 (m, Cyclohexyliden- 
und Restprotonen). 

12) F. Salmon-Legagneur und C.  Neveu, c'. K. hebd. SCances Acad. Sci. 248, 2217 (1959). 
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