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Die schrittweise oxidative Oligomerisierung von 1,23-Tetracosadiin (1) mit Kupferacetat in 
Pyridin liefert Oligomere bis zum Nonameren 7. Durch Cyclisierung der Oligomeren 2 -5 werden 
makrocyclische Polyacetylene mit 48, 72, 96, 144 und 288 Kohlenstoffatomen synthetisiert. 
Die makrocyclischen Polyacetylene 8 , l O  und 9 werden zu den Cycloalkanen 16,17 und 18 reduziert. 

Synthesis and 
The stepwise oxidative oligomerisation of 1,23-tetracosadiyne (1) with cupric acetate in pyridine 
affords the oligomers up to the nonamer 7. By cyclization of the individual oligomers 2-5 
macrocyclic polyacetylenes with 48, 72, 96, 144, and 288 carbon atoms are synthesized. The 
macrocyclic polyacetylenes 8, 10, and 9 are catalytically hydrogenated to the cycloalkanes 16, 
17, and 18. 

NMR Spectra of High-Membered Makrocycles 

Als Cycloalkan mit der hochsten Gliederzahl ist bisher der 54gliedrige Makrocyclus 
Cyclotetrapentacontan C54H108 durch katalytische Hydrierung eines cyclischen Poly- 
acetylens in reiner Form isoliert worden I). Nach Metathese von Cycloocten und chromato- 
graphischer Auftrennung an einem Polystyrolgel konnten die Oligomeren bis zum 
Undecameren nachgewiesen werden’). Noch hohergliedrige Makrocyclen konnten 
nach Metathese von Cyclododecen 3, sowie nach Oxidation bifunktioneller Alkylen- 
phosphorane4) massenspektrometrisch identifiziert werden. 

Im Zusammenhang mit der Synthese von Molekulen, die mit einfachen Makrocyclen 
topologisch isomer sind, interessieren wir uns fur die Synthese und anschlieljende Cyclisie- 
rung langkettiger, endstandig bifunktioneller Kohlenwasserstoffe. Aufgrund statistischer 
Gesetzmafligkeiten sollten sich hierbei neben einfachen Makrocyclen auch Molekiile 
rnit Knotenstruktur bilden. Theoretische uberlegungen und Ausbeuteberechnungen 
hierzu sind veroffentlicht worden ’I. Uber die Synthese eines langkettigen a,@-Diols 
rnit 72 Gliedern haben wir kurzlich berichtet ‘). 
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Fur die Synthese langkettiger, endstandig bifunktioneller Kohlenwasserstoffe erscheint 
die Oligomerisierung von a,o-Alkadiynen besonders gut geeignet, da hierbei die Kohlen- 
stoffkette jeweils vervielfacht und damit die Auftrennung der Reaktionsprodukte erleich- 
tert wird. Da die bei dieser Reaktion entstehenden offenkettigen Reaktionsprodukte 
wiederum eine a,w-Diacetylenstruktur besitzen, konnen diese ohne weitere chemische 
Umwandlung zur nachstfolgenden Kettenverlangerung oder zur oxidativen Cyclisierung 
eingesetzt werden. 

Die oxidative Dimerisierung von u,o-Diacetylenen ist schon mehrfach untersucht 
worden 'I. Auch uber die oxidative Cyclisierung von r,o-Diacetylenen rnit 8, 9, 10, 11 
und 14 Kohlenstoffatomen und die Isolierung cyclischer Polyacetylene mit bis zu 54 
Kohlenstoffatomen wurde bereits berichtet 'J* '). 

Wir haben nunmehr die oxidative Oligomerisierung des leicht zuganglichen 1,23-Tetra- 
cosadiins ( 1)9) untersucht. Die Umsetzung dieser Verbindung in Pyridin unter Zusatz 
von Kupfer(I1)-acetat unter den Bedingungen der Eglinton-Kupplung ') ergab ein Gemisch 
der Oligomeren, dessen Zusammensetzung in Abhangigkeit von den Reaktionsbedin- 
gungen stark variierte. Nach 10 min Reaktionsdauer bei 75°C wurde ein Reaktions- 
gemisch erhalten, aus dem nach saulenchromatographischer Auftrennung an Aluminium- 
oxid bei 60°C neben 32% Ausgangsmaterial die Oligomeren 2, 3 und 4 in Ausbeuten 
von 20, 8.8 und 3.3% isoliert werden konnten. Daneben bildeten sich noch hohere Oligo- 
mere und in geringer Menge die entsprechenden cyclischen Verbindungen. Es war von 
entscheidender Bedeutung, die chromatographische Trennung des Reaktionsproduktes 
bei erhohter Temperatur durchzufuhren, da nur auf diese Weise eine gute Trennung 
erreicht und eine Schwanzbildung vermieden werden konnte. 

Die analoge Umsetzung des terminalen Diacetylens 2 ergab die Verbindungen 4, 5 
und 6 rnit 96, 144 und 192 Kohlenstoffatomen in den jeweiligen Ketten in Ausbeuten von 
28, 4.8 und 5.7%. Daneben bildeten sich wiederum hohere Oligomere und in geringer 
Menge die entsprechenden cyclischen Verbindungen. Die Umsetzung des terminalen 
Diacetylens 3 fuhrte in analoger Weise zu den Oligomeren 5 und 7 rnit Kohlenstoffketten 
von 144 und 216 Gliedern in Ausbeuten von 43 und 14%. Die Auftrennung der Reaktions- 
produkte, insbesondere die Abtrennung der jeweils gleichzeitig in geringer Ausbeute 
entstehenden cyclischen Produkte, wurde rnit zunehmender Kettenlange schwieriger, 
da sich diese von den offenkettigen Reaktionsprodukten im chromatographischen Ver- 
halten nur wenig unterschieden. 

Die Cyclisierung des terminalen Diacetylens 2 unter den Bedingungen der Eglinton- 
Kupplung ergab die cyclischen Verbindungen 8 und 9 rnit 48 und 96 Kohlenstoffatomen 
in Ausbeuten von 77 und 11%. Daneben bildeten sich, ebenso wie bei den ubrigen Cycli- 
sierungsreaktionen, in geringer Menge noch hohergliedrige Produkte, die jedoch nicht 
isoliert wurden. In analoger Weise wurden durch Cyclisierung von 3 die Makrocyclen 
10 und 11 rnit 72 und 144 Gliedern in Ausbeuten von 50 und 5.8% erhalten. Die Umsetzung 
des Diacetylens 4 lieferte den 96gliedrigen Ring 9, und die Cyclisierung des terminalen 

F .  Sondheimer und Y Amiel, J. Am. Chem. SOC.  79, 5817 (1957); F .  Sondheimer, Y AmieI 
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Diacetylens 5 ergab die Makrocyclen 11 und 12 mit 144 und 288 Gliedern. Die Verbin- 
dungen 11 und 12 lieBen sich nach Saulenchromatographie an Aluminiumoxid bei er- 
hohter Temperatur in reiner Form in Ausbeuten von 19 und 5.9% isolieren. 

H C z  C -(CHZ)Zo - C =  CH -+ H - [C -C-(CH,),o -C =C],- H 
1 

H - [C= C -(CHz)zo - C G  C], - H -+ H - [CE C-(CH,),o -C-C], - H 
2 

H- [C~C-(CH,) , ,  -C=C], -H  + H- [C=C-(CH,)zo-C~C],-H 
3 

H-[C-C-(CH,),, - C  = C],- H + c[C=C-(CH,),O -C=C],, 
2 

H- [C=C-(CH,),, -C=C], -H  -+ c [C-C-(CH,),, -CzC],> 
3 

H - [ C Z C - ( C H , ) ~ ~  - C=C],-H + c [C--C-(CH2)20 -C=C],, 
4 

H- [CGC-(CH,),~ -C = C],-H -+ c [C-C-(CH,),, -C=  C],, 

5 

2,3,  4 -+ H,C-(CH,),-CH, 8,10, 9 + c(CH,),J 

13: n = 46 
14: n = 70 
15: n = 94 

16:n = 48 
17: n = 72 
18: n = 96 

2 : n  = 2 
3 : n  = 3 
4 : n  = 4 

4 : n  = 4 
5 : n  = 6 
6 : n  = 8 

5 : n  = 6 
7 : n  = 9 

8 : n  = 2 
9 : n  = 4 

10:n = 3 
1 l : n  = 6 

9 : n  = 4 

1 l . n  = 6 
12:n = 12 

Alle Verbindungen mit einem 1,3-Diin-Strukturelement sind in Losung einigermaflen 
stabil. In kristallinem Zustand gehen sie unter Lichteinwirkung oder in der Warme in 
intensiv blau gefarbte Polymere uber und sind daher wenig haltbar. Beispiele fur solche 
topochemischen Polymerisationsreaktionen sind bekannt lo). 

Die Konstitution der offenkettigen Polyacetylene ergibt sich aus den Synthesewegen, 
den Elementaranalysen, dem chromatographischen Verhalten und aus den Cyclisierungs- 
reaktionen zu den makrocyclischen Polyacetylenen 8 - 12. 

Die katalytische Reduktion der offenkettigen Acetylenderivate 2, 3 und 4 ergab die 
Alkane 13, 14 und 15, die der cyclischen Verbindungen 8, 10 und 9 die Cycloalkane 16, 
17 und 18. Die Schmelzpunkte dieser Alkane und Cycloalkane lassen sich gut in die 
Schmelzpunktsreihe homologer n-Alkane und Cycloalkane einordnen. Hierdurch 
wird zusatzlich der Oligomerisationsgrad der nicht hydrierten Ausgangsprodukte be- 
statigt. 

Weitere Hinweise auf die RinggroIje der Cycloalkane 16, 17 und 18 ergeben sich aus 
den 13C-chemischen Verschiebungen. In einer fruheren Arbeit haben wir uber Messun- 

lo)  V Enkelmann und G. Wegner, Angew. Chem. 89, 432 (1977); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

") H. Fritz,  E. Logemann, G. Schill und 7: Winkler, Chem. Ber. 109, 1258 (1976). 
16, 416 (1977). 
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gen an Cycloalkanen bis zum Cyclotetratetracontan C,,H,, berichtet. Die 'jC-chemi- 
schen Verschiebungen erwiesen sich als abhangig von der RinggroBe und naherten sich 
mit wachsender Gliederzahl den chemischen Verschiebungen der ,,inneren" Kohlenstoff- 
atome von n-Alkanen. Die Tabelle zeigt, darj sich die 6-Werte der Verbindungen 16, 
17 und 18 in diesen Trend einfiigen. Wegen zu geringer Loslichkeit bei 30°C wurden 
die Messungen an 17 und 18 bei erhohter Temperatur durchgefuhrt. Die Messung der 
Temperaturabhangigkeit an 16 (siehe Tabelle) ergab nur eine geringe oder im Rahmen 
der Reproduzierbarkeit (besser als 0.01 ppm) keine Abhangigkeit der 6-Werte im Tempe- 
raturbereich zwischen 30 und 70°C. 

Tab.: '3C-Chemische Verschiebungen"' der Cycloalkane 16, 17 und 18 sowie einiger Vergleichs- 
verbindungen in CDCI,, C6D12 und C6D6 

Bemerkungen S('3C) 
Verbindung p:F:& CDC13 CsD12 

C6D6 

28.68 
29.37 
29.48 
29.52 

29.56 

29.66 

29.15 

29.38 
30.12 
30.29 
30.33 

30.33 

30.42 
30.47 

30.49 

29.02 
29.78 
29.93 
29.97 

29.91 

30.08 
30.12 

30.21 

Lit. I ' )  

Lit. ' ' 1  

Lit. 
diese 
Arbeit 

diese 
Arbeit 

diese 
Arbeit 
Lit. '1 

a' 6-Werte, 25.156 MHz, interner Standard TMS (6 = 0), Konzentrationen <0.05 mol/l; Repro- 

b, Keine Messung moglich wegen ungenugender Loslichkeit. 
') Nur Signal hochster Intensitat fur die Kohlenstoffe der inneren Methylengruppen angegeben. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschuft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 

duzierbarkeit besser als 0.01 ppm. 

fur die Unterstiitzung dieser Untersuchungen. 

Experimenteller Teil 

'3C-Kernresonanzspektren: Spektrometer XL lOOjl5 der Varian Associates mit Puls-Fourier- 
transform-Technik und Protonen-Breitband-Entkopplung. Die verwendete Spektralbreite von 
1500 Hz erlaubte eine digitale Auflosung von 0.4 Hz; die Reproduzierbarkeit der chemischen 
Verschiebungen (bezogen auf TMS als inneren Standard) war besser als 0.01 ppm. 

Chromutographische Trennungen: Fur die saulenchromatographische Auftrennung wurden 
Saulen aus Glas mit Heizmantel verwendet. Die jeweilige Temperatur wurde mit Hilfe e k e s  
Umlaufthermostaten eingestellt. Aluminiumoxid (W 200, basisch, Firma Woelm, Eschwege) 
wurde jeweils vor Gebrauch auf die Aktivitatsstufe I1 - 111 eingestellt. Zur Dunnschichtchromato- 
graphie wurde ,,Aluminiumoxid Woelm basisch D C '  der Firma Woelm verwendet. Die Entwick- 
lung der Chromatogramme erfolgte in einer 50°C warmen Kammer ohne Papiereinsatz. Zur 
Sichtbarmachung der Chromatogramme wurde die Platte zunachst mit einer alkalischen Brom- 
kresolpurpur-Losung (600 mg Bromkresolpurpur in 1000 ml Wasser/Ethanol 1 : 1 und 40 Tropfen 
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2 N NaOH) bespriiht und anschlieDend kurz Ioddampf ausgesetzt. Wenn nicht anders erwahnt, 
wurde Petrolether mit Sdp. 90- 100°C verwendet. 

Oxidative Oligomerisierung uon 1,23-Tetracosadiin (1): Unter Eiskiihlung werden zu 25 mi 
Pyridin 6.61 g (20 mmol) 1 9, und 10 g (50 mmol) Kupfer(I1)-acetat . H,O gegeben. Man erwarmt 
in einem vorgeheizten Bad unter Riihren 7 min auf 73-76°C (Innentemp.). Nach Erkalten wird 
im C)lpumpenvak. eingedampft, der Riickstand in 150 ml heiDem Petrolether aufgenommen und 
heiD filtriert. Der Riickstand wird rnit heiDem Petrolether ausgewaschen. Man dampft i. Vak. 
ein, nimmt den Riickstand in 300 ml warmem Chloroform auf, wascht die organische Phase mit 
2 N H,SO, und Wasser und dampft i. Vak. ein. Das Rohprodukt, 6.6 g ockerfarbener Feststoff, 
wird in 90 ml Petrolether (Sdp. 60- 70°C) zum Sieden erhitzt. Nach 45 min Stehenlassen bei 15°C 
wird filtriert und der Riickstand mit 30 ml Petrolether gewaschen. Das Filtrat enthalt die Haupt- 
menge des Ausgangsmaterials 1. 

Der Riickstand (4.4 g) wird geteilt und an zwei Saulen von Aluminiumoxid (90 x 4 cm) bei 
50°C mit Cyclohexan chromatographiert. Das Eluat wird diinnschichtchromatographisch 
(Aluminiumoxid, Cyclohexan/Toluol 20: 1) gepriift. Man erhalt folgende Fraktionen: 

Fraktion 1 : 70 - 80 mg Substanzgemisch, hauptsachlich bestehend aus 1,3-Cyclotetracosadiin. 
Fraktion 2: 500 mg 1 rnit R,  = 0.74, das rnit dem oben erhaltenen 1 vereinigt wird. Durch 

Chromatographieren an einer Saule von Aluminiumoxid (60 x 4 cm) mit Petrolether (60 bis 
70°C) und Umkristallisieren aus Aceton werden 2.15 g (32%) 1 zuriickerhalten. 

Man eluiert danach mit Cyclohexan/Toluol (20: 1) und isoliert Fraktion 3: 1.6 g nahezu farb- 
loser Feststoff 2, der noch geringe Mengen an 8 enthalt. Durch mehrmaliges Umkristallisieren 
aus etwa 120 ml Petrolether mit Aktivkohle werden 1.35 g (20%) 1,23,25,47-0ctatetracon~afefrain 
(2) mit Schmp. 82.5-84.5"C (teilweise Zersetzung) erhalten; R ,  = 0.57. 

C,,H,, (659.2) Ber. C 87.46 H 12.54 Gef. C 87.67 H 12.64 

Fraktion 4: 350 mg Substanzgemisch, das neben einer geringen Menge 2 und 3 noch weitere 
Verbindungen mit niedrigeren R,-Werten enthalt. Es wurde nicht weiter aufgetrennt. 

Fraktion 5 : 640 mg farbloser bis schwach blaulicher Feststoff. Durch mehrmaliges Umkristalli- 
sieren aus Petrolether unter Zusatz von Aktivkohle werden 580 mg (8.8%) /,23,25,47,49,7/-Dohepta- 
contahexain (3) mit Schmp. 93.5-96°C erhalten; R ,  = 0.42. 

C,,H,,, (987.8) Ber. C 87.55 H 12.45 Gef. C 87.73 H 12.58 

Fraktion 6: 190 mg Substanzgemisch, das aus 2, 8 und 3 besteht. 
Fraktion 7 : 250 mg farbloser bis schwach blaulicher Feststoff. Durch mehrmaliges Umkristalli- 

sieren aus Petrolether (etwa 100 ml) unter Zusatz von Aktivkohle werden 220 mg (3.3%) /,23,25,47, 
49,71,73,95-Hexanonacontaoctain (4) mit Schmp. 99.5 - 101 "C erhalten; R ,  = 0.30. 

C,,H,,, (1316.3) Ber. C 87.59 H 12.41 Gef. C 87.37 H 12.61 

Oxidative Oligomerisierung uon 1,23,25,47-Octatetracontatetrain (2): Unter Eiskiihlung und 
Riihren werden 3.29 g (5 mmol) 2, 10 g (50 mmol) Kupfer(I1)-acetat . H,O und 25 ml Pyridin 
zusammengegeben. Die Mischung wird in einem vorgeheizten Bad 10 min auf 80°C (Innentemp.) 
erwarmt. Man verfahrt weiter wie bei der Umsetzung von 1 beschrieben und erhalt 3.2 g braun- 
lich gefarbten Feststoff. Die Substanz wird in 70°C warmem Petrolether (Sdp. 100- 140°C) 
auf zwei Saulen von Aluminiumoxid (90 x 4 cm), die bei 70°C gehalten werden, aufgegeben. Man 
eluiert zunachst mit Cyclohexan/Toluol (17: 1) und priift die einzelnen Fraktionen diinnschicht- 
chromatographisch (Aluminiumoxid, Cyclohexan/Toluol 10: 1). 

Fraktion 1 : 120 mg verunreinigtes 8. 
Fraktion 2: 260 mg schwach blaulich gefarbter Feststoff, bestehend aus Ausgangsmaterial 2 

( R ,  = 0.83) und einer geringen Menge 8. 
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Danach eluiert man die Saulen mit Cyclohexan/Toluol (12: 1) und erhalt: 
Fraktion 3 : 30 mg Substanz, bestehend aus 2 und Verunreinigungen rnit niedrigeren R,-Werten. 
Fraktion 4: 1.6 g fast farbloser Feststoff, der aus 4 (RF = 0.57) und geringen Mengen 9 besteht. 

Die Substanz wird anschlieRend zweimal an einer Aluminiumoxidsaule (90 x 4.5 cm) bei 70°C 
rnit Cyclohexan/Toluol (10: 1) chromatographiert. Man erhalt nach anschlieRendem Umkristalli- 
sieren aus Petrolether 950 mg (28%) 4 mit Schmp. 100-102.5"C; R, = 0.57. 

Man eluiert die Saule anschlieRend rnit Cyclohexan/Toluol (10: 1) und erhalt: 
Fraktion 5 :  350 mg farbloser Feststoff, der aus 5 und geringen Mengen 10 besteht. Die Substanz 

wird nochmals bei 60°C an einer Aluminiumoxidsaule (90 x 4 cm) mit Cyclohexan/Toluol (8: 1) 
chromatographiert. Sie wird, in 70°C heiRem Petrolether (Sdp. 100- 140°C) gelost, auf die Saule 
gegeben. Man erhalt als Hauptfraktion 260 mg nahezu farblosen Feststoff. Nach Umkristallisieren 
aus Petrolether unter Zusatz von Aktivkohle werden 158 mg (4.8%) 1,23,25,47,49,71,73,95,97, 
119,121,143-Tetratetracontahectadodecain (5) rnit Schmp. 97 - 100°C erhalten; R, = 0.32. Die 
Substanz farbt sich am Licht in wenigen min blaulich. 

C144H242 (1973.5) Ber. C 87.64 H 12.36 Gef. C 87.73 H 12.31 

Fraktion 6: 250 mg nahezu farbloser Feststoff, der aus 6 und einer geringen Menge der ent- 
sprechenden cyclischen Verbindung besteht. Die Substanz wird nochmals bei 60°C an einer 
Aluminiumoxidsaule (90 x 4 cm) mit Cyclohexan/Toluol (8 : 1) chromatographiert und anschlie- 
Rend aus Petrolether unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert. Man erhalt 191 mg (5.7%) 
1,23,25,47,49,71,73,Y5,97,119,121,143,145,1~7,1~Y,1~1-Dononacontahectahexadecain (6) mit Schmp. 
100- 103.5"C; R, = 0.12. Die Substanz farbt sich am Licht in wenigen min bliulich. 

C,,,H,,, (2630.6) Ber. C 87.67 H 12.33 Gef. C 87.45 H 12.33 

Oxidative Oligomerisierung uon 1,23,25,47,49,7f-Doheptacontahexain (3): Unter Eiskuhlung 
und Ruhren werden 1.48 g (1.5 mmol) 3, 8 g (40 mmol) Kupfer(I1)-acetat . H,O und 20 ml Pyridin 
zusammengegeben. Man erwarmt in einem vorgewarmten Paraffinbad 1 h auf 83 - 86°C (Innen- 
temp.), arbeitet wie bei der Umsetzung von 1 beschrieben auf und erhalt 1.45 g gelblich-grun 
gefarbten Feststoff. Die Substanz wird in 70°C heiRem Petrolether (Sdp. 100- 140°C) auf eine 
AluminiumoxidsPule (90 x 4 cm) gegeben. Man eluiert bei einer Saulentemp. von 70'C mit 
Cyclohexan/Toluol (14: 1) und pruft die einzelnen Fraktionen dunnschichtchromatographisch 
(Aluminiumoxid, Cyclohexan/Toluol 8 :  1). 

Fraktion 1 : 140 mg Gemisch aus 3 und 10. 
Fraktion 2:  80 mg verunreinigtes 3. 
Man eluiert weiter mit Cyclohexan/Toluol (10: 1) und erhalt: 
Fraktion 3: 750 mg 5, das geringe Mengen an 10 enthalt. Die Substanz wird nochmals bei 

70°C an einer Aluminiumoxidsaule (90 x 4.5 em) mit Cyclohexan/Toluol(8: 1)  chromatographiert 
und anschlienend aus Petrolether unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert. Man erhilt 
640 my (43%) 5 mit Schmp. 98.5 - 100.5"C; R ,  = 0.43. Die Substanz farbt sich unter Lichtein- 
wirkung rasch blaulich. 

Man eluiert die Slule weiter mit Cyclohexan/Toluol (8: 1) und erhllt: 
Fraktion 4:  280 mg blaulich gefarbter Feststoff. der aus 7 und geringen Mengen von Substanzen 

rnit hoheren R,-Werten besteht. Nach Umkristallisieren aus Petrolether werden 183 mg (14%) 
1,23,25,47,49,71,73,95,97,11~,~2~,~43,~45,~~7,1~~,~91,~93,215-Hexadeca~ohe~tao~t~~ecain (I) rnit 
Schmp. 96.5-99.5"C erhalten; R, = 0.18. Die Substanz farbt sich unter Lichteinwirkung in 
wenigen min blaulich. 

C Z ~ ~ H ~ ~ ~  (2959.3) Ber. C 87.67 H 12.33 Gef. C 87.91 H 12.48 

Oxidative Cyclisieruny uon 2: Zu einer siedenden Mischung aus 600 ml Pyridin, 200 ml Ether 
und 20 g (0.1 mol) Kupfer(II)-acetat. H,O wird unter Stickstoff und Ruhren eine warme Losung 
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von 330 mg (0.5 mmol) 2 in 30 ml Pyridin und 25 ml Ether gegeben. Nach 6 h werden nochmals 
330 mg (0.5 mmol) 2 in der gleichen Weise zugegeben. Nach weiteren 13 h werden die Losungs- 
mittel i. Vak. abdestilliert, der Ruckstand wird in 200 ml Petrolether zum Sieden erhitzt und die 
Losung heiB filtriert. Der Ruckstand wird zweimal mit 150 ml heiI3em Petrolether ausgewaschen. 
Die vereinigten Filtrate werden i. Vak. eingedampft. Der Ruckstand wird in warmem Chloroform 
aufgenommen, die Losung rnit verd. Schwefelsaure gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und 
i. Vak. eingedampft. Anschlienend wird an einer Saule von Aluminiumoxid (35 x 4 em) bei 60°C 
chromatographiert. 

Man eluiert zunachst rnit Cyclohexan und erhiilt 530 mg farbloses 8, nach Umkristallisieren 
aus Petrolether 510 mg (77%) 1,3,25,27-Cyclooctaretraconfatetrain (8) als feine Nadeln rnit Schmp. 
117- 118°C; R ,  = 0.71 (Aluminiumoxid, Cyclohexan/Toluol 20:l). 

C,,H,, (657.2) Ber. C 87.73 H 12.27 Gef. C 87.88 H 12.28 

Durch anschlieDendes Eluieren der SBule rnit Cyclohexan/Toluol(20: 1) werden 100 mg nahezu 
farbloser Feststoff eluiert. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Petrolether, das erste Ma1 
unter Zusatz von Aktivkohle, werden 73 mg (1 I %) 1,3,25,27,4Y,51,73,75-Cyclohex-anonaeonfa- 
octain (9) mit Schmp. 112.5 - 114°C erhalten; R, = 0.18 (Aluminiumoxid. Cyclohexan/Toluol 
20: 1). 

C,,H,,, (1314.3) Ber. C 87.73 H 12.27 Gef. C 87.68 H 12.50 

Cyclisierung uon 3: Wie fur 2 beschrieben, werden 643 mg (0.65 mmol) 3 cyclisiert, aufgearbeitet 
und auf die Saule gegeben. Man eluiert rnit Cyclohexan/Toluol(l5: 1 )  und erhalt 480 mg schwach 
blau gefarbten Feststoff. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Petrolether werden 320 mg 
(50'1'') farbloses 1,3,25,27,49,51-Cyclodoheptaconfahexaiii (10) mit Schmp. 79 - 80'C erhalten. 
Die Substanz farbt sich am Licht in wenigen min blaulich; R, = 0.62 (Aluminiumoxid, Cyclo- 
hexan/Toluol 15: 1). 

C i 2 H , 2 0  (985.8) Ber. C 87.73 H 12.27 Gef. C 87.53 H 12.36 

Man eluiert die Saule anschlieBend rnit CyclohexaniToluol (10: 1)  und erhllt 70 mg farblosen 
Feststoff. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Petrolether unter Zusatz von Aktivkohle 
werden 37.5 mg (5.8%) farbloses 1,3,25,27,49,51,73,75,97,Y9,121,123-C~c~/oretiurcti.acontuhecta- 
dodecain (11) mit Schmp. 113-115°C (Sintern ah 111.5'C) erhalten. Die Substanz farbt sich am 
Licht in wenigen min blaulich; R ,  = 0.18 (Aluminiumoxid, Cyclohexan/Toluol 15: 1). 

C,,,H,,, (1971.5) Ber. C 87.73 H 12.27 Gef. C 87.74 H 12.10 

Cyclisierung uon 4: 658 mg (0.5 mmol) 4 werden, wie fur 2 beschrieben, cyclisiert. Die Reaktions- 
dauer nach Zugabe der zweiten Halfte von 4 wird auf 19 h erhoht. Man chromatographiert bei 
60°C an Aluminiumoxid mit Cyclohexan/Toluol (10: 1). Aus der ersten Fraktion erhalt man nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Petrolether, das erste Ma1 unter Zusatz von Aktivkohle, 
420 mg (63%) 9 mit Schmp. 112.5- 114'C; R ,  = 0.62 (Aluminiumoxid, Cyclohexan/Toluol 7 :  1). 
Durch weiteres Eluieren laBt sich das Dimere mit n = 8 erhalten. Es wurdejedoch nicht in reiner 
Form isoliert. 

Cyclisierung uon 5 :  Wie fur 2 beschrieben, werden 631 mg (0.32 mmol) 5 cyclisiert. Die Reaktions- 
dauer nach Zugabe der zweiten Halfte von 5 wird auf 24 h erhoht. Man eluiert die SBule bei 60 C 
mit Cyclohexan/Toluol (8: 1). Nach einer Vorfraktion, die Substanzen rnit hBheren R,-Werten 
enthllt, werden aus der Hauptfraktion 160 mg farbloser Feststoff erhalten. Nach Umkristallisie- 
ren aus Petrolether isoliert man 124 mg (19%) 1 1  mit Schmp. 112- 115 ,C; R ,  = 0.65 (Aluminium- 
oxid, Cyclohexan/Toluol 6: 1). 

Man eluiert anschlienend mit Cyclohexan/Toluol (5: 1 )  und erhllt nach Umkristallisieren aus 
Petrolether 37.5 mg (5.9%) 1,3,25,27,4'1,51,73,75,97,99,121,123,145,147,1~'1,l7I,I'13,1~5,217~21~, 
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241,243,265,267-Cyclooctaoctacontadohectatetracosain (12) mit Schmp. 112.5 - 11 5.5 "C (Sintern ab 
11 1.5"C); R ,  = 0.21 (Aluminiumoxid, Cyclohexan/Toluol 6: 1). 

C,,,H,,, (3943.0) Ber. C 87.73 H 12.27 Gef. C 87.71 H 12.39 

Octatetracontan (13): 98 mg (0.15 mmol) 2 in 80 ml Cyclohexan werden bei 80°C und 100 atu 
unter Zusatz von Raney-Nickel 15 h hydriert. Man filtriert die heiDe Losung und wascht den 
Ruckstand mit heiDem Toluol. Nach Umkristallisieren aus Petrolether werden 90 mg (89%) 
farblose Kristalle mit Schmp. 87.5 - 88.5"C erhalten. 

C,,H,, (675.3) Ber. C 85.37 H 14.63 Gef. C 85.60 H 14.58 

Doheptacontan (14): 89 mg 3 in 70 ml Cyclohexan werden, wie bei 13 beschrieben, hydriert und 
aufgearbeitet. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Cyclohexan werden 76 mg (83%) farb- 
lose Kristalle mit Schmp. 103 - 105°C erhalten. 

C,,H,,, (1012.0) Ber. C 85.46 H 14.54 Gef. C 85.50 H 14.54 

Hexanonacontan (15): 92 mg 4 in 80 ml Cyclohexan werden, wie bei 13 beschrieben, hydriert 
und aufgearbeitet. Nach Umkristallisieren aus Cyclohexan werden 58 mg (61 YO) farblose Kristalle 
mit Schmp. 110- 112°C erhalten. 

C,,H,,, (1348.6) Ber. C 85.50 H 14.50 Gef. C 85.70 H 14.66 

Cyclooctatetracontan (16): 197 mg (0.3 mmol) 8 in 60 ml Cyclohexan werden bei 80°C und 
100 atu Wasserstoff unter Zusatz von Raney-Nickel 15 h hydriert. Man fsltriert die heiI3e Losung 
und wascht den Ruckstand mit heiRem Toluol. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Petrol- 
ether werden 175 mg (86%) farblose Kristalle mit Schmp. 87-88°C erhalten. 

Ber. C 85.63 H 14.37 Gef. C 85.78 H 14.14 C,,H,, (673.3) 

Cyclodoheptacontan (17): 246 mg 10 in 80 ml Cyclohexan werden, wie bei 16 beschrieben, hy- 
driert. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Petrolether werden 230 mg (91 '10) farblose 
Kristalle mit Schmp. 103.5 - 104.5"C (Sintern ab 101.5"C) erhalten. 

C,,H,,, (1009.9) Ber. C 85.63 H 14.37 Gef. C 85.52 H 14.39 

Cyclohexanonacontan (18): 263 mg 9 in 120 ml Cyclohexan werden, wie bei 16 beschrieben, 
hydriert. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Petrolether werden 235 mg (87%) farblose 
Kristalle mit Schmp. 113 - 114°C (Sintern ab 11 1.5"C) erhalten. 

C,,H,,, (1346.6) Ber. C 85.63 H 14.37 Gef. C 85.75 H 14.25 
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