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Die reduktive Spaltung der Titelverbindungen 1 mit DlBAH in siedendem Benzol oder Toluol er- 
gibt nach Hydrolyse Brenzcatechin-Derivate 8 und ein Gemisch von Alkenen 6 und Alkanen 7. 
Die Reaktionsfiihrung bei Raumtemperatur ergibt Brenzcatechin-monoalkylether 4. Ausgehend 
von dem Praecatenan 9 wird in einer mehrstufigen Reaktionsfolge das Catenan 12 mit einem 
22-gliedrigen Makroheterocyclus synthetisiert. 

Reductive Cleavage of 2,2-Dialkyl-1,3-benzodioxole Derivatives with Diisobutylaluminium 
Hydride. Synthesis of a [2]-Catenane having a 2ZMemhered Macroheterocycle 
The reductive cleavage of the title compounds 1 with diisobutylaluminium hydride in refluxing 
benzene or toluene affords, after hydrolysis, pyrocatechol derivatives 8 and a mixture of alkenes 6 
and alkanes 7. When the reaction is performed at room temperature, the pyrocatechol mono- 
alkyl ethers 4 are obtained after hydrolysis. Starting from the precatenane 9, the catenane 12 
having a 22-membered macroheterocycle is synthesised in a reaction sequence of several steps. 

2,2-Dialkyl-l,3-dioxolane werden durch Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAH) bei 
etwa 70 "C unter Bildung von Alkyl-(2-hydroxyalkyl)-ethern gespalten. Alkyl-aryl-ether 
ergeben unter an l ichen  Reaktionsbedingungen in guten Ausbeuten Phenole1u2). Die 
hierbei aus dem aliphatischen Alkyl-Rest entstehenden Reaktionsprodukte wurden bis- 
her nicht untersucht. 

Wir haben 2,ZDialkyl-I ,3-benzodioxole 1, welche Strukturelemente von beiden 
Stoffklassen enthalten, mit DIBAH umgesetzt. Bei 80- 120°C in Benzol oder Toluol 
mit einem uberschul3 a n  DIBAH werden hierbei das Brenzcatechin 8 und ein Gemisch 
von Alken 6 und Alkan 7 erhalten. Nach katalytischer Hydrierung des Gemisches in 
Gegenwart von Raney-Nickel werden die Alkane 7 isoliert (siehe Tabelle). Substituen- 
ten in 4,7-Stellung des Benzodioxols 1 erschweren die Umsetzung, wie ein Vergleich der 
Ergebnisse der Reaktionen von l b  und l c  zeigt. 

Wir nehmen an, d d  das Benzodioxol 1 in einem ersten Schritt, wie in 2 formuliert, 
unter Bildung von 3 gespalten wird. Fur diese Annahme spricht, d d  das Benzodioxol 
1 a im Gegensatz zu Alkyl-phenyl-ethern '1 mit Triisobutylaluminiumhydrid bis etwa 
100aC auch bei h g e r e r  Reaktionszeit nicht reagiert. Das Zwischenprodukt 3 1Mt sich, 
wie wir am Beispiel der Umsetzung von l a  zeigen konnten, bei Durchfiihrung der Re- 
aktion bei Raumtemperatur zu dem Brenzcatechin-monoalkylether 4a hydrolysieren. 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1980 
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Umsetzung von 2,2-Dialkyl-l,3-benzodioxol-Derivaten mit Diisobutylaluminiumhydrid 

Isoliertes Ausb. 
Produkt '70 R2 Ausgags- R1 

verbindung 

l a  "-C,CP21 H 4a 80 

l c  -[CHdg- CH, 7 55a)  

l a  7 41 
l b  -[CHJg- H 7 65 a) 

Id  - [CHd3 - n-C12H2, 8 56 

a) Gaschromatographisch bestimmt. 

DlBAll - 
i-C,Hg C,Ilg-i 

1 2 

R '  

I 

DIBAH = [(CH,)2CHCH2]2AlH 

Bei erhohter Temperatur reagiert das Zwischenprodukt 3 nach dem formulierten Me- 
chanismus unter Abspaltung von Isobutan ilber 5 zu dem Brenzcatechin-Derivat 8 und 
dern Alken 6 .  Bei der angewendeten Temperatur addiert sich dann teilweise das im 
Oberschun eingesetzte DIBAH an das Alken 6 ,  und bei der nachfolgenden Hydrolyse 
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wird hieraus das Alkan 7 sowie 8 erhalten. Daneben scheint sich auch in geringer Menge 
aus 3 rnit iiberschiissigem DIBAH unter Etherspaltung und Hydrid-ubertragung direkt 
das Alkan 7 zu bilden. Bei den zur Spaltung des Zwischenproduktes 3 notwendigen 
Temperaturen wird als Nebenreaktion in geringer Menge auch ein Isobutyl-Rest Uber- 
tragen. Dies ist an dem Auftreten eines (M + C,H,)-Peaks (1% des Molekiil-Ion-Peaks 
bei m/e = 867) bei m/e = 923 irn Spektrum des Catenans 12 erkennbar. 

uber die Urnsetzung von 1,3-Benzodioxol-Derivaten rnit Organometall-Verbindun- 
gen des Magnesium und Calcium wurde vor kurzem berichtet 3). 

Aufgrund der Ergebnisse dieser Untersuchungen haben wir das Praecatenan 9,) mit 
DIBAH umgesetzt. Bei friiheren Versuchen, die Acetalgruppe dieser Verbindung mit 
Bromwasserstoffsaure in Essigsaure oder mit Bortribromid zu spalten, wurde das Aus- 
gangsmaterial unvergndert zuriickgewonnen, oder es kam zum Bruch einer N - CH,-Bin- 
dung5). Mit DIBAH lie13 sich nunmehr die Acetalbindung selektiv spalten. Das ungerei- 
nigte Rohprodukt wies nach Acetylierung im IR-Spektrum keine N-Acetyl-Bande auf. 
Das nach Reaktion mit DIBAH erhaltene Gemisch der Brenzcatechin-Derivate 10a,b 
wurde nach der friiher beschriebenen Arbeitsweise4) mit Eisen(I1I)-sulfat in saurer LO- 
sung zu den entsprechenden 1,2-Benzochhon-Derivaten dehydriert. Deren Hydrolyse 
mit verdiinnter Schwefelsaure und nachfolgende reduktive Acetylierung ergab ein Ge- 
misch der Tetraacetate l l a ,b .  Wie das Massenspektrum zeigt, entstehen die beiden 
Verbindungen im ungefahren Verhaltnis von 60: 40. Die katalytische Hydrierung in 
Gegenwart von Raney-Nickel fiihrte schliefllich zu dem einheitlichen Catenan l l a .  

Das Catenan 11 a unterscheidet sich von dem bereits frtiher synthetisierten Cate- 
nan 134) durch den urn vier Methylengruppen engeren Makroheterocyclus und das Feh- 
len der Carbonyl-Funktion im gleichen Ring. In ihren Massenspektren sollten sich die 
beiden Catenane deshalb hauptsachlich durch die Differenz von 70 Masseneinheiten im 
oberen Massenbereich unterscheiden. Nach Spaltung von einem der beiden Ringe sollte 
fur den Makroisocyclus die gleiche Fragmentierung6) beobachtet werden, die dieser im 
Catenan 13 zeigte, wahrend fur den Makroheterocyclus eine Bhnliche Fragmentierung 
wie die des um vier Methylengruppen grofleren N-Acetylazacyclohexacosans im [2]- 
[Cyclooctacosan]-[N-Acetylazacyclohexacosan] -catenan’) zu erwarten war. 

Leider gelang es nicht, die beiden Catenane l l a  und 12 vdllig rein herzustellen, so 
d d  in den Massenspektren noch geringe Mengen von Nebenprodukten sichtbar sind 
(siehe exp. Teil). Die Homologen mit jeweils einer zusatzlichen Methylengruppe kdn- 
nen von der als Ausgangsmaterial verwendeten 1 I-Bromundecansaure herriihren. Diese 
Verbindung enthdt in geringer Menge nur schwer abtrennbare homologe Sauren. Ein 
weiteres Nebenprodukt hat jeweils einen zusatzlichen C,H,-Rest im Molekiil, der von 
dem bei der Acetalspaltung verwendeten Diisobutylaluminiumhydrid stammen diirfte. 

Irn Spektrum des Catenans l l a  tritt der Peak des Molekiil-Ions bei m/e = 951 (16%) 
auf. Er ist gleich der Summe der Massenzahlen des Makroisocyclus und -heterocyclus: 
600 + 351 = 951. Durch Keten-Verlust aus den Phenolacetat-Gruppen entstehen die 
intensiven Signale bei m/e = 909, 867 und 825, fur die auch die zugehdrigen metasta- 
bilen Peaks beobachtet werden (m* = 868.9: 951 + 909, m* = 826.9: 909 + 867, 
m+ = 785.0: 867 + 825). 

Nach einem dreifachen Keten-Verlust wird in geringem Ausmd noch der Acetyl- 
Rest der Amidgruppe abgespalten (m* = 741.2: 825 + 782). Auch Peaks, die im Mas- 
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senspektrum von 13 auf thermische Abbauprodukte zuriickzufilhren sind, werden im 
vorliegenden Spektrum mit um 70 Masseneinheiten niedrigeren Massenzahlen gefun- 
den. 

[CHzlio 

9 

- -h-  
25 

I \  

l l a :  2 = CH,-CH, 
b: Z = CH=CH 

12 

Der Massenbereich im Spektrurn des Catenans l l a  zwischen m/e = 780 und 530 ist 
nahezu vollig peakfrei. In diesem Bereich erreichen die beobachteten Signale maximal 
0.1% des Basispeaks bei m/e = 825. Solche peakfreien Bereiche wurden in den Spek- 
tren aller bisher vermessenen Catenane gefunden und sind filr diese Substanzklasse 
charakteristisch. Sie entstehen durch Offnung von einem der beiden Ringe im Verlauf 
der Fragmentierung. Dadurch wird die topologische Bindung der beiden Komponenten 
des Catenans aufgehoben, so daR im unteren Massenbereich des Spektrums, wenn man 
von doppelt geladenen Ionen absieht, nur noch Peaks von Fragment-Ionen der mole- 
kularen Untereinheiten zu beobachten sind. 

Die Makroisocyclen in den Catenanen l l a  und 13 sind identisch. Erwartungsgem 
wird in den beiden Spektren deshalb die gleiche Fragmentierung beobachtet. Der 
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,,Molekill-Ion-Peak" des Makroisocyclus im Catenan l l a  hat erwartungsgemiiR eine 
verschwindend geringe Intensitat. Alle iibrigen Peaks erscheinen mit der gleichen Mas- 
senzahl und etwa der gleichen Intensitiit wie im Spektrum von 13 und brauchen deshalb 
hier nicht diskutiert zu werden. 

Der Makroheterocyclus im Catenan l l a  wird durch den (M + H)-Peak bei m/e = 352 
(65%) angezeigt. Im Spektrum von 13 hat der entsprechende Peak eine IntensiMt von 
nur 41 070, was darauf hinweist, daR diese bei allen untersuchten Catenanen beobachtete 
ubertragung eines Wasserstoffatoms durch enge Ringe begtinstigt wird. Der Peak bei 
m/e = 336 (15%) zeigt den Verlust der Methylgruppe aus dem Acetylrest an. Der Peak 
bei m/e = 310 entspricht dem Verlust von Keten aus dem (M + H)-Ion bei 
m/e  = 352. Sowohl diese als auch die Fragmentierung (M - CH,CO'), die zu dem 
Peak bei m/e = 308 ftihrt, entsprechen vtjllig denjenigen, die im Spektrum von 13 
beobachtet wurden. 

Die Verseifung des Gemisches der Catenane l la ,b und Methylierung unter reduzie- 
renden Bedingungen der Zweiphasen-Katalyse ergab das Catenan 12. 

Das Massenspektrum von 12 weist wiederum das Wr Catenane typische Bild auf. Bei 
m/e = 867 (100%) und 433.5 (1Vo) treten die Peaks des einfach und doppelt geladenen 
Molekiil-Ions auf. Das Fragmentierungsbild ist dem der oben diskutierten Verbindung 
11 a ahnlich, verandert lediglich durch das verschiedene Fragmentierungsverhalten der 
drei aromatischen Methoxy-Gruppen im Vergleich zu den drei Acetoxy-Gruppen von 
l l a .  Durch Abspaltung einer Methyl- oder Acetyl-Gruppe aus dem Molekill-Ion ent- 
stehen mit relativ kleiner Ausbeute die Peaks bei m/e = 852 und 824. Diese Fragmen- 
tierungen werden durch die entsprechenden metastabilen Peaks bei m* = 837.3 und 
783.1 belegt. Der Peak bei m/e = 824 ist durch Verlust von CO aus dem Ion bei 
m/e = 852 erklarbar. Alle diese Ionen ktjnnen unter Erhaltung der Catenan-Struktur 
entstehen. Von m/e = 780 bis 516 erstreckt sich ein peak-freier Bereich (Intensitat aller 
Peaks <O.6%). Bei m/e = 516 tritt der Molekiil-Ionen-Peak des Makro- 
isocyclus mit einer IntensiCit von 15% auf. Der nachste intensive Peak bei m/e = 352 
stellt wiederum den oben e r w ~ n t e n  (M + H)-Peak des Makroheterocyclus dar. Seine 
Intensitat betragt jedoch nur 14% des Basis-Peaks bei m/e = 867. Die geringere Inten- 
sitat von 14% im Vergleich zu 65% bei l l a  dtirfte eine Folge der grtjI3eren Stabilitat 
und geringeren Fragmentierung von 12 im Vergleich zu l l a  sein. Zwei relativ intensive 
Peaks bei m/e = 195 und 181 stammen von Ionen, deren Entstehung aus dem Makro- 
isocyclus durch einen benzylischen Bruch der Kette eingeleitet wird. Dadurch zerfut 
die Struktur des Catenans. Es bleibt ein Benzyl-Kation (oder Tropylium-Ion) mit langer 
Alkylkette, die noch ein Radikal traggt. In einem zweiten Schritt eliminiert das Benzyl- 
Ion die Kette in zwei verschiedenen Mechanismen, die zu den Peaks bei m/e = 181 
oder 195 fiihren, analog langkettig substituierten Benzyl-Ionen, die als Sekundlrfrag- 
mente die Peaks bei m/e = 91 und 105 ergeben'). Der Mechanismus filr die erstere der 
beiden Reaktionen ist eine McLafferty-Reaktion, der Mechanismus fur die zweite ist 
wahrscheinlich derselbe, der beim Verlust von Alkenen von kationischen Zentren allge- 
mein vorkommt9*'~. Der von uns friiher" filr das analoge Ion m/e = 139 in 13 ange- 
nommene Mechanismus, der eine Enol-Keto-Tautomerisierung erforderte. ist hier 
nicht muglich und erscheint nun auch filr 13 nicht wahrscheinlich. 



3702 C. Schill. C. Doerjer, E .  Logemann und W. Vetter Jahrg. 113 

Fur die UnterstUtzung der vorliegenden Untersuchungen danken wir der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie, Fondri der Chemischen Indu- 
strie. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Spektrometer Infracord 125 und Gitterspektrometer 457 der Fa. Perkin-Elmer. 

- Massenspektren (bei 70 eV/100vA): MS-9-GerLt der Fa. MI, Manchester, in dessen Ionen- 
quelle die Proben bei 250 "C direkt eingefiihrt wurden. - Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAH): 
20proz. LBsung in Toluol der Fa. Schering, Bergkamen. Butyllithium: 15proz. Losungen in 
Hexan der Firmen Fluka und Merck. Es wurde Petrolether vorn Siedebereich 60-70°C verwen- 
det. 
2,2-Diundecyl-I,3-benzodioxol (la): Ein Gemisch von 5.0 g (14.8 mmol) 12-Tricosanon, 3.0 g 

(27 mmol) Brenzcatechin, 1.0 g pToluolsulfonsiiure-monohydrat und 150 ml Benzol wird 12 h 
am Wasserabscheider mit Aluminiumoxid (Aktivitatsstufe 0, sauer) als Trockenmittel gekocht. 
Nach Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch in verdiinnte Natriumhydrogencarbonat-Losung 
eingeriihrt, die organische Phase mit Wasser gewaxhen, mit Natriumsulfat getrocknet und einge- 
dampft. Nach Umkristallisieren aus Ethanol werden 5.5 g (86%) farblose Kristalle mit Schmp. 
34 "C erhalten. 

Cz9H500z (430.7) Ber. C 80.87 H 11.70 Gef. C 80.82 H 11.83 

Spiro[I,3-benzodioxo1-2.l'-cyclododecan] (lb): Wie bei l a  beschrieben, werden 9.9 g (90 mmol) 
Brenzcatechin, 20 g (1 10 mmol) Cyclododecanon und 1 .O g p-Toluolsulfonsaure-monohydrat in 
300ml Benzol umgesetzt. Der nach Aufarbeiten erhaltene Riickstand wird mit Petrolether iiber ei- 
ne Saule von Aluminiumoxid (30 x 4 cm, basisch, Aktivitatsstufe I1 - 111) filtriert und aus Ace- 
ton umkristallisiert. Man e r M t  15.4 g (62%) farblose Kristalle mit Schmp. 77-79 'C. 

Cl,Hz,OZ (274.4) Ber. C 78.79 H 9.55 Gef. C 78.53 H 9.43 

4,7-Dimethylspiro[l,3-benzodioxol-2,I'-cyclododecan] (lc): Wie bei la beschrieben, werden 
4.0 g (29 mmol) 3,6-Dimethylbrenzcatechin1'), 6.0 g (33 mmol) Cyclododecanon und 500 mg 
p-Toluolsulfonsaure-monohydrat in 50 ml Benzol am Wasserabscheider gekocht. In diesem Fall 
wurde kein Trockenmittel zugesetzt. Der nach Aufarbeiten erhaltene Riickstand wird mit Petrol- 
ether an einer Saule von Aluminiumoxid (30 x 2.5 cm, basisch, Akt. I1 - 111) chromatographiert 
und anschlieknd aus Butanol umkristallisiert. Man erhalt 1.25 g (14%) farblose Kristalle mit 
Schmp. 97 - 98 "C. 

C2&3oOz (302.5) Ber. C 79.42 H 10.00 Gef. C 79.20 H 10.05 

Z-(l-Undecyldodecyloxylpheno1(4a): Zu einer Losung von 1.0 g (2.3 mmol) la in 50 ml absol. 
Benzol werden unter Stickstoff und Riihren 4 ml(5.6 mmol) DIBAH-LBsung gegeben. Man riihrt 
48 h bei Raumtemp., sauert mit 4 N HC1 an, versetzt mit Ether, wascht die organische Phase mit 
Wasser und trocknet sie iiber Natriumsulfat. Man dampft ein, chromatographiert den Riickstand 
mit Petrolether/Benzol (5: 1) Uber eine Saule von Kieselgel (30 x 2.5 cm) und erhalt 800 mg 
(80%) farbloses 81; R, = 0.33 (Kieselgel, Petrolether/Benzol5 : 1). - 'H-NMR (CClJ: 6 = 6.75 
(rn,4H,Aryl-H), 5.36(s. 1H,OH),4.2(m, l H , H - C - 0 ) ,  1.1-1.8(m,40H,CH3,0.9(m, 
6H, CH3). 

Cz9H5zOz (432.7) Ber. C 80.49 H 12.11 Gef. C 80.35 H 12.07 

4-Dodecylspiro[l,3-benzodioxol-2,1 '-cyclohexnn]1~): Zu einer Losung von 19 g (100 mmol) 
Cyclohexanon-brenzcatechinacetal12) in 105 ml absol. Tetrahydrofuran und 55 ml absol. Ether 
werden bei 0 "C unter Stickstoff und Riihren innerhalb von 0.5 h 64 ml(105 mmol) Butyllithium- 
LBsung getropft. Man riihrt 50 min bei O T ,  3 h bei Raumtemp., kiihlt auf 0°C und tropft 27.4 g 
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(110 mmol) I-Bromdodecan zu. Man 1 a t  das Reaktionsgemisch auf Raumtemp. erwttrmen, rlihrt 
12 h, versetzt mit Wasser und Ether, wiischt die organische Phase mehrfach mit Wasser, trocknet 
sie iiber Natriumsulfat und dampft sie ein. Der Rllckstand wird i. Vak. destilliert. Man e r M t  
23.7 g (66%) farbloses 81  mit Sdp. 180-195"C/0.05 Torr. 

CMH38O2 (358.6) Ber. C 80.39 H 10.68 Gef. C 80.51 H 10.75 

4.7-Didodecylspiro[l,3-benzodioxol-2, I '-cyclohexan] (Id): Zu einer LOsung von 48.3 g 
(134mmol) der voranstehend beschriebenen Verbindung in 160 ml absol. Tetrahydrofuran und 
80 ml absol. Ether werden bei 0°C unter Stickstoff und Rllhren 99 ml(0.162 mol) Butyllithium- 
LOsung getropft. Man riihrt 15 h bei O"C, tropft 40.3 g (0.162 mol) 1-Bromdodecan zu, rlihrt 15 h 
bei Raumtemp., versetzt mit Wasser und ethert aus. Die organische Phase wird mit Wasser gewa- 
schen, rnit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Die fliichtigen Anteile des Rllckstandes bis 
zum Sdp. 195 "C/0.05 Torr werden abdestilliert. Der dabei verbleibende Rllckstand wird rnit Pe- 
trolether an einer Siule von Aluminiumoxid (20 x 4 cm, basisch, Aktivitiitsstufe I1 - III) chro- 
matographiert. Man erhdt 33.7 g (47%) farbloses 81. 

C36H6202 (526.9) Ber. c 82.06 H 11.86 Gef. c 82.05 H 11.77 

Umsetzung uon l a  mifDZL3AH: Eine Mischung von 129 rng (0.30 mmol) l a ,  30 ml absol. Ben- 
zol und 3 ml DIBAH-hsung (4.2 mmol) wird unter Stickstoff und RUhren 12 h auf 120°C (Bad- 
temp.) erwiirmt. Nach Erkalten wird mit 5 ml Methanol und Ether versetzt und mit verd. Sahiiu- 
re angesiiuert. Die etherische LOsung wird mit verd. Salzsiiure und Wasser gewaschen, mit Natri- 
umsulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wird mit Petrolether/Benzol (1 : 1) ilber ei- 
ne kurze Siiule von Aluminiumoxid filtriert, eingedampft und anschlieknd in 200 ml Ethanol un- 
ter Zusatz von Raney-Nickel bei 50°C und 80 atti hydriert. Nach Umkristallisieren aus Ethanol 
werden 40 mg (41 %) farblose Kristaile von n-Trimsan rnit Schmp. 46 - 47.5 "C (Lit. '3) 47.5 "C) 
erhalten. 

Umetzung uon l b , c  mitDZBAH: Zu 0.5 mmol l b  bzw. l c  in 30 ml absol. Toluol werden unter 
Stickstoff und Rllhren 5 ml (7.0 mmol) DIBAH-Lbsung gegeben. Man erhitzt 24 h auf 100"C, 
versetzt mit Wasser und verd. Salzsiiure und ethert aus. Die etherische LOsung wird mit verd. 
Salzsaure und Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand 
wird in 50 ml Methanol bei 80°C und 50 atll unter Zusatz von Raney-Nickel hydriert. Anschlie- 
Rend wird das gebildete Cyclododecan (7, R',R' = - [CHJ,-) durch Gaschromatographie 
(1-m-Glassiule 4% SE-30 auf Chromosorb GAW-DMCS) bestimmt. 

3,&Didodecylbrenzcatechin (8): Eine Mischung von 263.4 mg (0.50 mmol) Id, 5 ml absol. To- 
luol und 4 ml(5.6 mmol) DIBAH-Lbsung wird unter Stickstoff und Rilhren 48 h auf 120 "C (Bad- 
temp.) erwiirmt. Nach Erkalten wird mit Wasser und Ether versetzt. Die etherische Lbsung wird 
mit verd. Schwefelsiure und Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. 
Nach Umkristallisieren aus Petrolether werden 126 mg (56%) farblose Kristalle mit Schmp. 
50.5 - 52 "C erhalten. 

C3&H,40, (446.7) Ber. C 80.65 H 12.18 Gef. C 80.11 H 12.22 

[2]-[N-A cetylazacyclodocosan/-[28,29.3 I - Triace f oxybicyclopS. 3. I]hentriaconta- 1(3 1).2 7.29- 
trien]-cutenan (11 a) 

Verfahren A: Eine Losung von 100 mg (0.13 mmol) 94) in 50 ml absol. Benzol wird unter Stick: 
stoff mit 2 ml(2.8 mmol) DIBAH-Lbsung versetzt und 14 h bei 80 "C gerllhrt. Nach Abkllhlen 
wird mit 1 ml Methanol und 1 ml Wasser versetzt, in 50 m14 N HC1 eingerllhrt und mit Ether ex- 
trahiert. Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und ein- 
gedampft. Der Rllckstand wird in 100 ml Ethanol gelbst, die Lbsung bei 80 "C rnit 17.5 ml20proz. 
Schwefelsiiure und 10 ml Eisen(II1)-sulfat-Lbsung (20 g Fez (SO,), * x H20 in 120 m l 2 ~  H2S03 
Chemische Berichte Jahrgang 113 249 
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versetzt und 50 min geriihrt. Nach 30 min werden weitere I0 ml Eisen(II1)-sulfat-Lbsung zugege- 
ben. Man kiihlt ab, versetzt mit 300 ml 2proz. Schwefelsaure und ethert aus. Die organische Pha- 
se wird zweimal mit 5proz. Schwefelsaure gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und einge- 
dampft. Der Ruckstand wird in 25 ml absol. Benzol und 25 ml Acetanhydrid geldst. Nach Zugabe 
von 2 g Zinkpulver wird das Gemisch unter Riihren 55 min zum Sieden erhitzt. Nach 15 min wer- 
den 1.5 ml Triethylamin und weitere 2 g Zinkpulver zugegeben. Man fiitriert, Mhlt ab, versetzt 
mit 100 ml Wasser und rilhrt 15 h. Die organische Phase wird nach Zugabe von Ether abgetrennt, 
mit verd. Schwefelsaure, verd. Natriumhydrogencarbonat-Lasung und Wasser gewaschen, mit 
Natriumsulfat getrocknet, eingedampft und der Riickstand durch praparative Schichtchromatc- 
graphie auf Kieselgel mit Benzol/Ethylacetat (5: 1; RF = 0.08) gereinigt. Man entwickelt hierbei 
mehrfach und erhllt 40 mg (32%) eines Gemisches von l l a , b  als farbloses 01. 

Verfahren E: Wie im Verfahren A beschrieben, werden 100 mg (0.13 mmol) 9 mit DIBAH um- 
gesetzt. Das so erhaltene CAminobrenzcatechin-Derivat lOa,b wird in 100 ml Benzol geldst, die 
Lbsung mit 1.0 g (4.3 mmol) Silberoxid versetzt und 45 rnin bei 80°C geriihrt. Man fiitriert. 
dampft i. Vak. ein, lest den Riickstand in 100 ml Methanol und 25 ml30proz. Phosphorsaure und 
riihrt 2 h bei 70'C bis zur Entfarbung der Losung. Nach Abkiihlen wird in 300 ml Wasser gege- 
ben und ausgeethert. Die Ether-Phase wird mit 5proz. Schwefelsaure gewaschen, mit Natriumsul- 
fat getrocknet und eingedampft. Man verfahrt weiter, wie bei Verfahren A angegeben, und erhdt 
60 mg (48%) l l a , b .  

Eine Lbsung von 40 mg (0.042 mmol) l l a , b  in 250 ml Ethanol wird mit Raney-Nickel als Kata- 
lysator bei 50°C und 80 atii hydriert. Nach Abfiltrieren des Katalysators und Abdestillieren des 
Ldsungsmittels wird der Riickstand, wie bei Verfahren A beschrieben, reduktiv acetyliert und 
durch priip. Schichtchromatographie an Kieselgel mit Benzol/Ethylacetat (5 : 2) gereinigt. Das zu- 
nachst farblose 0 1  erstarrt nach Trocknen im alpumpenvakuum zu einer weiRen, klebrigen Sub- 
stanz mit Schmp. 61 -63 "C, die ab 48 "C glasig wird. Ausb. 30 mg (75%); R F  = 0.15 (Kieselgel, 
Benzol/Ethylacetat 5 : 2). 

IR (Film): 1670 (OAc), 1630 (NAc) cm-'. - Massenspektrum, signifikante Peaks bei m/e(%): 
1007 (0.1)*, 951 (M, 16), 923 (4), 909 (41), 867 (72), 851 (13), 825 (loo), 823 (39, 821 (39, 809(8), 
782 (9, 530 (O.l)*, 516 (3), 500 (l), 474 (37), 412.5 (14), 391 (3), 352 (65), 350 (lo), 336 (15), 310 
(13), 308 (18), 185 (6), 153 (28). 139 (lo), 137 (7), 69 (14), 55 (19). 43 (32). * D i m  Peaks stammen 
von einer Verunreinigung, die bei der Acetalspaltung mit Diisobutylaluminiumhydrid durch 
Ubertragung eines Isobutyl-Rates entstehen diirfte. 

CmHlo5NO, (952.5) Ber. C 75.66 H 11.11 Gef. C74.89 H 11.21 

[2]-[N-Acetylazacyclodocosan/-[28,29,3 I - Trimethoxybicyclo[25.3. I]hen triacon ta- I (31),2 7,29- 
rrienj-catenan (12): Eine Mischung von 50 mg des Gemisches von 11 a, b in 20 ml Benzol, 20 ml 
30proz. Natronlauge, 50 mg Natriumdithionit, 100 mg Tetrabutylammoniumiodid und 1 ml Di- 
methylsulfat wird unter Stickstoff 2 h bei Siedetemperatur geriihrt. Im Abstand von 30 min wird 
dreimal je 1 ml Dimethylsulfat zugegeben. Man kiihlt ab, versetzt mit 100 ml Wasser und 50 ml 
Ether. Die organische Phase wird abgetrennt, mit Wasser, verd. Salzsaure und Wasser gewa- 
schen, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wird mit 15 ml 15proz. 
ethanolischer Kaliumhydroxid-Lbsung und 50 mg Natriumdithionit unter Stickstoff 5 min unter 
RilckfluR gekocht. Man versetzt mit 20 ml Benzol, 20 ml30proz. Natronlauge, 50 mg Natrium- 
dithionit, 100 mg Tetrabutylammoniumiodid und 1 ml Dimethylsulfat und erhitzt unter Stick- 
stoff und Riihren 2 hunter RDckfluR. Im Abstand von 30 min wird j e  1 ml Dimethylsulfat zugege- 
ben. Nach Abkllhlen wird mit 100 ml Wasser und 50 ml Ether versetzt, die organische Phase abge- 
trennt, mit Wasser, verd. SaLzsBure und Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und 
eingedampft. Der Riickstand wird in 250 ml Ethanol geldst und unter Zusatz von Raney-Nickel 
bei 50°C und 80 atii hydriert. Nach Abfiltrieren des Katalysators und Abdestillieren des Lbsungs- 
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mittels wird das Reaktionsprodukt durch prlip. Schichtchromatographe auf Kieselgel mit 
Benzol/Ethylacetat (5  : 2) gereinigt. Nach Trocknen im dlpumpenvakuum wird eine weiRe, 
klebrige Substanz mit Schmp. 66-69°C erhalten. Ausb. 40 mg (88%); R ,  = 0.36 (Kieselgel, 
BenzoVEthylacetat 5 : 2). 

IR (Film): 1650 (NAc) cm-'. - Massenspektrum, signifikante Peaks bei m/e (Vo): 923 (1)*, 
881 (3)**, 867 (M, loo), 853 (5)***, 852 (9, 824 (3), 810 (I), 794 (0.4), 560  (0.5), 530 (0.5),516 
(15), 502 (2)*, 433.5 (M2+, 1), 412.5 (0.9), 366 (2)*, 352 (14), 336 (4), 310(3), 308 (4). 195 (4), 181 
(9, 87 (3), 69 (4), 5 5  ( 5 ) .  *Diese Peaks stammen von einer Verunreinigung, die bei der Acetalspal- 
tung mit Dusobutylaluminiumhydrid durch Ubertragung eines Isobutyl-Rates entstehen diirfte. 
**Dieser Peak stammt von einer Verunreinigung, da die als Ausgangsmaterial verwendete 
11-Bromundecansliure nicht viillig frei von Homologen ist. ***Dieser Peak stammt vermutlich 
von einem durch unvollstBndige Verseifung entstandenen Catenan mit einem aromatischen Kern, 
der eine Acetoxy- und zwei Methoxy-Gruppen tr8gt. 

C5,HlO5NO, (868.5) Ber. C 78.83 H 12.19 Gef. C 78.14 H 11.82 
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