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In mehrstufigen Reaktionsfolgen werden die Praecatenane 23 b, c synthetisiert. Nach Spaltung 
der chemischen Bindungen zwischen den aromatischen Kernen und den Bruckenkopfatomen des 
Doppelbriicken-Systems werden hieraus die [2]-Catenane 25 b, c hergestellt. Die 13C-NMR- und 
Massenspektren der Praecatenane und Catenane werden diskutiert. 

Synthesis and Spectra of Two Novel Catenanes 
In multi-step reaction sequences the precatenanes 23 b, c are synthesised. After breaking the che- 
mical bonds between the aromatic nuclei and the bridge head atoms of the double bridged system 
the [2]-catenanes 25 b, c are obtained. The 13C NMR and mass spectra of the precatenanes and ca- 
tenanes are discussed. 

In einem von uns entworfenen Konzept zur gezielten Synthese von Catenanen stellen Praecate- 
nane Schlusselverbindungen dar 1). In einem Praecatenan sind die Makrocyclen des splteren Cate- 
nans bereits vorgebildet, durch chemische Bindungen aber noch mireinander verkniipft. Fur ihre 
Umwandlung in die entsprechenden Catenane ist von entscheidender Bedeutung, daR sich diese 
Bindungen in spezifischer Weise Offnen lassen. 

In friiheren Untersuchungen haben sich vor allem zweifach Uberbriickte 5-Aminobenzodioxol- 
Derivate des Typs 23 als geeignete Praecatenane erwiesen. Die Reaktionsfolge, mit der ihre Um- 
wandlung in Catenane des Typs 25 erreicht wurde, umfaRt a) die slurekatalysierte Hydrolyse der 
Acetalbindungen zu dem 4-Aminobrenzcatechin-Derivat 24, b) nachfolgende Dehydrierung zum 
entsprechenden 4-Amino-l,2-benzochinon und c) dessen saurekatalysierte Hydrolyse zu einem 
Catenan mit einem 2-Hydroxy-3,5-polymethylen-l,4-benzochinon und einem Azacycloalkanon 
als molekularen Untereinheiten. Durch reduktive Acetylierung werden hieraus die Catenane 25 
erhalten. 

Die bisherigen Untersuchungen haben ergeben, daf3 sich ein Praecatenan 23 nach der erwahn- 
ten Reaktionsfolge dann in das entsprechende Catenan umwandeln IaRt, wenn die Gliederzahl der 
einzelnen Polymethylenbriicken n = 12 und m = 25 betrag*). Bei dem Praecatenan mit n = 10 
lie8 sich die slurekatalysierte Hydrolyse der Acetalbindungen nicht mehr erreichen3). In der vor- 
liegenden Arbeit wird untersucht, o b  sich die Acetalgruppierung eines Praecatenans des Typs 23 
auch dann noch slurekatalysiert spalten IaRt, wenn die Brucken zwischen dem Acetalkohlenstoff- 
atom und dem Stickstoffatom jeweils nur eine Lange von 11 Methylengruppen besitzen. Weiter- 
hin haben wir experimentell gepruft, o b  sich die Synthese von Praecatenanen und deren Umwand- 
lung in die entsprechenden Catenane noch verwirklichen l a t ,  wenn die urspriinglich 25-gliedrige 
4,6-stlndige Polymethylenbriicke auf 24 bzw. 23 Methylengruppen verkurzt wird. Mit Stuart- 
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Briegleb-Kalotten IllRt sich ein Praecatenan des Typs 23 noch aufbauen, wenn die 4,6-stlndige 
Brilcke 18 Methylengruppen enthllt. 

Synthese der Praecatenane 23b, c und der Catenane 25b, c 

Die Synthese von 23b, c und deren Umwandlung in 25b, c erfolgte nach der frtiher 
ausgearbeiteten Methode2). Als Ausgangsmaterialien wurden hierzu 1,23-Dichlor-12- 
tricosanon (2) sowie die beiden 3,5-Polymethylenbrenzcatechine 10 und 19 benotigt. 
Die Verbindung 2 wurde durch Ketendimerisierung von 12-Chlordodecanoylchlorid 
(1) und nachfolgende Verseifung des gebildeten Diketen-Derivates nach der friiher aus- 
gearbeiteten Synthese erhalten. 

Zur Synthese des 3,5-Tricosamethylenbrenzcatechins (10) wurde das aus 11 -Brom- 
~ndecannitril~) leicht erhlltliche 1 1-Iodundecannitril (3) zunlchst mit Triphenylphos- 
phan zum Phosphoniumsalz 4 umgesetzt. Die Reaktion des daraus rnit Natriummethy- 
lat in Dirnethylf~rmamid~) hergestellten Ylids mit dem Dialdehyd S6s7) ergab die Ver- 
bindung 6. Diese lie0 sich rnit Palladium/Aktivkohle in Tetrahydrofuran selektiv zum 
gesattigten Dinitril 7 reduzieren. Dessen Cyclisierung mit Natrium-N-methylanilid in 
Tetrahydrofuran unter Verdiinnungsbedingungen und nachfolgende Verseifung fuhrte 
zum Keton 8, seine Reduktion nach Huang-Minlon zur Verbindung 9. Entmethylierung 
mit Bortribromid in Methylenchlorid*) lieferte 10. 

5 6 

9 Hz 
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Die Synthese von 3,5-Tetracosamethylenveratrol (18) durch Acyloin-Kondensation 
des entsprechenden Dicarbonsaure-dimethylesters und nachfolgende Reduktion ver- 
lauft schlecht6). Unter den iiblichen Bedingungen der Acyloin-Reaktion rnit Natrium in 
hochsiedenden inerten Ldsungsmitteln tritt keine Umsetzung ein und auch in Gegen- 
wart von Chlortrimethylsilan entstand das cyclische Acyloin nur in sehr schlechter 
Ausbeuteg). Zur Synthese von 3,5-Tetracosamethylenbrenzcatechin (19) haben wir des- 
halb 9-Brom-1 -nonanol-tetrahydro-2-pyranylether zunachst zum Phosphoniumsalz 11 
umgesetzt. Die zweifache Wittig-Reaktion rnit dem Dialdehyd 5 ergab das kettenver- 
langerte Produkt 12, das katalytisch zu 13 reduziert und anschlienend zu 14 hydroly- 
siert wurde. Umsetzung mit Triphenylphosphandichlorid lieferte 15, seine Reaktion rnit 
Lithiumacetylenid in Tetrahydrofuran/HexamethylphosphorsLuretriamid1') das Di- 
acetylen 16. Die Cyclisierung von 16 in EthedPyridin rnit Kupfer(I1)-acetat l l )  fiihrte in 
84proz. Ausbeute zu dem cyclischen Diacetylen 17. Nach katalytischer Hydrierung zu 
18 wurde durch Etherspaltung rnit Bortribromid schliefllich 19 erhalten. 

Q Bra H 3 C O g C  H=C H-[ H3C0qcH0 H 3 C 0  
+ (C6HI)~P-[CH2]~-O-() - H3C0 

CHO 11 CH=CH-[CH&-O 

12 jx 5 

Die weitere Synthese der Catenane 25b, c, aqsgehend von 1,23-Dichlor-12- 
tricosanon (2) und I ,25-Dichlor-l 3-pentacosanon2) sowie den 3,s-Polymethylen- 
brenzcatechinen 10 und 19 erfolgte in Analogie zu der friiher ausgearbeiteten Methode 
(siehe Exp. Teil)2). Bemerkenswert ist hierbei, da8 sich das Praecatenan 23b rnit jeweils 
11 Methylengruppen in den beiden Briicken unter sauren Bedingungen ohne Schwierig- 
keiten zu dem 4-Aminobrenzcatechin-Derivat 24 b hydrolysieren lie8. 

W-NMR-spektrometrische Untersuchungen der Praecatenane 23 a - d und 
des zweifach uberbriickten 5-Amino-1,3-benzodioxols 26 

Die 13C-chemischen Verschiebungen der oben genannten Verbindungen sind in 
Tab. 1 angegeben. Die Zuordnung der Signale beruht auf einer eingehenden Untersu- 
chung der Vergleichsverbindung 26"). Aus Symmetriegriinden ist fur diese Verbindung 
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23a, b, c, d 
(Bezifferung filr 23 c) 

n m  

10 25  
1 1  23 
12 2 4  

12 25  

28 
29 
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zu erwarten, da0 nur ein Satz von Signalen fur die enantiotopen Kohlenstoffe der Clo- 
Briicken auftritt, dagegen sind sechs Signale fur die Kohlenstoffe der beiden diastereo- 
meren n-Propyl-Ketten zu erwarten. Diese Signale sollten wegen ihrer geringeren Inten- 
sitiit leicht von denen der CIo-Briicken unterscheidbar sein. Die Zuordnung der 
Aromaten-Signale wurde aus einem protonen-unentkoppelten Spektrum und aus einem 
selektiven Protonen-Entkopplungsexperiment (Einstrahlung im Bereich der benzyli- 
schen Protonen) vorgenommen. Aus dem unentkoppelten Spektrum kann neben dem 
Signal fur C-7 ('J(C-7, 7-H) = 159 Hz, ,J(C-7, CH,) = 5.3 Hz) dasjenige fur C-8 di- 
rekt zugeordnet werden, da es nur Kopplung mit 7-H (,J(C-8, 7-H) = 3.5 Hz) zeigt, 
wlhrend die Signale der anderen Kohlenstoffe zusltzlich mit CH,-Protonen koppeln. 
Entfernung dieser Kopplungen durch Doppelresonanz erlaubt die Zuordnung der an- 
deren Kohlenstoffe, da nun die Kopplungen mit 7-H beobachtet werden kbnnen. Die 
Unterscheidung zwischen C-6 und C-4 wird aus den chemischen Verschiebungen vorge- 

Tab. 1. '3C-Chemische Verschiebungena) der Verbindung 26 und der Praecatenane 
U a - d  in CDCI, 

C-Atom d, 26 U a  23b 23 c U d  

c-4 123.38 123.54 
c-5 138.09 137.98 
C-6 135.08 135.02 
c-7 104.34 104.06 
C-8 145.74 145.76 
c-9 146.29 146.20 
c-2 121.20 121.16 

CH,c:O, 39.58 39.62 
CHzCH2C - 0 22.83 22.96 
weitere CH, 29.39b) 31.1OC) 

28.92b) 29.64 
27.88 (2 x)  b, 29.50 
27.76 b, 29.31 
27.61 b, 29.19 
26.05 b, 28.98 
33.91 c, 28.69 
30.73 (a)Q 28.62 
23.5lC) 28.29 
21.09 (p)c) 27.86 
15AjC) 27.62 
14.80 (T )~ )  26.89e 

26.10b) 

CH2N 54.39 54.44 

123.44 
137.60 
135.27 
104.28 
145.80 
145.80 
120.51 
55.67 
39.94 
22.92 
31.04a 
29.86 
29.79 
29.63 
29.50 
29.41 
29.28 
28.93 
28.78 
28.54 
28.48 
28.29 
28.11 
27.58c) 
26.90C) 
26.63 b, 

124.32 
136.70 
135.62 
104.51 
145.80 
145.80 
120.44 
56.10 
39.95 
21.75 
31.38c! 
30.94c) 
29.85 
29.73 
29.65 
29.54 
29.35 
29.12 
29.09 
29.03 
28.82 
28.50 
28. 12c) 
27.95 b, 
27.51 b, 
27.32 C j  

26.90b) 
26.29 b) 
25.74b) 

124.28 
136.80 
135.46 
104.36 
145.86 
145.86 
120.46 
56.14 
39.96 
21.71 
31.23 c, 
30.76c) 
29.93 
29.79 
29.69 
29.60 
29.53 
29.41 
29.29 
29.20 
29.04 
28.15 
28.53 
28.13c) 
27.94 b) 
27.50b) 
26.96b) 
26.27 b, 
25.69b) 

a) GWerte; 25.2 MHz; interner Standard TMS (6 = 0); Konzentration < 0.05 mol/l. Die chemi- 
schen Verschiebungen der aliphatischen C-Atome sind auf i 0.02 ppm reproduzierbar, filr die 
anderen Signale betragt die Reproduzierbarkeit f 0.05 ppm. - b, BrUcken-CH,. - CH, der 
4,6-Ketten; nicht bezeichnete Signale konnten nicht zugeordnet werden. - d, Die Bezifferung der 
C-Atome von 23 a - d in dieser Tabelle ist die gleiche wie im Formelbild 26 angegeben. 
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nommen. Die Differenzierung zwischen C-4 und C-2 folgt aus dem unentkoppelten 
Spektrum, in dem das Signal bei 121.2 ppm stlrkere Aufspaltung zeigt als das bei 
123.38 ppm. 

und y-Koh- 
lenstoffatomen ist einfach, dagegen ist eine individuelle Zuordnung unsicher. Sehr 
wahrscheinlich gehUrt das C-Signal bei hoherem Feld zur Kette an C-4 wegen des zu er- 
wartenden y-Effektes. Von den Signalen der Briicken sind nur diejenigen a zu N sowie 
f3 und y zur Dioxol-Gruppe mit Sicherheit zuzuordnen. Eine individuelle Zuordnung 
der anderen Signale ist nicht mUglich, fur die hier durchgefithrten Untersuchungen je- 
doch auch nicht notwendig. Bemerkenswert ist immerhin, dal3 in 26 nur eine Signal- 
uberlappung auftritt . 

Zur Zuordnung der Signale in den Praecatenanen 23a-d dienen folgende uberle- 
gungen: Die Signale der aromatischen Kohlenstoffe sowie das von C-2 sollten keine we- 
sentliche Verschiebung gegenuber 26 erfahren. Auch die eindeutig zuzuordnenden Si- 
gnale der Brucken sind bei tihnlichen Werten zu erwarten. Fitr die Signale der CH,- 
Gruppen des Ansa-Ringes kbnnen durch Addition von bekannten Substituenten- 
Effekten zu den Werten von 26 chemische Verschiebungen abgeschtitzt werden, die 
zwischen 31 und 27 ppm liegen. Ferner muR beriicksichtigt werden, dal3 die Llnge der 
4,6-stlndigen Polymethylenketten einen geringen EinfluR auf die chemischen Verschie- 
bungen haben kann. Aufgrund dieser Uberlegungen lassen sich die Signale gut zuord- 
nen, wie die Angaben in Tab. 1 zeigen. Im Einklang mit der Erwartung zeigen die Si- 
gnale der Briicken eine deutliche Abhlngigkeit von der Lange der Briicken. In den Ver- 
bindungen 26 und 23a sind die chemischen Verschiebungen nur geringfugig verschie- 
den, dagegen zeigen die Verbindungen 23b und in noch stiirkerem M a e  23c und d Un- 
terschiede, besonders in den chemischen Verschiebungen der Kohlenstoffe a zu N und 
f3 zu C-2. Fur die Verbindungen 23c und d, die sich nur durch eine CH,-Gruppe unter- 
scheiden, werden erwartungsgemM sehr lhnliche, aber im Rahmen der erreichbaren 
Reproduzierbarkeit durchaus unterscheidbare Spektren erhalten. Auch dieser Befund 
deutet auf die groBe Aussagekraft der 13C-NMR-Spektroskopie hin. 

Die Zuordnung der Signale der beiden n-Propyl-Gruppen zu den a-, 

13C-NMR-spektrometrische Untersuchungen der Catenane 25 b, c, d und der 
molekularen Untereinheiten 27 und 28 

In friiheren '3C-NMR-spektrometrischen Untersuchungen konnten signifikante Un- 
terschiede in den chemischen Verschiebungen des Catenans 29 und einer lquimolaren 
Mischung seiner Untereinheiten festgestellt werden 13) .  Fur die CH,-Gruppen des Ali- 
cyclus und die ,,inneren" CH,-Gruppen des Heterocyclus wurden dabei Tieffeldver- 
schiebungen bis zu einem ppm beobachtet. Diese Verschiebungen wurden als Ausdruck 
versttirkter sterischer Wechselwirkung (van der Waals shifts) interpretiert. Die 13C- 
chemischen Verschiebungen der Catenane 25b, c, d und der molekularen Untereinhei- 
ten 27 und 28 sind in Tab. 2 zusammengefdt. 

Im Heterocyclus 28 lassen sich durch Vergleich mit den Daten des Cyclopentadeca- 
nons (siehe Tab. 2) und in Analogie zur Zuordnung des Heterocyclus von 2913) sieben 
Signale individuellen CH,-Gruppen zuordnen. In der Ansaverbindung 27 treten nur 
zwei Signale einfacher Intensitlt fur CH,-Gruppen auf, die wir den benzylischen CH,- 
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Gruppen zuordnen. Die restlichen CH,-Gruppen beider Verbindungen absorbieren in 
dem engen Bereich von 29.42 - 28.73 ppm. 

Tab. 2. '3C-Chemische Verschiebungena) der Catenane 25 b, c, d. der molekularen Untereinhei- 
ten 27 und 28 sowie von Cyclopentadecanon in CDCI, 

Cyclo- 
C-Atom 27 2a 25b 25 c 25d penta- 

decanon 

c=o 
N-CO 
0-co 

aromat. 
C- Atome 

N- CO- CH, 
0 - CO - CH3 

CO - N - CH,-(E) 
-(Z) 

p zu N-(Z) 
zu N-(Z) 

-(El 
a zu CO 
p z u c o  
ArCH, 
ArCH, 
andere CH, 

168.70 
168.15 
168.06 
145.25 
140.28 
139.00 
133.47 
129.55 
121.36 

20.73 
20.53 
20.31 

30.33 
25.78 
29.42 
29.08 
28.99 
28.73 

212.15 
170.18 

21.66 

49.32 
46.28 
27.76 
26.79 
26.61 
42.50 
23.89 

29.18 
29.14 
29.06 
28.94 
28.86 
28.77 

210.35 
169.87 
168.36 
167.77 
167.60 
145.14 
140.41 
139.09 
132.92 
129.22 
120.83 
21.33 
20.76 
20.55 
20.31 
48.80 
45.69 
27.90 
26.95 
42.78 
23.76 
30.48 
26.36 
29.83 
29.13 
29.66 
29.53 
29.32 
29.18 
28.70 

210.87 
169.89 
168.48 
167.86 
167.74 
145.18 
140.40 
139.10 
133.09 
129.40 
121.14 
21.41 
20.76 
20.55 
20.30 
49.28 
46.28 
28.19 
27.40 
27.29 
42.83 
24.07 
30.52 
26.41 
30.22 
29.88 
29.81 
29.69 
29.43 
29.45 
29.36 

210.84 
169.83 
168.45 
167.86 
167.73 
145.16 
140.31 
138.99 
133.07 
129.35 
121.03 
21.43 
20.78 
20.58 
20.32 
49.30 
46.30 
28.18 
27.41 
27.28 
42.87 
24.08 
30.48 
26.26 
30.06 
29.80 
29.48 
29.38 

212.53 

42.15 
23.51 

27.67 
26.87 
26.82 
26.54 
26.39 

~ ~ ~ ~~~ ~ 

a) &Werte; 25.2 MHz; interner Standard TMS ( 8  = 0); Konzentration <0.05 mol/l; Reprodu- 
zierbarkeit besser als 0.05 ppm fur C = 0 und Aromatensignale, besser als 0.02 ppm fur Signale 
der CH,- und CH3-Gruppen. 

Die Zuordnung im Catenan 25d M t  sich aus denen seiner Untereinheiten 27 und 28 
direkt ableiten. Die kleinen, aber im Rahmen der MeRgenauigkeit signifikanten Unter- 
schiede der chemischen Verschiebungen korrespondierender Signale reprasentieren da- 
bei den Effekt der Catenierung. Den groRten Effekt, eine Hochfeldverschiebung um 
1.3 ppm, weist das Signal der Carbonylgruppe auf, m6glicherweise wegen einer Wech- 
selwirkung mit dem aromatischen Ring im Catenan. Wie auch fur 29 beobachtet, zei- 
gen die CH,-Signale meist Tieffeldverschiebungen, die bei getrennt auftretenden Signa- 
len bis zu 0.6 ppm betragen. Auch die nicht getrennt beobachtbaren CH,-Signale erfah- 
ren eine Tieffeldverschiebung, ihr Bereich erstreckt sich im Catenan von 30.06 - 29.38 
ppm. Die Verbindung 25c, die ebenfalls den Heterocyclus 28 als molekulare Unterein- 
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heit besitzt, zeigt innerhalb der MeBgenauigkeit gleiche chemische Verschiebungen fur 
dessen Signale; die anderen Signale weichen dagegen - im Einklang mit der Erwartung 
- starker ab. Noch starkere Abweichungen treten bei 25b auf, das keine der molekula- 
ren Untereinheiten mit 25c und d gemeinsam hat. Eine direkte Ermittlung des 
Catenierungs-Effektes in 25 b und c konnte jedoch nicht vorgenommen werden, da  die 
entsprechenden getrennten molekularen Untereinheiten nicht zur Verfiigung standen. 

Massenspektren der Catenane 25 b, c 
Die Massenspektren von 25b, c sind in Abb. 1 bzw. im experimentellen Teil wieder- 

gegeben. Sie zeigen Molekiil-Ionen und Fragmentierungsbilder, wie sie typisch fur to- 
pologisch verbundene M ~ l e k i i l e ' ~ * ' ~ )  sind. Bei m/e = 965 bzw. 1007 treten die 
Molekiil-Ionenpeaks auf. Durch aufeinanderfolgenden Verlust von ein, zwei und drei 
Molekiilen Keten entstehen die Ionen bei m/e = 923, 881, 839 bzw. 965,923, 881. Die 
iibrigen Peaks im oberen Massenbereich sind thermischen Abbaureaktionen zuzu- 
~chre iben '~ . '~) .  Nach einem peakfreien Bereich treten die ersten intensiveren Peaks bei 
m/e = 446 bzw. 460 auf. Sie riihren aus den isocyclischen Untereinheiten der beiden 
Catenane her und entstehen aus deren Molekiil-Ionen durch Verlust von jeweils drei 
Molekiilen Keten. Die Makroheterocyclen der beiden Catenane 25b, c werden durch 
die intensiven (M + 1)-Ionen bei m/e = 394 bzw. 422 reprasentiert. Ihre Entstehung 
durch Ubertragung von Wasserstoff aus den Makroisocyclen der Catenane konnte von 
uns in homologen Fallen demonstriert werden')? 14). Interessant ist die Feststellung, dal3 
unter vergleichbaren Aufnahmebedingungen der (M + 1)-Peak von 25b eine hdhere 
Intensitat als derjenige von 25c besitzt, was eine Folge des engeren Ringes in diesem Ca- 
tenan und der damit erleichterten cbertragung von Wasserstoff sein diirfte. Die weite- 
ren Fragmentierungen, die zu den Peaks bei m/e = 352 und 350 bzw. 380 und 378 fiih- 
ren, sind analog bzw. identisch mit denjenigen eines homologen, bereits friiher unter- 
suchten Catenans und brauchen deshalb hier nicht weiter diskutiert zu werden'4*15). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschqfl und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fiir die Unterstiitzung der vorliegenden Untersuchungen. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Gitterspektrometer 457 der Fa. Perkin Elmer. - Massenspektren (bei 70 

eV/100pA): MS-9 Gerat der Fa. AEI, Manchester, Ionenquellentemp. 250°C. Die Proben wur- 
den iiber eine unabhangig heizbare Direkteinfiihrungs-Vorrichtung an die Ionisationskammer 
herangebracht. - 'H-NMR-Spektren: Gerate A60 und HA-100 der Varian Associates und HX- 
360 der Bruker Physik AG. Hochfeld-'H-NMR-Spektren und ')C-NMR-Spektren: Gerate HX- 
360 der Bruker Physik AG und XL-100 der Varian Associates; Fourier-Transform-Technik und 
Rauschentkopplung der Protonen (30"C, Tetramethylsilan als interner Standard). - Saulen- 
chromatographie: ,MN-Kieselgel fiir Saulenchromatographie (0.05 - 0.2 mm)" der Fa. Mache- 
rey, Nagel & Co., Diiren, und ,,Aluminiumoxid, stand. nach Brockmann, Aktivitatsstufe 
I1 - III", der Fa. Woelm, Eschwege. - Diinnschichtchromatographie (DC): Wenn nicht anders 
erwlhnt, ,,Kieselgel GFZs4 nach Stahl Typ 60" der Fa. Merck AG und ,,Aluminiumoxid Woelm 
basisch DC" der Fa. Woelm. Zur Sichtbarmachung analytischer Diinnschichtchromatogramme 
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wurden die Platten zunachst rnit einer alkalischen Bromkresolpurpur-LOsung (600 mg Bromkre- 
solpurpur in lo00 ml Wasser/Ethanol 1 : 1 und 40 Tropfen 2 N NaOH) bespriiht und anschlieRend 
mit Ioddampf entwickelt. 

12-Chlordodecunsdiure: Eine Mischung von 170 g (0.60 mol) 12-Bromdodecansaure und 178 g 
(4.2 mol) wasserfreiem Lithiumchlorid in lo00 mi absol. Dimethylformamid wird unter Riihren 
6 h auf l00OC erwlrmt. Man gibt Wasser zu und ethert aus. Die etherische Phase wird rnit 
Wasser gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Nach Umkristallisieren aus 
Petrolether (60-70°C) werden 141 g (100%) farblose Kristalle mit Schmp. 42.5-43.5"C 
erhalten. 

Cl2H,,C1O2 (234.8) Ber. C 61.39 H 9.88 CI 15.10 Gef. C 61.43 H 10.07 CI 15.20 

12-Chlordodecunoylchlorid (1): Eine Mischung von 94 g (0.40 mol) 12-Chlordodecansaure und 
150 ml gereinigtem Thionylchlorid wird 15 h bei Raumtemp. aufbewahrt und 1.5 h unter Riick- 
fld erhitzt. Uberschiissiges Thionylchlorid wird abdestilliert und der Riickstand anschlienend im 
Olpumpenvak. destilliert. Man erhalt 80.3 g (79%) einer farblosen Fltissigkeit rnit Sdp. 
139-145°C/0.15 Torr. 

1,23-Dichlor-12-tricosunon (2): Zu 76 g (0.30 mol) 1 in 450 ml absol. Ether werden unter Riih- 
ren wahrend 20 min 90 ml (1.22 mol) absol. Triethylamin getropft. Man erhitzt 1 h unter Riick- 
f l d ,  versetzt mit Wasser und lLRt 12 h bei Raumtemp. stehen. Die organische Phase wird abge- 
trennt und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird rnit 350 ml Eisessig und 120 ml konz. Salz- 
silure 1 h unter RiickfluR erhitzt. Der nach Zugabe von Wasser ausfallende Niederschlag wird ab- 
filtriert und aus Ethanol umkristallisiert. Man erh8lt 39.7 g (65 70) farblose Kristalle rnit Schmp. 

C,,H,Cl20 (407.5) Ber. C 67.79 H 10.88 Gef. C 67.69 H 11.31 

11-Iodundecunnitril(3): Eine Mischung von 123.1 g (0.50 mob 11-Bromundecannitri14), 275 g 
(1.83 mol) Natriumiodid und 400 ml Aceton wird unter Riihren 13 h unter Riickfld gekocht. 
Man I a t  abkiihlen, filtriert, engt den Riickstand stark ein, nimmt ihn in Benzol auf, w8scht die 
organische Phase rnit 5 proz. Natriumthiosulfat-Ltsung und Wasser, trocknet rnit Natriumsulfat 
und dampft i. Vak. ein. In quantitativer Ausb. erhllt man 146 g gelbes 01, das ohne weitere Reini- 
gung weiter umgesetzt wird. 

58.5 - 59.5 "C. 

C,,H,,IN (293.2) Ber. C 45.06 H 6.88 N 4.78 Gef. C 45.32 H 7.32 N 4.96 

(10-Cyundecy1)triphenylphosphoniumiodid (4): Eine Mischung von 146 g (0.50 mol) 3 und 
131.1 g (0.50 mol) Triphenylphosphan in 600 ml absol. Benzol wird unter Riihren 16 h unter 
RiickfluR erhitzt. Beim Abkiihlen entstehen zwei Phasen. Die obere benzolische Phase wird ver- 
worfen, die untere Phase wird rnit Benzol ausgekocht. Die obere benzolische Phase wird wieder- 
um abgetrennt und verworfen. Die untere Phase wird im Wasserstrahlvak. im Rotationsverdamp- 
fer eingedampft. Ausb. 277 g (quantitativ) gelbes 81, das ohne weitere Reinigung weiter umge- 
setzt wird. 

3,5-Bis(ll-cyun-l-undecenyl)uerufrol (6): Unter Riihren und Feuchtigkeitsausschld werden 
5.4 g (0.10 mol) Natriummethylat in 20 ml absol. Dimethylformamid (zweimal im Wasserstrahl- 
vak. iiber Phosphorpentoxid destilliert) aufgeschlammt. Man leitet Reinstickstoff durch die Sus- 
pension und tropft unter Eiskiihlung innerhalb von 20 rnin eine LOsung von 43.9 g (0.079 mol) 4 
in 100 ml absol. Dimethylformamid (durch die LOsung zuvor Reinstickstoff leiten) zu. Man riihrt 
weitere 10 min unter Eiskiihlung und 1 h bei Raumtemperatur, tropft dann unter erneuter Eiskiih- 
lung eine LOsung von 6.0 g (0.030 mol) 5') in 65 ml absol. Dimethylformamid wahrend 30 min zu, 
riihrt 2 h bei Raumtemp., versetzt rnit Wasser und ethert aus. Die etherische Phase wird mit Was- 
ser gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet, eingedampft und der Riickstand mit Chloroform 
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an einer Kieselgelsaule (40 x 4.5 cm) chromatographiert. Nach Urnkristallisieren aus Petrolether 
(Sdp. 60- 70°C) werden 10.2 g (69%) farblose Kristalle mit Schmp. 44.5 - 46°C erhalten; R ,  = 
0.2 (Kieselgel, Chloroform). 

C3,H4,N202 (492.8) Ber. C 78.00 H 9.82 N 5.69 Gef. C 77.76 H 9.78 N 5.57 

4,5-Dimethoxy-l,3-benzoldidodecannitril(7): Eine L6sung von 49.3 g (0.10 mol) 6 in 1000 ml 
absol. Tetrahydrofuran wird rnit 8 g Raney-Nickel in der Schiittelbirne bei Raumtemp. bis zur 
Beendigung der Wasserstoffaufnahme hydriert. Man fiigt anschlieBend 1.5 g Palladium/ 
Aktivkohle (IOproz.) zu und hydriert weiter, bis die ber. Menge an Wasserstoff aufgenommen ist 
(etwa 80 h). Man filtriert, dampft das Filtrat i. Vak. ein und filtriert den Riickstand mit Chloro- 
form durch eine AluminiumoxidsBule (60 x 6 cm). Man erhalt nach Eindampfen in quantitativer 
Ausb. 49 g farbloses 61 mit R, = 0.58 (Kieselgel, Chloroform). 

C,2H52N202 (496.8) Ber. C 77.37 H 10.55 N 5.64  Gef. C 77.17 H 10.70 N 5.63 

26,27-Dimelhoxybicyclo[23.3. I]nonacosa-1(29),25,27-trien-I3-on (8): Eine L6sung von 49.1 g 
(0.10 mol) 7 in lo00 ml absol. Ether wird in 100 h unter Reinstickstoff und Riihren zu 2000 ml 
0.66 M etherischer Natrium-N-methylanilid-Lasung 17),  die unter RiickfluB kocht, getropft. Man 
kocht weitere 3 h unter RiickfluB, kiihlt ab und versetzt mit Wasser. Die etherische Schicht wird 
abgetrennt, mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Das gebildete 
Ethylbenzol sowie N-Methylanilin werden im 6lpumpenvak. abdestilliert. Der Riickstand wird 
unter Riihren und Stickstoff mit 300 ml Wasser, 300 ml konz. Schwefelsaure und 80 ml Eisessig 8 
h unter RiickfluR gekocht. Man versetzt mit Wasser und ethert aus. Die etherische Phase wird rnit 
Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet, eingedampft und der Riickstand an einer Alu- 
miniumoxidsaule (70 x 6 cm) chromatographiert (Laufmittel zunachst Petrolether, Sdp. 
60- 70"C, danach, wenn ein Teil der Substanz eluiert worden ist, Benzol). Nach Umkristallisie- 
ren aus Ethanol werden 27.9 g (59%) farblose Kristalle mit Schmp. 55 - 56°C erhalten; R ,  = 

0.33 (Kieselgel, Benzol). 

C,,H,,O, (472.8) Ber. C 78.76 H 11.09 Gef. C 78.49 H 11.02 

Bicyclo[23.3. I]nonacosa-1(29), 25,27-trien-26,27-diol (10): Eine Mischung von 27.5 g (58 
mmol) 8 ,  600 ml Diethylenglycol, 100 ml80proz. Hydrazinhydrat und 36 g Kaliumhydroxid wird 
unter Stickstoff und Riihren 5 h unter RtickfluB gekocht. Wasser und ilberschiissiges Hydrazinhy- 
drat werden abdestilliert, und der Riickstand wird 8 h bei 230°C (Badtemp.) geriihrt. Man kiihlt 
ab, versetzt mit Wasser und ethert aus. Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen, mit Na- 
triumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wird unter Stickstoff mit 225 ml rnit 
Bromwasserstoff geslttigter Propionsaure, 330 ml Propionsaure, 45 ml 48 proz. Bromwasser- 
stoffsaure und 30 g Phenol 5 h unter RiickfluR gekocht. Man versetzt die noch warme L6sung mit 
wenig Wasser. Die nach Erkalten ausfallende Verbindung wird aus Eisessig/Wasser und anschlie- 
Bend aus Petrolether (60- 70°C) umkristallisiert; Ausb. 15.7 g (62%), Schmp. 98 - 99°C. 

C29H5,3O2 (430.7) Ber. C 80.87 H 11.70 Gef. C 80.41 H 11.82 

9-Erom-I-nonanol: In einen 500-ml-Fliissig-Extraktor nach Kutscher-Steudel werden 128 g 
(0.80 mol) 1,9-Nonandiol mit 320 ml48proz. Bromwasserstoffsaure 72 h auf 60°C erwarmt und 
das gebildete 9-Brom-1-nonanol rnit Petrolether (Sdp. 90 - 100°C) kontinuierlich in die Vorlage 
extrahiert. Man dampft ein, nimmt den Riickstand in Petrolether auf und filtriert iiber eine Saule 
(40 x 4 cm) von Aluminiumoxid. Nach Elution des Nebenproduktes 1,9-Dibromnonan (DC- 
Kontrolle) wascht man das 9-Bromnonanol mit Ether aus, dampft ein und destilliert den Riick- 
stand; Sdp. 106 - 108 "C/O.l Torr (Lit. Is) 97 - 100"C/0.06 Torr), Ausb. 143 g (80%); R, = 0.57 
(Aluminiumoxid, Ether). 
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9-(Tetrahydro-2-pyranyloxy)nonylbromId: Eine Lbsung von 56.1 g (0.66 mol) 5,6-Dihydro- 
4H-pyran in 150 ml absol. Ether wird bei 10- 15 "C innerhalb von 30 min zu 133.8 g (0.60 mol) 9- 
Brom-1-nonanol in 340 ml absol. Ether und 10 ml mit Chlorwasserstoff geslttigtem Ether ge- 
tropft. Nach 24 h wird mit 10proz. Natriumhydrogencarbonat-Losung versetzt, die etherische 
Phase abgetrennt, mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Das 
zuriickbleibende 0 1  wird mit Benzol iiber eine Aluminiumoxid-Slule (45 x 4.8 cm) filtriert und 
anschlieBend destilliert; Sdp. 114- 116"C/0.05 Torr 130- 133"C/0.07 Torr), R,  = 0.69 
(Aluminiumoxid, Benzol); Ausb. 152.3 g (82 Yo). 

/9-(Tetrahydro-2-pyronyloxy)nonyl]triphenylphosphoniumbro~id (11): Eine Mischung von 
38.4 g (125 mmol) 9-(Tetrahydro-2-pyranyloxy)nonylbromid, 36 g (137.2 mmol) Triphenylphos- 
phan und 3.2 g Kaliumcarbonat in 100 ml absol. Acetonitril wird 48 h unter Riickflul3 gekocht. 
Man filtriert, dampft i. Vak. ein, last den Bligen Riickstand in wenig Dichlormethan und flllt ihn 
durch Zugabe von Ether wieder aus. Die iiberstehende Lbsung wird dekantiert und der Arbeits- 
gang wiederholt. Der Riickstand wird anschlieBend unter Zusatz von Benzol i. Vak. eingedampft 
und danach im Olpumpenvak. getrocknet; Ausb. 55.4 g (77 To) farbloses 0 1 .  Es wird in 500 ml ab- 
sol. Tetrahydrofuran geldst und im Eisschrank aufbewahrt. 11 wurde bereits ohne detaillierte 
Versuchsangaben beschrieben 1 9 ) .  

4,5-Dimethoxy-I,3-benzoldidecanol(l4): Unter Reinstickstoff und Riihren werden innerhalb 
von 20 min unter Eiskiihlung zu der voranstehend bereiteten Lbsung von 55.4 g (97.4 mmol) 11 in 
500 ml absol. Tetrahydrofuran 60 ml(97.4 mmol) einer 15proz. Ldsung von Butyllithium in He- 
xan getropft. Nach 1 h Riihren unter Eiskiihlung wird in 20 min eine Losung von 8.73 g (45 mmol) 
5') in 150 ml absol. Tetrahydrofuran zugetropft. Man riihrt 2 h bei Raumtemp., dampft i. Vak. 
ein und kocht den Riickstand zweimal mit jeweils 500 ml Cyclohexan aus. Die Cyclohexan- 
Extrakte werden eingedampft. Das zuriickbleibende 01 wird mit Dichlormethan iiber eine 
Aluminiumoxid-SBule (40 x 5 . 5  cm) filtriert. Man dampft i. Vak. ein und hydriert den Riick- 
stand von 12 in 200 ml Tetrahydrofuran unter Zusatz von Palladium/Aktivkohle (10proz.) bis 
zur Beendigung der Wasserstoffaufnahme in der Schiittelbirne (etwa 3 h). 

Man filtriert, dampft das Filtrat i. Vak. ein und filtriert den Riickstand mit Dichlormethan 
iiber eine Aluminiumoxid-Slule (40 x 5.5 cm). Die nach Eindampfen erhaltene Verbindung 13 
wird in 300 ml Ethanol mit 10 ml2  N H2S0, versetzt und 8 h unter RiickfluB gekocht. Man kiihlt 
ab, gibt 3.5 g Natriumhydrogencarbonat und 10 ml Wasser zu, mhrt 15 min, filtriert und dampft 
i. Vak. ein. Der Riickstand wird mit Wasser und Ether versetzt, die etherische Phase mit Wasser 
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet, i. Vak. eingedampft und der Riickstand mit Essigester 
an einer Kieselgel-SBule (70 x 5.5 cm) chromatographiert. Der erhaltene Riickstand wird an- 
schlieBend aus Ether/Petrolether (Sdp. 60- 70°C) umkristallisiert; Ausb. 16.7 g (82 Yo), Schmp. 
32- 35 'C; RF = 0.44 (Kieselgel, Ethylacetat). - 'H-NMR (60 MHz, CCI,): 6 = 0.97 - 1.87 (m, 
3 2 H , C H d ,  2.23-2.72(m,4H, ArCH,), 3.08(s,2H,OH),3.32-3.74(m,4H,CH20H), 3.77 
und 3.83 (2 s, 6H, OCH,), 6.50 (s, 2H, Ar-H). 

C2,H,,04 (450.7) Ber. C 74.62 H 11.18 Gef. C 74.50 H 11.18 

3,5-Bis(IO-chlordecy~ueratrol (15): Eine Mischung von 11.6 g (25.7 mmol) 14, 16.3 g (62.1 
mmol) Triphenylphosphan und 19.2 g (125 mmol) Tetrachlormethan wird auf 70 "C erhitzt, bis 
eine klare Schmelze entsteht. Man erwlrmt anschliebend 2 h auf 80- 90°C (Badtemp.), versetzt 
die noch warme Mischung mit Petrolether, filtriert und wascht den Riickstand mit Petrolether. 
Das Filtrat wird eingedampft, der Riickstand in Ether aufgenommen, die Losung dreimal mit 
3 proz. Wasserstoffperoxid-Losung geschiittelt, die Etherphase mit Natriumsulfat getrocknet und 
eingedampft. Nach Filtrieren des Riickstandes mit Benzol iiber eine Kieselgel-Slule (25 x 4.2 cm) 
werden 10.4 g (83 Yo) farbloses 01 erhalten; RF = 0.48 (Kieselgel, Benzol). - 'H-NMR (60 MHz, 
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CCI,): 6 = 0.99-1.97 (m, 32 H, CH3, 2.25-2.68 (m, 4H, ArCH3, 3.33-3.67 (m, 4H, 
CH,CI), 3.75 und 3.82 (2 s, 6H, OCH,), 6.45 (s, 2H, Ar-H). 

C28H&1,02 (487.6) Ber. C 68.97 H 9.92 CI 14.54 Gef. C 69.19 H 10.08 CI 14.78 

3,5-Di(ll-dodecinyl)oeratrol(l6): Unter Stickstoff und Riihren wird unter Eiskiihlung in 20 ml 
absol. Tetrahydrofuran Acetylen eingeleitet. Gleichzeitig werden 21 ml(34.5 mmol) einer 15 proz. 
Ldsung von Butyllithium in Hexan in 30 min zugetropft. Man riihrt 30 min bei Raumtemp., kiihlt 
auf 0°C. tropft in 30 min eine Ldsung von 2.1 g (4.31 mmol) 15 in 60 ml absol. Hexamethylphos- 
phorsluretriamid zu, rilhrt 30 min bei Raumtemp., wobei sich der Reaktionsansatz tiefbraun 
farbt, versetzt mit Eiswasser und ethert aus. Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen, 
mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird mit Benzol iiber eine 
Kieselgel-Slule (16 x 1.9 cm) filtriert. Man erhalt 1.9 g (94 %) farbloses 61; R ,  = 0.48 (Kieselgel, 
Benzol). - IR (Film): 3310 (C r C -  H), 2120 (C 4 )  cm-'. - 'H-NMR (60 MHz, CCI,): 6 = 
0.95-1.93(m,32H,CH3,1.73(t,2H,CrCH),2.1 (m,4H,C=CCH3,2.45(m,4H,ArCH3, 
3.77 und 3.82 (2 s, 6H,  OCH,), 6.46 (s, 2H, Ar-H). 

C32H& (466.8) Ber. C 82.35 H 10.80 Gef. C 82.19 H 10.82 

27,28-Dimethoxybicyclo[24.3. ljtriaconta- 1 PO), 24.28-trien- 12,II-diin (17): Eine LBsung von 
1.9 g (4.07 mmol) 16 in 300 ml absol. Pyridin und 100 ml absol. Ether wird in 65 h unter Riihren 
zu einer siedenden Suspension von 50 g Kupfer(I1)-acetat . H,O in 300 ml absol. Pyridin und 100 
ml absol. Ether getropft. Man kocht weitere 5 h unter RiickfluB, kiihlt ab, filtriert, wlscht den 
Riickstand rnit Ether und dampft das Filtrat i. Vak. ein. Der Riickstand wird mit 2 N HCI versetzt 
und ausgeethert. Die etherische Ldsung wird mit Wasser, verd. Natriumhydrogencarbonat- 
Ldsung und Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet, eingedampft und der Riickstand 
mit BenzoVPetrolether (1 : 1) iiber eine Kieselgel-Slule (18 x 1.9 cm) filtriert. Nach Umkristalli- 
sieren aus Ethanol werden 1.6 g (84 070) farblose Kristalle rnit Schmp. 70 - 72 "C erhalten; RF = 
0.46 (Kieselgel, Benzol). - 'H-NMR (60 MHz, CCI,): 6 = 0.94-1.86 (m, 32 H, CH3, 
2.03-2.77 (m, 8H, ArCH,, C=CCH,), 3.74 und 3.82 (2 s, 6H. OCH,), 6.46 (s, 2H, Ar-H). 

C32HaO2 (464.7) Ber. C 82.70 H 10.41 Gef. C 82.53 H 10.33 

27,28-Dimethoxybicyclo[24.3. I]triaconta-1(30),24,28-~ien (18): Eine Ldsung von 1.6 g (3.44 
mmol) 17 in 100 ml absol. Tetrahydrofuran wird unter Zusatz von 150 mg Palladium/Aktivkohle 
(10proz.) in der Schiittelbirne mit Wasserstoff geschiittelt. Nach etwa 30 min ist die Wasserstoff- 
Aufnahme beendet. Man filtriert und hydriert das Filtrat nach Zusatz von Raney-Nickel bei 50 
atii und 40 "C. AnschlieBend wird vom Katalysator abfiltriert und eingedampft. Nach Umkristal- 
lisieren aus Ether/Ethanol bei -25°C werden 1.45 g (88%) farblose Nadeln mit Schmp. 
38-40°C (Lit.9) 29-30°C) erhalten; RF = 0.44 (Kieselgel, Benzol). - 'H-NMR (60 MHz, 
CCI,): 6 = 0 9 - 1 . 7 7  (m, 44 H, CH,), 2.20-2.67 (m, 4H, ArCH3, 3.70 und 3.79 (2 s, 6H, 
OCH,), 6.45 (s, 2H, Ar-H). 

C32H56O2 (472.8) Ber. C 81.29 H 11.94 Gef. C 81.30 H 12.11 

Bicyclo(24.3. I]triaconta-1(30),26,28-trien-27,28-diol(l9): Eine L&ung von 1.18 g (2.5 mmol) 
18 in 20 ml absol. Methylenchlorid wird unter Stickstoff und Riihren zu einer auf - 70°C gekiihl- 
ten Ldsung von 2.37 ml(25 mmol) Bortribromid in 50 ml absol. Methylenchlorid getropft. Man 
riihrt 24 h bei Raumtemp., versetzt mit Wasser, trennt die organische Schicht ab, dampft ein, di- 
geriert den Riickstand rnit Wasser und filtriert. Nach Umkristallisieren aus Eisessig werden 1 .O g 
(89%) Kristalle rnit Schmp. 105.5 - 108°C erhalten. 

C3oH& (444.7) Ber. C 81.02 H 11.79 Gef. C 80.68 H 11.96 

28,28-Bis(l I -chlorundecyl)-27,29-dioxatricyclo(23.6.1. d6~30jdotriaconta-1(32),25,30-trien 
(20b): Eine Mischung von 20.4 g (50 mmol) 2 und 21.5 g (50 mmol) 10 wird in 250 ml Benzol mit 
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1 g p-Toluolsulfonsiiure-monohydrat 48 h in einer Umlaufapparatur mit 400 g Aluminiumoxid 
(Aktivitatsstufe 0, sauer) als Trockenmittel gekocht. Nach 24 h wird das Trockenmittel erneuert. 
Nach Abkiihlen wird in verd. Natriumhydrogencarbonat-Losung eingeriihrt, die organische 
Schicht nach Zusatz von Ether abgetrennt, rnit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet 
und eingedampft. Der Riickstand wird mit Petrolether an einer Alurniniumoxid-Sgule (60 x 5 
cm) chromatographiert und anschlieRend aus Aceton umkristallisiert. Man erhalt 25.3 g (61 070) 
farblose Kristalle mit Schmp. 50.5 - 51.5 "C. 

C,2H,2C1202 (820.2) Ber. C 76.15 H 11.31 Gef. C 76.39 H 11.95 

29,29-Bis(12-chlordodecyl)-28,30-dioxatricyclo[24.6. I. d7~31Jtritriaconta-l(33),26,31-trien 
(20~) :  Wie vorstehend werden 16.0 g (35.8 mmol) 19 mit 16.0 g (36.7 mmol) 1,25-Dichlor-13-pen- 
t a c o ~ a n o n ~ ~ ~ )  umgesetzt. Man erhtilt 24.3 g (78%) farblose Kristalle mit Schmp. 51 - 523°C. 

28.28-Bis(l I-chlorundecyl)-32-nitro-27,29-dioxatricyclo[23. 6.1.d6~30Jdotriaconla-1(32),25,30- 
frien (21 b): In eine Suspension von 24.6 g (30 mmol) 20b in 600 ml Acetanhydrid riihrt man unter 
FlieRwasserkiihlung wahrend 30 min 50 g (207 mmol) fein gepulvertes Cu(NO,), . 3 H 2 0  ein 
(Schutzscheibe). Man rilhrt 2 h bei Raumtemp., fiigt 20 ml Petrolether zu und riihrt weitere 5 h 
bei Raumtemperatur. Das Reaktionsgemisch wird mit Wasser versetzt und 15 h geriihrt, wobei die 
Temp. nicht iiber 25 "C ansteigen soll. Man ethert aus, wlscht die etherische Phase mit Wasser, 
verd. Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser, trocknet mit Natriumsulfat und dampft 
ein. Der Ruckstand wird mit Petrolether an einer Aluminiumoxid-Slule (40 x 6 cm) chromato- 
graphiert. Gegen Ende wird dem Elutionsmittel etwas Benzol zugesetzt. Man erhalt 18.5 g (71 9'0) 
hellgelbes 01. 

Cs2H9,C12N0, (865.2) Ber. C 72.19 H 10.60 N 1.62 Gef. C71.86 H 11.12 N 1.71 

29,29-Bis(l2-chlordodecyl)-33-nitro-28,30-dioxatricyclo[24.6. I. d7~31Jlrilriaconla-l(33),26,31 - 

trien (21c): Wie vorstehend werden 23.0 g (26.6 mmol) 20c in 800 ml Acetanhydrid mit 50 g 
Cu(NO,), . 3 H 2 0  umgesetzt. Man erhalt 18.75 g (76%) hellgelbes 01. 

28,28-Bis(l I -chlorundecyl)-27,29-dioxatricyclo[23.6. I. d430Jdotriaconta-l (32),25,30-trien-32- 
amin (22b): Eine Losung von 15.6 g (18 mmol) 21b in lo00 ml Isoamylalkohol wird unter Zusatz 
von Raney-Nickel in der Schilttelbirne bis zur Beendigung der Wasserstoff-Aufnahme hydriert 
(etwa 24 h). Gegen Ende der Hydrierung erwlrmt man auf 35 "C. Die nach Abfiltrieren des Kata- 
lysators und Waschen mit Isoamylalkohol erhaltene Losung von 22 b wird direkt weiterumgesetzt. 

3I-Aza-2,54-dioxapentacyclo[29.I1.11. 13*29.6~30Jpentapentaconta-3,5(30),29(55)-trien 
(23b): Die isoamylalkoholische LBsung von 22b wird in 64 h unter Reinstickstoff und Riihren zu 
einer siedenden Mischung von 1.5 1 Isoamylalkohol, 200 g wasserfreiem Natriumcarbonat und 
150 g Natriumiodid getropft. Dabei muR die zutropfende Losung auf 30°C gehalten werden, um 
ein Auskristallisieren von 22b zu verhindern. Man riihrt weitere 8 h, versetzt mit Wasser und 
ethert aus. Die etherische Phase wird mit Wasser gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und 
i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird an einer Aluminiumoxid-Saule (35 x 6.5 cm) mit 
Petrolether chromatographiert. Nach Umkristallisieren aus Ethylacetat/Ethanol (1 : 1) werden 
4.2 g (31 Yo) farblose Kristalle mit Schmp. 133.5 - 134°C erhalten. 

Cs2H9,N02 (762.3) Ber. C 81.93 H 12.03 N 1.84 Gef. C 82.06 H 12.54 N 1.83 

29,29-Bis(l2-chlordodecyl)-28,30-dioxatricyclo[24.6. I .di~31Jtritriaconta-1(33),26,31 -1rien-33- 
amin (22c): Eine Losung von 18.15 g (20 mmol) 2 l c  in 600 ml Isoamylalkohol wird in der Schilt- 
telbirne unter Zusatz von Raney-Nickel bis zur Beendigung der Wasserstoff-Aufnahme geschiit- 
telt. Gegen Ende der Reaktion setzt man 50 ml absol. Tetrahydrofuran zu und envarmt auf 35 OC; 
Dauer der Hydrierung etwa 48 h. Nach Abfiltrieren des Katalysators wird die Reaktionslosung so- 
fort zur nachfolgenden Cyclisierung eingesetzt. 
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32-Aza-2,57-dioxapentacyclo[30.12.12. l I S 4 .  l’~30.6~’’]oclapentaconta-3,5(31),30(58)-trien 
(23c): Wie bei 23b beschrieben, wird die LOsung des Amins 22c in 78 h zu einer siedenden Mi- 
schung von 1.5 l Isoamylalkohol, 200 g Natriumcarbonat und 150 g Natriumiodid getropft. Der 
nach Aufarbeiten erhaltene Ruckstand wird rnit Petrolether an einer Aluminiumoxid-SBule (45 x 
6 cm) chromatographiert. Man erhalt nach Eindampfen 4.2 g (26%) farblose Kristalle mit 
Schmp. 119 - 125.5 “C. Eine aus Ethylacetat/Methanol umkristallisierte Probe zeigt den Schmp. 
128-128.5”C. 

C5,H,,N0, (804.4) Ber. C 82.13 H 12.16 N 1.74 Gef. C 81.68 H 12.63 N 1.74 

[2]-[26,2 7,29- Triacetoxybicyclo[23.3.l]nonacosa-1(29), 25,27-trien]-f13-Acetyl-l3-azacyclote- 
tracosanon]-catenan (25b): Eine Mischung von 3.05 g (4.0 mmol) 23b, 300 ml mit Bromwasser- 
stoff gesattigte Propionsaure und 80 ml48 proz. Bromwasserstoffsaure wird unter Stickstoff 48 h 
unter RiickfluR gekocht. Man versetzt rnit Wasser und ethert aus. Die organische Phase wird mit 
Wasser, verd. Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat ge- 
trocknet und bei Raumtemp. eingedampft. Der Riickstand wird in 600 ml Ethanol rnit 30 ml 
2Oproz. Schwefelsaure und 80 ml schwefelsaurer Eisen(III)-sulfat-LOsung (hergestellt wie bei 25c) 
1.5 h unter Riihren auf 70- 80°C erhitzt. Nach 30 und 60 rnin werden nochmals 50 ml Eisen(II1)- 
sulfat-Losung zugefilgt. Man versetzt rnit Wasser und ethert aus. Die etherische Losung wird 
mehrfach rnit 1 proz. Schwefelsaure gewaschen, i. Vak. bei Raumtemp. eingedampft und der 
Riickstand in 150 ml absol. Benzol und 200 ml Acetanhydrid mit 10 g Zinkstaub 60 rnin unter 
Ruhren und RuckfluR erhitzt. Nach 10 rnin werden 15 ml Triethylamin und nochmals 10 g Zink- 
staub zugegeben. Man filtriert die noch warme LOsung, versetzt mit Wasser, riihrt 15 h bei Raum- 
temp., ethert aus, wlscht die organische Phase rnit Wasser, verd. Natriumhydrogencarbonat- 
Losung und Wasser, trocknet rnit Natriumsulfat und dampft i. Vak. ein. Der Ruckstand wird rnit 
BenzoVEthylacetat an einer Kieselgel-Saule (60 x 2 cm) chromatographiert. Man isoliert die 
Fraktion rnit R, = 0.27 (Kieselgel, Benzol/Ethylacetat, 60: 40); Ausb. 2.06 g (53 To). Zur Abtren- 
nung einer kleinen Verunreinigung wird diese Fraktion durch prip. Schichtchromatographie mit 
Butylacetat auf Kieselgelplatten (Schichtdicke 1 mm) weiter gereinigt. Die rnit R, = ca. 0.4 im 
UV-Licht fluoreszierende Zone wird isoliert. Man erhalt ein farbloses, klebriges Produkt, das im 
olpumpenvak. getrocknet wird. 

C,H,,,NO, (%5.4) Ber. C 74.56 H 10.74 Gef. C 75.08 H 11.09 

[2]-[27,28,30- Triacetoxybicyclo[24.3.l]triaconta-l(30),26,2~trien]-[l4-Acetyl-l 4-azacyclohe- 
xacosanon]-catenan (25c): Eine Mischung von 2.01 g (2.5 mmol) UC, 120 ml rnit Bromwasser- 
stoff gesattigte Propionsaure, 60 ml Propionsaure und 40 ml48 proz. Bromwasserstoffsaure wird 
unter Stickstoff 22 h unter Ruckflu0 gekocht. Man kilhlt ab, versetzt mit Wasser und ethert aus. 
Die etherische Phase wird rnit Wasser, verd. Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser ge- 
waschen, mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand, 24c, ein farblo- 
ses bis schwach violett gefarbtes 61, wird in 400 ml Ethanol gelost, die Usung rnit 35 ml20proz. 
Schwefelsaure und 75 ml Eisen(II1)-sulfat-Losung (hergestellt durch Losen von 100 g Eisen(II1)- 
sulfat . xH20 in 600 ml 10proz. Schwefelsaure) versetzt und unter Riihren 90 rnin auf 90°C er- 
hitzt. Nach 30 und 60 rnin werden jeweils weitere 50 ml Eisen(Il1)-sulfat-Lasung zugesetzt. Man 
kuhlt ab, extrahiert rnit Ether, wascht die Etherphase rnit 3proz. Schwefelsaure, dampft i. Vak. 
bei Raumtemp. ein und trocknet den Ruckstand durch mehrmaliges Eindampfen mit 
EthanoVBenzol bei Raumtemperatur. Der Ruckstand wird rnit 100 ml absol. Benzol, 150 ml Acet- 
anhydrid und 10 g Zinkstaub 45 rnin unter Riihren und RiickfluR erhitzt. Nach 10 min werden 
10 ml Triethylamin und weitere 10 g Zinkstaub zugesetzt. Man filtriert, versetzt rnit Wasser, riihrt 
15 h bei Raumtemp., extrahiert mit Ether, wascht die Etherphase mit Wasser, verd. Natriumhy- 
drogencarbonat-L6sung und Wasser, trocknet mit Natriumsulfat und dampft i. Vak. ein. Der 
Ruckstand wird an einer Kieselgel-Saule (60 x 2 cm) rnit Benzol/Ethylacetat (60: 40) chromato- 
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graphiert. Man erhtilt 1.62 g (65%) farbloses 01, das beim ltingeren Stehenlassen erstarrt; R ,  = 
0.41 (Kieselgel, BenzoVEthylacetat, 60: 40). 0.47 (Kieselgel, Butylacetat). - Massenspektrum (70 
ev), signifikante Peaks bei m/z (070): 1007 (3, M), 965 (8), 937 (13). 923 (20), 905 (6), 881 (100). 
865 (18), 838 (S), 516 (4), 460 (35), 440.5 (6), 422 (47), 406 (7). 380 (36). 378 (26), 364 (6), 350 (4), 
153 (22), 139 (9), 128 (7), 87 (8), 83 (lo), 69 (15), 55 (19), 43 (26). 

C&,,NO, (1008.6) Ber. C 75.03 H 10.89 Gef. C 75.22 H 11.04 
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