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In einer vielstufigen Synthese wird das Tetrahydroxymetacyclophan 12c synthetisiert. Durch 
Acetalisierung mit 1,25-Dichlor-l3-pentacosanon, nachfolgender Nitrierung und Reduktion 
wird das Diamin 13c erhalten. Dessen Cyclisierung in 2-Pentanol in Gegenwart von Na- 
triumcarbonat und Natriumiodid unter Verdiinnungsbedingungen ergibt die monomeren 
Cyclisierungsprodukte 16, 17 und 18 in Ausbeuten von 21.4, 7.7 und 0.9%. Die Struktur 
dieser Verbindungen wird anhand der Massen-, 13C- und 'H-NMR-Spektren diskutiert. In 
einer mehrstuligen Reaktionsfolge werden aus dem Pra-[3]-catenan 16 die [3]-Catenane 
25a, b,c und 26a, b,c erhalten. Die Struktur dieser Verbindungen wird durch 13C-NMR, 'H- 
NMR- und massenspektroskopische Untersuchungen bewiesen. 

Directed Synthesis of Translationally Isomeric [3]-Catenanes') 
In a multi-step reaction sequence the tetrahydroxymetacyclophane 12c is synthesized. Ace- 
talisation with 1,25-dichloro-l3-pentacosanone followed by nitration and reduction afforded 
the diamine 13c. By cyclization of this compound in 2-pentanol with sodium carbonate 
and sodium iodide under high dilution conditions the monomeric products 16, 17, and 18 
are obtained in yields of 21.4, 7.7, and 0.9%, respectively. On the basis of mass, "C NMR 
and 'H NMR spectra the structure of these compounds is discussed. Starting from the 
precatenane 16 the [3]-catenanes 2Sa, b,c and 26a, b,c are obtained in a multi-step reaction 
sequence. The structure of these compounds is confirmed by mass, I3C NMR, and 'H NMR 
spectroscopic investigations. 

Die Darstellung von Catenanen kann entweder nach statistischen Methoden 
oder nach dem Prinzip der gezielten Synthese durchgefiihrt werden2p3). 

Fur die Synthese von [3]-Catenanen 1 und hoheren Catenanen konnen stati- 
stische Methoden aul3er Betracht bleiben. Die Wahrscheinlichkeit, da13 sich ein 
aus drei oder mehr Ringen bestehendes System nach statistischen GesetzmaBig- 
keiten bildet, ist auBerst gering. 
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Ein carbocyclisches [3]-Catenan aus drei kettengliedartig verknupften Ringen 
1aDt sich mit Stuart-Briegleb-Kalotten aufbauen, wenn der mittlere Ring aus min- 
destens 26 und die beiden aurjeren Ringe aus mindestens 20 Methylengruppen 
bestehen. 

Zur gezielten Synthese eines [3]-Catenans bieten sich zwei Wege (a und b) an. 
Weg a: Man synthetisiert eine intraannular verknupfte Diansaverbindung 2, die 

zwei Ketten geeigneter Lange mit funktionellen Endgruppen X tragt. Die Dime- 
risierung zweier Molekule 2 ergibt das Pra-[3]-catenan 3. AnschlieDendes Losen 
der chemischen Bindungen zwischen den aromatischen Kernen und den doppel- 
henkeligen Systemen fuhrt zu dem [3]-Catenan 4. ax -X = @--@ - 

2 3 

4 5 

Ein einheitliches Produkt wird bei der Dimerisierung dann erhalten, wenn 2 
senkrecht zur Papierebene eine Spiegelebene besitzt. Zur Unterdruckung der mit 
der intermolekularen Dimerisierung konkurrierenden Cyclisierung ist bei Diansa- 
Verbindungen des Typs 2 die Lange der beiden Ketten moglichst knapp zu wahlen. 
Ein Model1 aus Stuart-Briegleb-Kalotten zeigt, daD die Ketten zweckmafligerweise 
aus 5 - 8 Gliedern bestehen sollten. 

Weg b: Zwei doppelhenkelige Systeme werden an ein Cyclophan 5 angegliedert. 
AnschlieDend werden die chemischen Bindungen zwischen den drei Ringsystemen 
im Pra-[3]-catenan 3 gelost. Die Synthese eines [3]-Catenans nach Weg a wurde 
bereits ~erwirklicht~~'). Da die zur Dimerisierung verwendete Diansa-Verbindung 
des Typs 2 jedoch keine Spiegelebene besaD, wurden auf der Stufe des Pra-[3]- 
catenans vom Typ 3 isomere Verbindungen erhalten, die sich durch eine Art von 
&/trans-Isomerie unterscheiden. 

Uber Modelluntersuchungen zur Synthese von Pra-[3]-catenanen nach Weg b 
haben wir an anderer Stelle ber i~hte t~-~) .  

Die Herstellung eines Pra-[3]-catenans nach Weg b mit 28 Methylengruppen 
in der einen und 2 Methylengruppen in der gegenuberliegenden Metacyclophan- 
briicke wurde vor einiger Zeit erfolgreich abgeschlossen"). Die Verbindung unter- 
schid sich von dem nach Weg a synthetisierten Pra-[3]-~atenan"~) durch das 
Vorhandensein einer Spiegelebene senkrecht zur Ebene der beiden aromatischen 
Kerne und konnte deshalb als einheitliche Substanz isoliert werden. Das Pra-[3]- 
catenan besitzt auBerdem eine carbocyclische Untereinheit des Typs 5. Allerdings 
gelang das anschlieaende Losen der chemischen Bindungen zwischen den aro- 

Chem. Ber. 119 (1986) 

90' 



1376 K. RiJler, G.  Schill, H .  Fritz und W. Vetter 

matischen Kernen und den doppelhenkeligen Systemen in der Praverbindung nur 
rnit sehr schlechter Ausbeute (ca. 5%). Aus dem Massenspektrum konnte nicht 
mit letzter Sicherheit auf das Vorliegen des entsprechenden [3]-Catenans geschlos- 
sen werden. Wir vermuten, daD sterische Griinde eine wesentliche Rolle fur den 
uneinheitlichen Reaktionsverlauf spielen. Das Molekiilmodell zeigt, daD wegen der 
kurzen Dimethylenbriicke rnit starken Wechselwirkungen zwischen den beiden 
Doppelansa-Strukturelementen im Pra-[3]-catenan gerechnet werden muI3, durch 
die nachfolgende Reaktionsschritte erheblich beeintrachtigt werden konnen. Es 
war deshalb geplant, als Grundkorper fur die beabsichtigte Angliederung der bei- 
den Diansasysteme ein Metacyclophan-Derivat herzustellen, in dem die aroma- 
tischen Kerne eine ausreichende Entfernung voneinander besitzen. Dadurch mul3ten 
sich unerwiinschte Reaktionen beim Ablosen der doppelhenkeligen Systeme von 
den Benzolkernen weitgehend unterdrucken lassen. 

Wir berichten in der vorliegenden Arbeit uber die Synthese von [3]-Catenanen 
nach dem zweiten Verfahren (Weg b). Aus den oben erwahnten Griinden ent- 
schieden wir uns fur die Synthese eines Cyclophan-Derivates mit zwei 22gliedrigen 
Polymethylenbrucken. Wir envarteten von einer Verbindung dieser Art, daB so- 
wohl die Angliederung als auch die Ablosung zweier doppelhenkeliger Systeme 
mit guten Ausbeuten erreicht werden kann. 

Synthese des zweifach verbruckten Dibrenzcatechin-Derivates 12c 
Zur Synthese einer Verbindung des Typs 12c war es zunachst erforderlich, zwei 

Benzol-Derivate durch eine lange Alkylkette miteinander zu verbinden. Aus den 
folgenden Erwagungen wahlten wir 5-Cyan-o-veratrumaldehyd (8d) als Phenyl- 
komponente: 

a) Zwei Molekule 8d sollten sich bequem durch Wittig-Reaktion mit einem 
langkettigen Alkandiylidenbis(tripheny1phosphoran) vom Typ 7 zum entsprechen- 
den a,w-Bisarylalkadien-Derivat 9 verkniipfen lassen. 

b) Durch Umwandlung der Nitril- in die Aldehydgruppe lassen sich die Voraus- 
setzungen fur eine weitere Wittig-Reaktion rnit einem langkettigen w-funktionellen 
Phosphoran schaffen. Uber weitere Stufen konnte anschlieoend der RingschluB 
zum Makrocyclus vollzogen werden. 

Das Veratrol-Derivat 8d wurde ausgehend von o-Vanillin @a) hergestellt. Die 
Bromierung von 8a rnit Brom in Eisessig bei 110°C"' ergab das Bromid 8b, das 
durch Methylierung der phenolischen Hydroxygruppe mit Dimethylsulfat/ 
Kaliumcarbonat in Dimethylformamid in die Verbindung 8c umgewandelt wurde. 
Dessen Umsetzung rnit Kupfer(1)-cyanid in Dimethylformamid'*) bei 150 "C und 
Oxidation des gebildeten Kupfer-Komplexes rnit salzsaurer Eisen(II1)-chlorid-Lo- 
sung lieferte das Nitril8d. 

Das zur Uberbriickung zweier Molekule 8 d  unter Bildung des aus 22 Gliedern 
bestehenden a,o-Bisarylalkadiens benotigte Phosphoniumsalz 6 b konnte in zwei 
Reaktionsschritten hergestellt werden. Das zunachst durch Kolbe-Elektrolyse von 
1 1 -Bromunde~ansaure'~) erhaltene 1,20-Dibromeicosan (6a) lieD sich durch Erhit- 
Zen rnit Triphenylphosphan in Dimethylf~rrnamid'~) in das langkettige a,W-Bis- 
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phosphoniumbromid 6 b umwandeln. Dieses setzten wir mit n-Butyllithium als 
Base in Ether/Tetrahydrofuran um und kondensierten das gebildete Bisylid 7 mit 
zwei Aquivalenten Aldehyd 8d mit 78% Ausbeute zum entsprechenden Bisaryl- 
Derivat 9a. Dessen Struktur konnte durch Elementaranalyse, das 'H-NMR- und 
IR-Spektrum (Bande geringer Intensitat fur die C = N-Streckschwingung bei 
21 20 cm-') bestatigt werden. Das Dinitril9a wurde anschlieoend in benzolischer 

Chem. Ber. 119 (1986) 



1378 K. Rgleler, G. Schill, H .  Fritz und W. Vetter 

Losung rnit Diisobutylaluminiumhydrid (20proz. in Toluol) reduziert"). Wir ver- 
wendeten hierzu, bedingt durch die relativ geringe Loslichkeit von 9a in Benzol 
und der daraus folgenden niedrigeren Konzentration des Substrats, 2 mol Reduk- 
tionsmittel fur jede Cyangruppe. Aus dem gebildeten Aldimin-Diisobutylaluminat- 
Komplex erhielten wir nach saurekatalysierter Hydrolyse in hoher Ausbeute den 
Dialdehyd 9b, dessen Struktur wiederum durch Elementaranalyse, 'H-NMR- 
(ArCHO bei 6 = 9.71) und IR-Spektrum (C=O-Bande hoher Intensitat bei 
1690 cm-') ermittelt wurde. 

Durch Wittig-Reaktion des Dialdehyds 9 b rnit zwei Aquivalenten Triphenyl- 
[8-(tetrahydro-2-pyranyloxy)octyliden]phosphoran nach der oben beschriebenen 
Methode lie13 sich das langkettige Tetraen 10 herstellen. Das fur die Bildung des 
Ylids benotigte Phosphoniumsalz wurde in drei Reaktionschritten synthetisiert. 
Zunachst wurde 1,8-Octandiol bei 60 "C rnit 48proz. Bromwasserstoffsaure im 
Flussig-Flussig-Extraktor nach Kutscher-Steudel zu 8-Brom-1-octanol umge- 
s e t ~ t ' ~ ~ ' ~ ) .  Das hierbei entstehende Nebenprodukt 1,8-Dibromoctan lie13 sich durch 
chromatographische Filtration leicht abtrennen. Die nachfolgende Umsetzung mit 
2,3-Dihydropyran zum entsprechenden Brompyranylether und Reaktion dieser 
Verbindung rnit Triphenylphosphan in Acetonitril unter Zusatz von Kalium- 
carbonat'*) lieferte das entsprechende Phosphoniumsalz. 

Der langkettige Dipyranylether 10 wurde in Gegenwart von Palladium/Aktiv- 
kohle hydriert und danach saurekatalysiert zur Dihydroxyverbindung 11 a hydro- 
lysiert, welche nach Saulenchromatographie mit 66% Ausbeute erhalten werden 
konnte. Hieraus lie13 sich durch Umsetzung rnit Triphenylphosphan/Tetrachlor- 
methanlg) das Dichlorid 11 b rnit 75% Ausbeute herstellen. Dessen weitere Reak- 
tion rnit Lithiurnacetylid in Tetrahydrofuran/Hexamethylphosphorsauretriamid*') 
ergab in 87proz. Ausbeute das offenkettige Diin l l c .  Dessen Cyclisierung mit 
Kupferacetat-monohydrat in Pyridin/Ether*') unter Verdunnungsbedingungen 
fuhrte rnit 72% Ausbeute zum cyclischen Diin 12a. Dessen Hydrierung in Gegen- 
wart von Palladium/Aktivkohle zum Bisveratrolderivat 12 b verlief rnit einer Aus- 
beute von 93%. Die Abspaltung der Methoxygruppen von 12b gelang rnit 96% 
Ausbeute durch Umsetzung mit Bortribromid in Dichlormethan bei - 35 oC22). 
Der quantitative Reaktionsablauf wurde durch Veresterung einer Substanzprobe 
mit Pyridin/Acetanhydrid sichergestellt. Im 'H-NMR-Spektrum des Acetates tre- 
ten nur die Signale fur die Methylprotonen der Acetylgruppe in Erscheinung (6 = 
2.27 und 2.23), jedoch keine Signale, die O-Methylgruppen zugeordnet werden 
konnen. 

In zwei weiteren, bisher nicht vollstandig bearbeiteten Verfahren zur Synthese 
des Makrocyclus 12 b wurde 5-(Chlormethyl)-o-vanillin (8e) rnit Natriummetha- 
nolat zu 8f und durch anschliel3ende Methylierung der phenolischen OH-Gruppe 
zu 8g umgesetzt. In analoger Weise, wie fur 9a beschrieben, wurde hieraus durch 
Reaktion mit 7 in 59proz. Ausbeute die Verbindung 9c erhalten. Dessen kataly- 
tische Hydrierung ergab 11 d. In entsprechender Weise wurde 5-Bromveratrum- 
aldehyd (14) rnit dem Bisylid 7 umgesetzt. Nach anschlie13ender katalytischer Re- 
duktion des Zwischenproduktes lie13 sich mit 59% Ausbeute die Verbindung 15 
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gewinnen. Die beiden Verbindungen 11 d und 15 bieten auf verschiedenen Wegen 
die Moglichkeit, den Makrocyclus 12 b herzustellen. 

CHO [CH2122 

. . C O G  - - 7 H&O< >OCH3 

H,CO Br HICO Br Br  OCH, 
14 15 

Synthese des Diamins 13c und der Cyclisierungsprodukte 16, 17 und 18 
Der Makrocyclus 12c lieo sich nach dem bereits friiher rnit analogen Verbin- 

dungen bewahrten Verfahren mit 1,25-Dichlor-13-pentacosanon3~ acetalisieren 
und das so gewonnene Diacetal 13a rnit Kupfer(I1)-nitrat in Acetanhydrid zur 
Dinitroverbindung 13 b umsetzen. Deren Reduktion rnit Wasserstoff in 2-Pen- 
tanol/Benzol unter Zusatz von Raney-Nickel in der Schiittelbirne ergab das Di- 
amin 13c. Da diese Verbindung sehr oxidationsempfindlichist, setzten wir sie ohne 
Isolierung zur anschlieoenden Cyclisierung ein. Die Cyclisierung wurde in 2-Pen- 
tanol unter Zusatz von Natriumcarbonat und Natriumiodid unter Verdiinnungs- 
bedingungen durchgefiihrt. Diese Bedingungen hatten sich schon wiederholt zur 
Herstellung von zweifach iiberbriickten Benzodioxol-Derivaten bewahrt3). In Ab- 
weichung von den bisherigen Reaktionen dieser Art3) verwendeten wir anstelle von 
Isoamylalkohol das Losungsmittel2-Pentanol, womit sich die Ausbeuten an Cycli- 
sierungsprodukten wesentlich steigern lieDenZ3). Das bei der Cyclisierung erhaltene 
Reaktionsgemisch wurde zunachst saulenchromatographisch von Oligo- und Po- 
lymeren abgetrennt. Durch anschlieoendes Umkristallisieren aus Ether/Isopropyl- 
alkohol erhielten wir mit 21 % Ausbeute die Substanz 16 mit Schmelzpunkt 
82.5 - 85.5"C. Das in der Mutterlauge zuriickbleibende Produktgemisch wurde 
saulenchromatographisch getrennt. Eine schneller laufende Fraktion (I) ergab das 
einheitliche Cyclisierungsprodukt 17 rnit 7.7% Ausbeute, die langsamer laufende 
Fraktion (11) bestand aus einem Gemisch von 16 und 18. Der iiberwiegende Anteil 
an 16 konnte durch Ausfallen rnit Ether/Isopropylalkohol von 18 abgetrennt wer- 
den. Eine vollstandige chromatographische Reinigung von 18 war aber durch die 
nur geringen chromatographischen Unterschiede zwischen den beiden Verbin- 
dungen nicht zu erreichen. Wir erhielten so das noch rnit 16 verunreinigte Cycli- 
sierungsprodukt 18 mit etwa 0.9% Ausbeute. Der Anteil von 16 in 18 konnte aus 
den relativen Signalhohen im "C-NMR-Spektrum auf etwa 20% abgeschatzt wer- 
den. Der Nachweis, dal3 es sich bei den drei Verbindungen 16, 17 und 18 um 
monomere, isomere Cyclisierungsprodukte handelt, erfolgte durch Elementar- 
analysen, '3C-NMR-, 'H-NMR- und Massenspektren. 

Bei der Cyclisierung eines Diamins der Struktur 13c sind neben dem zweifach 
iiberbriickten Cyclophan 16 noch mehrere strukturell und/oder topologisch iso- 
mere transannulare Reaktionsprodukte zu e r~ar ten~.~ .~ ' ) .  Wie wir durch Modell- 
untersuchungen zeigen konnten, entstehen unter den transannularen Cyclisie- 
rungsprodukten bevorzugt diejenigen, bei denen jeweils eine Aminogruppe mit 
einer Alkylkette des gleichen und einer des transannularen aromatischen Ringes 
verkniipft ist'). Cyclisierungsprodukte, bei denen Aminogruppen jeweils mit beiden 
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Ketten des transannularen Ringes verknupft sind, konnten wir bisher nicht auf- 
finden. 2940 75-86 

16 

L 
18 

Die Massenspektren der Cyclisierungsprodukte sind einander sehr iihnlich und 
zeigen ein Bild wie bei anderen zweifach iiberbriickten Cyclophanenlo2'). Alle drei 
Cyclisierungsprodukte zeigen die Molekul-Ionen als Basispeaks bei m/z = 1550. 
Die Fragmentierungstendenz ist gering. Offensichtlich tragen auch hier die durch 
Alkylketten iiberbriickten aromatischen Strukturen zur Stabilisierung der Ladung 
bei. Da zwei solcher Strukturelemente im Molekul auftreten (siehe wird 
die Entstehung doppelt geladener Ionen begunstigt, falls im Molekul keine Bin- 
dungen vorhanden sind, die besonders gunstige Bruchstellen bieten. So erreichen 
die Peaks bei m/z = 775, die den doppelt geladenen Molekul-Ionen entsprechen, 
bei 16-18 Intensitaten von 32, 56 und 84%. Im Massenbereich von m/z = 1550 
bis etwa lo00 erscheint eine Reihe von Fragment-Ionen-Peaks mit sehr geringer 
Intensitat im Abstand von 14 Masseneinheiten, was dem Verlust von homologen 
Alkylfragmenten entspricht. Ihre Intensitaten nehmen zu niederen Massenzahlen 
kontinuierlich ab. 

Unterhalb der doppelt geladenen Molekul-Ionen-Peaks zwischen m/z = 775 
und etwa 350 ist eine zweite Reihe von Peaks geringer Intensitat zu erkennen, 
welche vorwiegend von den doppelt geladenen Ionen der Fragmente im Bereich 
von mlz = 1550 - 1000 herruhren. 
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Das 13C-NMR-Spektrum von 16 bestatigt das Vorliegen einer Verbindung mit 
Cz,-Symmetrie: Fur die Kohlenstoffatome der beiden aromatischen Ringe und der 
vier [CH2],z-Klammern tritt nur je ein Satz von Signalen auf, deren chemische 
Verschiebungen geringfugig (A6 = 0.2) von denen ahnlicher Pra-[2]-catenane 
abweichenz5). Die Signale der beiden [CHz]zz-Ketten absorbieren in dem Bereich 
von 31.4-28.3 ppm. 

Fur 17 zeigt das 13C-NMR-Spektrum ebenfalls nur einen Satz von Signalen fur 
die Kohlenstoffatome der beiden aromatischen Ringe, dagegen treten zwei Satze 
von Signalen fur die [CHz]lz-Briicken auf, wie besonders deutlich fur die Signale 
der zu den Acetal- und Aminofunktionen u-standigen Kohlenstoffatome zu er- 
kennen ist. Im Gegensatz dazu zeigt das '3C-NMR-Spektrum des Cyclisierungs- 
produktes 18 fur die aromatischen und acetalischen C-Atome jeweils zwei Signale 
und fur die zu den Acetal- und Aminogruppen a-standigen C-Atome jeweils vier 
Signale. Diese Ergebnisse konnen nur mit dem Vorliegen einer durch transan- 
nulare Cyclisierung entstandenen unsymmetrischen Struktur erklart werden. Die 
von uns zugunsten der Verbindung 18 getroffene Entscheidung stutzt sich auf 
Molekulmodellbetrachtungen. Diese lassen zwar erkennen, dal3 auBer dem Struk- 
turvorschlag 18 noch weitere Alternativen moglich sind. Allerdings scheint uns 
die Struktur 18 am wahrscheinlichsten, weil hier die gegenseitigen sterischen Wech- 
selwirkungen zwischen den Polymethylenbriicken ein Minimum erreichen sollten. 

Tetraacetate aus 16, 17 und deren "C-NMR-Spektren 
Die Spaltung der Acetalbindungen und der Bindungen zwischen den aromati- 

schen Kernen und den Stickstoffatomen in 16 und 17 wurde nach der fruher 
ausgearbeiteten Arbeit~weise~) angestrebt. Die Acetalspaltung wurde mit Brom- 
wasserstoff in Propionsaure erreicht. Nach der Acetylierung der so gebildeten 
4-Aminobrenzcatechin-Derivate 19 und 21 wurden dunnschichtchromatogra- 

16 

I 

19 
\ 

AcO 

2Ob, c 
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phisch einheitliche Tetraacetate erhalten. In den IR-Spektren dieser Verbindungen 
erkennt man die C=O-Banden fur die Keto- und die Acetylgruppen bei 1720 
bzw. 1780 cm. 

Das 13C-NMR-Spektrumdes aus 16 entstandenenTetraacetates weist nicht mehr 
die C2,-Symmetrie des Spektrums von 16 auf. So treten fur die Kohlenstoffatome 
der aromatischen Ringe zwei Satze von Signalen auf, allerdings mit sehr ahnlichen 
chemischen Verschiebungen. Moglichenveise liegt die ,,trans"-Verbindung 20a 
oder ein 1 : l-Gemisch der beiden ,,cis"-Verbindungen 20b und 20c vor. Eventuell 
handelt es sich sogar um ein Gemisch aller drei Verbindungen. 

Das aus 17 entstandene Tetraacetat liegt nach dem '3C-NMR-Spektrum als 
3:l-Gemisch von zwei Spezies vor, die jeweils Spektren rnit zweizahliger Sym- 
metrie zeigen. Moglicherweise handelt es sich bei dem Produkt um ein Konfor- 
merengemisch von 24 als Hauptkomponente mit 22 oder 23a, b als Nebenprodukt. 

Synthese der [3]-Catenane 25a, b, c und deren I3C- und 'H-NMR-Spektren 
Zur Umwandlung des 4-Amiiobrenzcatechin-Derivates 19 in ein Catenan 

wurde die Verbindung nach der fruher ausgearbeiteten Methode3) rnit Eisen(II1)- 
sulfat in schwefelsaurer Losung zum entsprechenden 4-Amino-1,2-benzochinon- 
Derivat dehydriert. Dessen Hydrolyse und nachfolgende reduktive Acetylierung 
in Gegenwart von Zinkstaub und Natriumacetat lieferte ein Gemisch zweier Ca- 
tenanfraktionen, die durch praparative Schichtchromatographie getrennt werden 
konnten. Aus der schneller laufenden Fraktion I konnte das [3]-Catenan 25a (RF- 
Wert 0.30, Kieselgel/Ethylacetat) rnit 28%, aus der langsamer laufenden Fraktion 
I1 das Gemisch der [3]-Catenane 25b,c (RF 0.21, Kieselgel/Ethylacetat) rnit 24% 
Ausbeute isoliert werden. Die beiden Komponenten von Fraktion 11 liel3en sich 
wegen zu geringer Unterschiede im chromatographischen Verhalten bisher nicht 
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19 - 

A c  

Ac Ac 

25a: R = A c  
26n: R = CH, 

25b: R = A c  
26b: R = CH.3 

25c: R = A c  
2 6 ~ :  R = CH.3 

A C  A C  

trennen. In den IR-Spektren der beiden Catenanfraktionen treten die C = 0-Ban- 
den fur die Amid-, Keto- und die Acetylgruppen bei 1650, 1715 und 1775 cm-' 
auf. 

Bei der analogen Umsetzung der Verbindung 21 konnten wir bisher keine ein- 
heitlichen Spaltprodukte identifizieren. 

Die Strukturzuordnung fur die drei Verbindungen 25a, b, c erfolgte durch Ver- 
gleich ihrer 13C- und 'H-NMR-Spektren mit denen von [2]-Catenanenz5~26). Die 
individuelle Zuordnung zu den beiden Fraktionen I und I1 basiert auf der An- 
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nahme, dafi die chromatographischen Unterschiede zwischen 25 b und c geringer 
sein sollten als zwischen 25b bzw. 25c und 25a. 

Das I3C-NMR-Spektrum des Catenans 25a rnit RF = 0.30 ist einfach struk- 
turiert und zeigt eine Signalabfolge, die auf das Vorliegen einer einheitlichen Ver- 
bindung hinweist. Es besitzt nur einen Satz von Signalen fur die C-Atome der 
aromatischen Ringe und der drei verschiedenen Acetylgruppen. Fur die C-Atome 
der Ketogruppen und der hierzu a-standigen CH2-Gruppen werden jeweils zwei 
Signale beobachtet, da die beiden kleineren Makroheterocyclen zueinander hete- 
rotop sind. Die ubrigen [CH2]-Signale der Makrocyclen sowie die Signale der 
beiden Metacyclophanbrucken uberlappen einander. 

Das '3C-NMR-Spektrum des [3]-Catenangemisches 25b,c rnit RF = 0.21 zeigt 
Signale rnit sehr ahnlichen chemischen Verschiebungen wie dasjenige von 25a. 
Fur die C-Atome der aromatischen Ringe treten jeweils zwei Signale auf, die sich 
um weniger als 0.5 ppm unterscheiden. Fur die jetzt enantiotopen Makrohetero- 
cyclen werden ebenfalls nur maximal zwei Signale registriert, so beispielsweise fur 
die C-Atome der Ketogruppe und die hierzu a-standigen CH2-Gruppen. Das In- 
tensitatsverhaltnis der Signaldubletts betragt stets etwa 1 : 1 und deutet auf gleiche 
Mengen der beiden Komponenten 25b und 25c hin. 

Ebenfalls im Einklang rnit den entsprechenden '3C-NMR-Spektren tritt im 'H- 
NMR-Spektrum von 25a nur ein Signal fur die aromatischen Protonen auf, wah- 
rend im Falle des Gemisches 25 b, c zwei Signale erscheinen. Ein weiteres Argument 
zugunsten der Struktur 25a ergibt sich aus dem Auftreten nur eines Maximums 
fur die CH2-Protonen. Hieraus ist ersichtlich, dafi die beiden Metacyclophan- 
brucken durch sterische Wechselwirkungen rnit den beiden Makroheterocyclen in 
gleichem Umfang beeinflufit werden. Das Gemisch 25 b, c zeigt hingegen drei Ma- 
xima, weil die beiden Metacyclophanbriicken in unterschiedlicher Weise mit den 
beiden Makroheterocyclen in Wechselwirkung treten. 

Die Verbindungen 25a, b, c sind isomer. Es liegt hier ein neuer Fall von Isomerie 
vor, fur den wir die Bezeichnung ,,Translationsisomerie'cl) vorgeschlagen haben. 
Diese Bezeichnung sol1 zum Ausdruck bringen, dafi die Verbindungen isomere 
Strukturen besitzen und nur durch Translation der 26gliedrigen Makrohetero- 
cyclen ineinander umwandelbar sind. Die Isomerisierung der Verbindungen wird 
im vorliegenden Beispiel durch die sperrigen aromatischen Reste so stark behin- 
dert, daB die Isolierung der einzelnen Isomeren gelingt. Im Zweiphasensystem 
Benzol/30proz. Natronlauge liel3en sich 25a wie auch das Gemisch 25b,c rnit 
Dimethylsulfat und Tetra-n-butylammonium-hydrogensulfat als Katalysator in 
einer Stufe ohne Isolierung von Zwischenprodukten verseifen und zu den Hexa- 
methylethern 26a und 26b,c umsetzen. Bemerkenswert ist hierbei, daL3 sich die 
translationsisomeren Verbindungen selbst bei der angewendeten Reaktionstem- 
peratur von 80°C nicht ineinander umwandeln. Beim Erwarmen von 26a bzw. 
26 b, c auf 200°C tritt langsame Zersetzung ein. Eine wechselseitige Isomerisierung 
wurde nicht beobachtet. Die Verbindung 26a wurde durch das 13C- und 'H-NMR- 
Spektrum, das Gemisch 26 b, c durch das 'H-NMR-Spektrum charakterisiert. In 
beiden Fillen werden, wie erwartet, den entsprechenden Acetyl-Derivaten analoge 
Signalabfolgen beobachtet. 
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Massenspektren der Hexamethylether 26a und 26 b, c 
Das ElektronenstoO-Ionisations-Massenspektrum (EI-MS) des Isomeren 26a ist 

in Abb. 1 wiedergegeben. 
Die fur diese Verbindungen erforderliche Verdampfungstemperatur liegt bei ca. 

300°C. Unter diesen Bedingungen erwiesen sich die Massenspektren trotz Ein- 
fuhrung der Proben auf der Spitze eines Glasstabchens direkt in den Ionisations- 
raum als nicht gut reproduzierbar. Dehydrierungen und Demethylierungen sind 
die auffallendsten Abbaureaktionen. Als bemerkenswerteste Veranderung im 
Spektrum wird jedoch eine im Verlaufe der Zeit steigende relative Intensitat des 
Molekiil-Ionen-Peaks beobachtet (sowohl im Falle des einfachen wie des doppelt 
geladenen!), deren Ursache nicht geklart ist. In mehrfach wiederholten Verdamp- 
fungsversuchen bei verschiedenen Anfangstemperaturen wurde dieser Effekt stets 
deutlich beobachtet, aber wie auch die anderen Zersetzungsreaktionen mit unter- 
schiedlicher Intensitat. Das in Abb. 1 gezeigte Massenspektrum wird etwa 4 Mi- 
nuten nach Einfuhrung der Probe in die Ionisationskammer erhalten, unmittelbar 
nach Erreichen des breiten Maximums der Verdampf~ngskurve~’). 

Im Rahmen der durch diese Veranderungen folgenden Unsicherheit verhalt sich 
das Isomerengemisch der Catenane 26 b, c im Massenspektrometer gleich: Man 
erhalt von beiden Verbindungen praktisch dieselbe Serie von Massenspektren. 

In Anbetracht der charakteristischen Fragmentierungsmuster, die man in den 
Massenspektren von Catenanen”) beobachtet, bedeutet die Aquivalenz der Mas- 
senspektren des Isomeren 26a und des Isomerengemisches 26b,c, daB unter den 
Bedingungen der Verdampfung bei 300 “C und vermutlich auch nach erfolgter 
Ionisierung die drei Isomeren sich ineinander umwandeln, so da13 alle wahrschein- 
lich im Gleichgewicht nebeneinander vorliegen. 

Unter dieser Voraussetzung ist eine Interpretation des Massenspektrums auf 
der Grundlage der Erfahrung mit [2]-Catenanen ohne Widerspriiche moglich. 

Der Peak mit der Massenzahl m/z = 1790 reprasentiert das gesamte [3]-Ca- 
tenan (wie ublich werden hier wie in Abb. 1 die Massenzahlen = Nukleonenzahlen 
(sog. nominelle Masse) und nicht die infolge Massendefekt etwas hoheren exakten 
Massen angegeben). Fragmente bei M - H, M - CH3, M - CH3C0 und wei- 
tere Peaks aus vermutlich pyrolytisch entstandenen Dehydrierungsprodukten be- 
gleiten das Molekul-Ion. Diese Fragmente konnen ohne Zerstorung der Catenan- 
struktur entstehen und haben daher nicht den Verlust eines Makroheterocyclus 
aus dem Catenan zur Folge. 

Dieser Serie von Peaks folgt ein peakfreier Abschnitt im Spektrum bis zum 
Massenbereich um m/z = 1369. LaBt man fur diese Peakgruppe die Isotopenpeaks 
unberucksichtigt, so erkennt man bei mJz = 1369 den Basispeak und zusatzlich 
einen Peak bei mlz = 1370 von ca. 20% Intensitat. 

Wenn man die eingangs begrundete Annahme uber die gegenseitige Umwand- 
lung der drei Isomeren 26a, b, c vor und nach der Ionisierung aufrecht erhalt, so 
mu13 das Ion der Masse 1369 aus einem doppelt geladenen Molekul-Ion entstehen. 
In einem solchen Molekiil-Ion kann die Ladung auf zwei der drei Makrocyclen 
des Catenans verteilt sein. Je nachdem in welchem Makrocyclus die Fragmentie- 
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Abb. 1. Massenspektrum (70 eV) des [3]-Catenans 26a (rechts unten: metastabiler Peak im 
Massenbereich um 2090, verstarkt dargestellt) 
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rung eintritt, beobachtet man das folgende Fragmentierungsmuster: Bricht einer 
der Makroheterocyclen, so entsteht neben dessen Massenspektrum auch dasjenige 
des freigesetzten geladenen [2]-Catenans (m/z = 1369) rnit der Ladung im Ma- 
kroisocyclus oder im verbleibenden Makroheterocyclus. Bricht der Makroiso- 
cyclus, so zerfallt das game Catenan, und die Spektren des Makroisocyclus und 
des Makroheterocyclus erscheinen nebeneinander. 

In der Tat zeigt sich weit oberhalb der Molekiilmasse bei ca. m/z = 2091 (theor. 
2094) das auffallende Signal fur den Zerfall 17902++ 1369+ (+ 421+) rnit einer 
Form (Halbwertsbreite ca. 40 amu), wie sie fur doppelt geladene metastabile Ionen 
gefordert wirdZ9) (siehe rechts unten in Abb. 1). Das erwartete Gegenstuck zu die- 
sem Peak, ein Signal bei m/z = 198.0, zum komplementaren Fragment m/z = 
421 + gehorend, konnte im Untergrund des Massenspektrums nicht gefunden wer- 
den. Die Entstehung des Peaks bei m/z = 1370 ist auf mehreren Wegen denkbar. 
Der einfachste davon besteht in einer Wasserstoffiibertragung von einem unge- 
ladenen Makroheterocyclus und radikalische Spaltung des ersteren. Die Folge 
dieser Sequenz ist das protonierte [2]-Catenan mit m/z = 1370. Ein metastabiler 
Peak bei m/z = 1247 bestatigt diese Interpretation. Allerdings ist die Genauigkeit 
der Bestimmung des Zentroids dieses metastabilen Peaks ebenso ungenugend wie 
die der Bestimmung des vorher erwahnten bei m/z = 2091, um zwischen den 
Zerfallen des Molekiil-Ions in die Fragmente mit m/z = 1369 und 1370 zu ent- 
scheiden: Diese metastabilen Peaks sind in Einklang rnit den obigen Interpreta- 
tionen, beweisen sie aber nicht. Das Ion bei m/z = 1369 zeigt die fur ein [2]- 
Catenan erwarteten Eigenschaften in der weiteren Fragmentierung: Peaks bei 
M - CH3 und M - CH3C0 treten auf sowie dieselben Dehydrierungsprodukte 
wie beim [3]-Catenan, aus dem es entstanden ist. 

Der anschlieDende Massenbereich ist wieder frei von Peaks bis zur Massenzahl 
des Makroisocyclus, m/z = 948. Wie erwartet, ist dieses Ion durch einen intensiven 
Peak reprasentiert. Da dieses Molekul keine Gruppen hoher Protonenafinitat 
triigt, laDt sich hier ebenso wenig ein [M + HI+-Peak beobachten wie in friiher 
untersuchten Catenanen rnit Makroisocyclen ahnlicher Struktur. Die Fragmen- 
tierung dieses Makrocyclus zeigt sich erwartungsgemaI3 in den aromatischen Frag- 
menten bei m/z = 181 und 19528). Neben dem nicht catenierten Makroisocyclus 
sind auch die freien Makroheterocyclen im Spektrum erkennbar. Wie in analogen 
Fallen stets beobachtet, tritt sowohl das Radikalion als auch das protonierte 
Molekul-Ion rnit hoher Intensitat auf? Die Peaks bei m/z = 422 und 380 repra- 
sentieren die Ionen [M + H]+ bzw. [M + H]+ - CH2C0 des Makrohetero- 
cyclus, die restlichen Peaks im Massenbereich unter 422, namentlich bei m/z = 
406 (M - CH3) und bei 378 (M - CH,CO), entsprechen dem EI-Spektrum des 
nicht catenierten Makroheterocyclus. 

Der Peak bei m/z = 436 scheint von einem methylierten Makroheterocyclus 
zu stammen. Ein solches Reaktionsprodukt wurde bisher in Catenanspektren nur 
bei Vorliegen eines Methoxyphenylrestes als Strukturelement beobachtet, so daD 
die Vermutung nahe liegt, daD es sich bei dieser Reaktion urn eine Methyluber- 
tragung von einer Methoxygruppe des Makroisocyclus auf die Amidgruppe eines 
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Heterocylus unter Bildung eines quartaren Stickstoff-Ions im Makroheterocyclus 
rnit nachfolgender Spaltung des einen oder des anderen Makrocyclus handelt. 

Als letzte Fragmente sind noch die in Abb. 1 erkennbaren doppelt geladenen 
Ionen des vollstandig erhaltenen gebliebenen [3)-Catenans (m/z = 1790/2), des 
[2]-Catenans (1369/2, begleitet von 1370/2) und des Makroisocyclus (948/2) zu 
erwahnen. / 

Diese Interpretation des gesamten Fragmentierungsbildes aufgrund der aus den 
Spektren von [2]-Catenanen abgeleiteten Regeln stellt eine eindrucksvolle Besta- 
tigung der vorgeschlagenen [3]-Catenanstruktur dar. 

Durch die thermische Stabilitlt der Hexamethylether %a, b,c war es zum ersten 
Ma1 moglich, ein vollstandiges Massenspektrum eines [3]-Catenans aufzunehmen. 
Bei den bisher synthetisierten Derivaten mit acetoxysubstituierten Phenylstruk- 
turelementen lie13 sich das Molekul-Ion infolge der in der Ionenquelle eintretenden 
thermischen Abbaureaktion (Eliminierung von Keten und Sauerstoff aus den 
Acetylresten) nicht registrieren4ss). 

Fur die Unterstutzung der vorliegenden Arbeit danken wir der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft und dem Fonds der Chemischen hdustrie. W. V. bedankt sich bei den Herren 
P. Meyer und Dr. U. B. Ranalder (Fa. Hoffmann-La Roche & Co., Basel) fiir die Hilfe bei 
der Aufnahme der Massenspektren sowie bei Herrn Prof. Dr. J.  Seibl (Eidgenossische Tech- 
nische Hochschule Zurich) fur hilfreiche Diskussionen. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Gitterspektrometer der Fa. Perkin-Elmer. - Massenspektren (70 eV/100 fi): 

MS-9 der Fa. AEI, Ionenquellentemperatur 250°C. Die Massenspektren der Verbindungen 
26a, b,c wurden rnit einem Instrument 7070 E rnit Datensystem DS 2250 der Fa. Vacuum 
Generators aufgenommen. Die Proben wurden auf der Spitze eines Glasstabchens in die 
auf 300°C vorgeheizte Ionisationskammer eingefuhrt. Die Beschleunigungsspannung betrug 
3 kV. Die Kalibrierung erfolgte rnit PFK bei 6 kV und Verdoppelung der Massenskala 
durch Halbierung der Beschleunigungsspannung. Die metastabilen Peaks wurden mit 
einem Instrument vom Typ MS 902 der Fa. AEI-Kratos bei einer Beschleunigungsspannung 
von 4 kV untersucht. 

'H-NMR-Spektren: Gerate des Typs A 60 und A 60 D der Varian Associates. Hochfeld- 
'H- und "C-NMR-Spektren: Gerat HX 360 der Bruker Physik AG; Fourier-Transform- 
Technik und Rauschentkopplung der Protonen (30 "C, Tetramethylsilan als interner Stan- 
dard). - Saulenchromatographe: ,,MN"-Kieselgel fur die Sadenchromatographie der Fa. 
Macherey und Nagel und Co., Duren, und Aluminiumoxid, standardisiert nach Brockmann, 
Aktivitatsstufe I1 -111, der Fa. Woelm, Eschwege. - Dunnschichtchromatographie (DC): 
Wenn nicht anders erwahnt, Kieselgel GFI5., nach Stahl Typ 60 der Fa. Merck AG, Darm- 
stadt, und Aluminiumoxid Woelm basisch DC der Fa. Woelm. Zur Sichtbarmachung ana- 
lytischer Dunnschichtchromatogramme wurden die Platten zunachst rnit einer alkalischen 
Bromkresolpurpur-Losung (600 mg Bromkresolpurpur in lo00 ml Wasser/Ethanol 1 : 1 und 
40 Tropfen 2 NNaOH) bespruht und anschlieDend mit Ioddampf entwickelt. 

2-Pentanol (Fa. Riedel de Haen) wurde destilliert (Sdp. 117- 119°C). n-Butyllithium 
(15proz. in Hexan) wurde von der Fa. Fluka, Buchs (Schweiz), bezogen. Der Gehalt an 
n-Butyllithium wurde nach Gilman3') bestimmt. 
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S-Brom-2-hydroxy-3-methoxybenzaldehyd (5-Brom-o-vanillin) (8 b): Die Losung von 38 g 
(0.25 mol) o-Vanillin (8a) in 500 ml 80proz. Eisessig wird mit 59.5 g (0.50 mol) Kaliumbro- 
mid versetzt und auf 110°C erhitzt. Man tropft in 30 min 13.65 ml(0.25 mol) Brom zu und 
riihrt 30 min bei 110°C. Nach Abkiihlen wird in 1.5 1 Wasser gegossen und filtriert. Der 
braune Riickstand wird unter Zusatz von Aktivkohle aus Ethanol umkristallisiert: 52.8 g 
(92%) blaBgelbe Nadeln rnit Schmp. 127- 129°C (Lit.") 127 "C). 

S-Brom-2,3-dimethoxybenzaldehyd (5-Brom-o-veratrumaldehyd) (8c): Eine Mischung von 
23.1 g (0.10 mol) 8b, 27.6 g (0.20 mol) Kaliumcarbonat und 14.2 ml (0.15 mol) Dimethyl- 
sulfat in 150 ml absol. Dimethylformamid wird 1.5 h bei Raumtemp. geriihrt. Man giel3t 
anvchlieknd in 1.5 1 Wasser und filtriert. Nach Umkristallisieren des blaBgelben Riickstan- 
des aus Petrolether (Sdp. 60-70°C) werden 23.0 g (94%) farblose Nadeln mit Schmp. 
81 -83°C (Lit?') 80-81 "C) erhalten. 
3-Formyl-4,s-dimethoxybenzonitril (5-Cyan-o-veratrumaldehyd) (8d): Eine Losung von 

24.5 g (0.10 mol) 8c in 220 ml absol. Dimethylformamid wird rnit 17.9 g (0.20 mol) Kupfer(1)- 
cyanid 14 h unter kraftigem Riihren auf 150°C erhitzt. Die noch heiI3e Mischung wird 
anschlieknd in 1.5 1 verdiinnte, salzsaure Eisen(II1)-chlorid-Losung (IOproz.) gegossen. Man 
filtriert, digeriert den graubraunen Ruckstand in Chloroform und filtriert erneut. Das Filtrat 
wird eingeengt und rnit Chloroform iiber eine Kieselgelsaule (30 x 4.2 cm) filtriert. Nach 
Umkristallisieren aus Benzol/Petrolether (1 : 1) werden 14.0 g (73%) farblose Nadeln rnit 
Schmp. 131 -133°C erhalten (Lit.3') 135°C). 

f ,20-Dibromeicosun (6a): In einem 750-ml-Becherglas wird eine Losung von 26.52 g 
(0.10 mol) 11-Bromundecansaure'') und 500 mg (22 mmol) Natrium in 500 ml absol. Me- 
thanol 8 h bei 70 V und 1.8 A elektrolysiert. Dazu werden die Elektroden aus Platin im 
Abstand von ca. 2 mm justiert. Um die Bildung groDerer Mengen an Nebenprodukten zu 
vermeiden, muB die Temperatur der Elektrolysemischung auf 20 - 30°C gehalten werden. 
Nach Beendigung der Reaktion wird der Niederschlag abfiltriert und aus Petrolether (Sdp. 
60-70°C) umkristallisiert. Nach Abkiihlen des Filtrats auf 5°C werden 12 g (54%, Lit.'') 
64%) farblose Kristalle rnit Schmp. 65 -67°C (Lit.13) 66-67°C) erhalten. 

1,20-Eicosandiylbis(triphenylphosphoniumbromid) (6b) Eine Liisung von 26.4 g (60 mmol) 
6a und 34 g (130 mmol) Triphenylphosphan in 50 ml absol. Dimethylformamid wird 24 h 
unter RuckfluD gekocht. Nach dem Abkiihlen wird das Bisphosphoniumsalz rnit 200 ml 
Ether ausgeEllt und die iiberstehende Losung dekantiert. Das braune, viskose 01 wird in 
30 ml absol. Dichlormethan gelost und durch Zugabe von 200 ml Ether erneut ausgefallt. 
Der Arbeitsgang wird noch einmal wiederholt. Man filtriert anschliehnd das braune b l  rnit 
Dichlormethan/Methanol (8: 1) iiber eine Kieselgel-Saule (40 x 6 cm). Das Losungsmittel 
wird nach Hinzufugen von 100 ml absol. Benzol im Wasserstrahlvakuum (Trockenrohr 
zwischenschalten) abdestilliert. Letzte Losungsmittelreste lassen sich bei 0.02 Torr entfernen. 
Das Bisphosphoniumsalz wird mit schaumartiger Konsistenz erhalten und ist HuBerst hy- 
groskopisch. Ausb. 53.0 g (91.5%), RF = 0.56 (Kieselgel, Dichlorrnethan/Methanol 8: 1). 
S-(Chlormethyl)-2-hydroxy-3-methoxybenzuldehyd (5-(Chlormethyl)-o-vanillin) (8 e): 

Unter Riihren und Einleiten von Chlorwasserstoff werden 18.0 g (0.60 mol) Paraformalde- 
hyd und 12.0 g (0.088 mol) wasserfreies Zinkchlorid in 100 ml konz. Salzsaure gelost. Man 
gibt eine Losung von 60.7 g 8a in 300 ml Benzol zu, leitet unter kraftigem Riihren noch 
weitere 4 h Chlorwasserstoff ein, gibt anschlieknd 200 ml Benzol zu und gieBt auf Eis. Die 
organische Phase wird abgetrennt und von verharzten Reaktionsprodukten abgesaugt. Man 
wascht zweimal mit Wasser, trocknet rnit Natriumsulfat, dampft i. Vak. ein, kristallisiert 
zweimal aus Petrolether (Sdp. 100- 140°C) um und erhalt 37.0 g (46%) gelbe Nadeln rnit 
Schmp. 94 - 97 "C (Lit?') 97.5 - 98 "C). 
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2-Hydroxy-3-methoxy-5-(methoxymethy6)benzaldehyd (5-Methoxymethyl)-o-vanillin) 
(80: Eine Losung von 10.0 g (50 mmol) 8 e  in 60 ml absol. Methanol wird unter Riihren bei 
Raumtemp. in 30 min zu einer Aufschlammung von 10.8 g (200 mmol) Natriummethanolat 
in 60 ml absol. Methanol getropft. Nach 6 h Ruhren wird langsam in 2 N HCl/Eis gegossen, 
dreimal ausgeethert, die organische Phase zweimal mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat 
getrocknet und eingedampft. Der braune Riickstand wird aus Petrolether umkristallisiert. 
Ausb. 9.3 g (95%) blaDgelbe Kristalle rnit Schmp. 47-51 "C, Rk = 0.47 (Kieselgel, Ether/ 
Petrolether 2: 1). - 'H-NMR (60 MHz, CC14): 6 = 10.85 (s, 1 H, CHO), 9.84 (s, 1 H, OH), 
7.10 (s, 2H, Ar-H), 4.36 (m, 2H, CH2), 3.88 (s, 3H, OCH,), 3.38 (s, 3H, CH,0CH3). 

CI0Hl2O4 (196.2) Ber. C 61.22 H 6.16 Gef. C 60.98 H 6.16 

3,3'-(1,2f -Docosadien-l.22-diyl)bis(4.5-dimethoxybenzonitril) (9a): Unter Stickstoff und 
Riihren wird bei 0°C zu einer Suspension von 9.3 g (20 mmol) Bisphosphoniumsalz 6b in 
300 ml absol. Ether und 100 ml absol. Tetrahydrofuran so lange tropfenweise n-Butyllithi- 
um-Losung (1 5prOZ. in Hexan) zugesetzt, bis die schwache Gelbfarbung auch bei weiterem 
Riihren erhalten bleibt. AnschlieDend werden 26.8 ml (20 mmol) n-Butyllithium-Losung 
(15proz. in Hexan) und danach noch 100 ml absol. Tetrahydrofuran zugegeben, und es wird 
30 min bei 0°C geriihrt. Man laOt zur tiefroten Losung des Bisylids 7 7.64 g (40 mmol) 8d 
in 100 ml absol. Tetrahydrofuran tropfen. Die danach blaDgelbe bis farblose Suspension 
wird noch 2 h bei Raumtemp. geruhrt. Man dampft im Wasserstrahlvak. ein, kocht den 
gelbbraunen Ruckstand mehrfach rnit Cyclohexan aus, dekantiert heiD und dampft die 
Extrakte ein. Der blaDgelbe Riickstand wird rnit Chloroform iiber eine Kieselgel-Saule 
(30 x 4.2 cm) filtriert und aus Cyclohexan umkristallisiert. Die nach Eindampfen der Mut- 
terlauge erhaltene breiartige Masse wird noch zweimal aus Petrolether (Sdp. 60- 70°C) 
umkristallisiert. Man erhalt 9.9 g (78%) farblose flockige Kristalle mit Schmp. 107- 108.5"C; 
RF = 0.52 (Kieselgel, Chloroform). - 'H-NMR (60 MHz, CCl.,): 6 = 7.17-6.95 (AB, J = 
2 Hz, 4H), 6.54-6.23 und 6.02-5.52 (m, 4H, CH=CH), 3.86 und 3.80 (2 s, 12H, OCH,), 
2.40-1.95 (m, 4H, C=CCH2), 1.72-0.92 (m, 32H, CH2). - IR (KBr): 2120 cn-' (CN). 

C40H56N204 (628.90) Ber. C 76.39 H 8.98 N 4.45 Gef. C 76.33 H 9.24 N 4.45 

3,3'-(1.21 -Docosadien-1 ,22-diyl)bis(4,5-dimethoxybenzaldehyd) (9 b): Unter Stickstoff und 
Riihren werden innerhalb von 15 min 67.5 ml (80 mmol) einer Losung von Diisobutylalu- 
miniumhydrid (20proz in Toluol) zu einer Losung von 12.58 g (20 mmol) Dinitril 9a in 
1000 ml absol. Benzol bei Raumtemp. gegeben. Man riihrt 14 h bei Raumtemp. und hy- 
drolysiert anschlieknd unter Eiskiihlung rnit halbkonz. Salzsaure. Die organische Phase 
wird abgetrennt, zweimal mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und im 
Wasserstrahlvak. eingedampft. Der blaDgelbe Ruckstand wird mit Chloroform iiber eine 
Kieselgel-Saule (40 x 5.5 cm) filtriert. Man kristallisiert aus Cyclohexan um, dampft die 
Mutterlauge ein, kristallisiert den Ruckstand nochmals aus Petrolether (Sdp. 60- 70°C) urn 
und erhalt 11.4 g (90%) farblose filzige Kristalle mit Schmp. 97 -99°C; RF = 0.41 (Kieselgel, 
Chloroform). - 'H-NMR (60 MHz, CCI4): 6 = 9.71 (s, 2H, CHO), 7.22 (s, 4H, Ar-H), 
6.58-5.43(m,4H,CH=CH),3.85und3.78(2 s,12H,0CH3),2.43-1.90(m,4H,C=CCH2), 
1.75-0.82 (m, 32H, CH2). - IR (KBr): 1690 cm-' (C=O). 

C40H5806 (634.90) Ber. C 75.67 H 9.21 Gef. C 75.58 H 9.32 

1,22-Bis[2,3-dimethoxy-5-(methoxymethyl)phenylj-l,2f-docosadien (9c): Unter Ruhren 
und Stickstoff wird zu einer Suspension von 5.0 g (5.2 mmol) 6 b  in 75 ml absol. Ether und 
25 ml absol. Tetrahydrofuran so lange n-Butyllithium-Losung gegeben, bis die blaDgelbe 
Farbung der Mischung auch beim weiteren Ruhren nicht verschwindet. Man fiigt danach 
bei 0°C tropfenweise 6.35 ml (10.4 mmol) n-Butyllithium-Losung und anschliel3end 25 ml 
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absol. Tetrahydrofuran zu, riihrt noch 30 min bei 0°C und laDt langsam 2.32 g (11 mmol) 
8g in 25 ml absol. Tetrahydrofuran zutropfen. Nach 2 h Ruhren bei Raumtemp. wird i. Vak. 
eingedampft und der Riickstand zweimal mit Petrolether (Sdp. 60-70°C) ausgekocht. Man 
dekantiert, dampft die Petroletherextrakte ein und chromatographiert den Riickstand rnit 
Chloroform an einer Kieselgel-Saule (30 x 4.2 cm). Ausb. 2.0 g (59%) farbloses 01; R F  = 
0.64 (Kieselgel, Chloroform). - 'H-NMR (60 MHz, CCI4): 6 = 7.10-6.74 (m, 4H, Ar-H), 
6.70-6.34 und 5.96-5.47 (2 m, 4H, Ar-CH =CH), 4.40 (m, Ar-CH2), 3.86 und 3.75 (2 s, 
12H, OCH3), 3.39 (s, 6H, CH20CH,), 2.53-1.95 (m, 4H, C=CCH2), 1.83-0.87 (m, 32H, 
CH2)' C&6606 (667.0) Ber. C 75.63 H 9.97 Gef. C 75.88 H 9.54 

8-Brom-1 -octanoZ: In einem 500-ml-Flussig-Flussig-Extraktor nach Kutscher-Steudel wer- 
den 117 g (0.80 mol) 1,8-Octandiol rnit 320 ml48proz. Bromwasserstoffsaure 96 h auf 60°C 
erwarmt und das gebildete 8-Brom-I-octanol rnit Petrolether (Sdp. 90- 100°C) kontinuier- 
lich in die Vorlage extrahiert. Man wascht die organische Phase rnit Wasser, trocknet mit 
Natriumsulfat, dampft im Wasserstrahlvak. ein und filtriert den braunen oligen Ruckstand 
rnit Benzol iiber eine Saule von basischem Ahminiurnoxid (45 x 4.8 cm). Nach Elution des 
Nebenproduktes 1,8-Dibromoctan (DC-Kontrolle) wascht man das 8-Brom-1-octanol mit 
Ether aus. Das Losungsmittel wird eingedampft und der olige Riickstand im Olpumpenvak. 
destilliert. Man erhalt 115 g (69%) farbloses viskoses 61 rnit Sdp. 103-105"C/0.02 Torr 
(Lit."' Sdp. 97- 100°C/0.08 Torr), R F  = 0.42 (Aluminiumoxid basisch, Ether). 

8-(Tetrahydro-2-pyranyloxy)octylbromid: In eine Losung von 11 5 g (0.55 mol) 8-Brom- 
1-octanol in 350 ml absol. Ether werden 10 ml chlorwasserstoffgesattigter Ether gegeben. 
Man kiihlt auf 15 "C ab, 1aBt langsam unter Riihren eine Losung von 50.8 g (0.60 mol) 3,4- 
Dihydro-2H-pyran in 200 ml absol. Ether zutropfen, riihrt anschliehnd noch 16 h bei 
Raumtemp., schiittelt mit Natriumhydrogencarbonat-Losung (10proz) und Wasser, trocknet 
rnit Natriumsulfat und dampft ein. Der blallgelbe olige Ruckstand wird mit Benzol uber 
eine Saule von basischem Aluminiumoxid (60 x 6 cm) filtriert und das Produkt durch 
Vakuumdestillation weiter gereinigt. Man erhalt 139.6 g (87%) farbloses 01 mit Sdp. 
117 - 1 19°C/0.1S Torr (Lit."). Sdp. 99"C/0.02 Torr); R F  = 0.49 (Aluminiumoxid basisch, 
Benzol). 

Triphenylr8- (tetrahydro-2-pyranyloxy)octyl]phosphoniumbromid: Eine Losung von 36.7 g 
(125 mmol) 8-(Tetrahydro-2-pyranyloxy)octylbromid und 35.4 g ( 3  35 mmol) Triphenyl- 
phosphan in 100 ml absol. Acetonitril wird nach Zugabe von.3.05 g (25 mmol) Kaliumcar- 
bonat unter Riihren 48 h unter RiickfluD erhitzt. Man filtriert und dampft das Losungsmittel 
ein. Der farblose olige Ruckstand wird in Dichlormethan gel6st und durch Zugabe von 
Ether wieder ausgefallt. Die uberstehende Losung wird dekantiert und der Arbeitsgang 
wiederholt. Man dampft den Ruckstand nach Zusatz von 100 ml absol. Benzol im Wasser- 
strahlvakuum ein (Trockenrohr dazwischen schalten) und entfernt im olpumpenvak. letzte 
Reste an Losungsmittel. Das stark hygroskopische Produkt wird, in 500 ml absol. Tetra- 
hydrofuran gelost, im Eisschrank aufbewahrt. 

3.3'-(1.21 -DocosandiyZ)bis(4,5-dimethoxybenzoZnonanol) (11 a): Unter Stickstoff und Riih- 
ren llDt man bei 0°C zu einer Losung von 48.8 g (88 mmol) des voranstehend beschriebenen 
Phosphoniumsalzes in 400 in1 absol. Tetrahydrofuran so lange n-Butyllithium-Losung trop- 
fen, bis die schwache GelbErbung der Losung auch bei weiterem Riihren erhalten bleibt. 
Man gibt anschliel3end 53.4 ml(88 mmol) einer 15proz. Losung von n-Butyllithium in Hexan 
zu und riihrt 30 min bei 0°C. Danach wird langsam eine Losung von 25.4 g (40 mmol) 
Dialdehyd 9b in 400 ml Tetrahydrofuran zugegeben und 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Man 
dampft i. Vak. ein und kocht den Riickstand mit Petrolether (Sdp. 60-70°C) aus. Der 
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Petroletherextrakt wird eingedampft und der gelbe olige Ruckstand mit Chloroform uber 
eine Saule von basischem Aluminiumoxid (40 x 4.6 cm) filtriert. Man dampft i. Vak. ein, 
hydriert den Ruckstand 10 in 300 ml Tetrahydrofuran in der Schuttelbirne unter Zusatz 
von Palladium/Aktivkohle (1 Oproz.) bis zur Beendigung der Wasserstoffaufnahme (etwa 
12 h), filtriert, dampft das Filtrat i. Vak. ein, lost den Ruckstand in 500 ml Ethanol und 
25 ml 2 N H2SO4 und kocht 8 h unter RuckfluD. Man kuhlt ab, neutralisiert mit Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung (IOproz.), filtriert, wascht den Ruckstand rnit Ether und dampft 
das Filtrat i. Vak. ein. Der Ruckstand wird in Ether aufgeschlammt, filtriert und das Filtrat 
eingedampft. Das zuriickbleibende viskose olige Produkt wird mit Benzol/Ethylacetat (3 : 2) 
an einer Kieselgel-Saule (60 x 8 cm) chromatographiert. Der erhaltene Ruckstand wird an- 
schlieDend bei -25°C aus Ether umkristallisiert. Ausb. 22.7 g (66%), Schmp. 45-47°C; 
RF = 0.33 (Benzol/Ethylacetat 3:2). - 'H-NMR (60 MHz, CCI4): 6 = 6.40 (s, 4H, Ar-H), 
3.78 und 3.70 (2 s, 12H, OCH,), 3.62-3.28 (m, 4H, CH20H), 2.64-2.24 (m. 8H, Ar-CH2), 
1.79-0.85 (m, 68H, CHJ. 

C56H9806 (867.4) Ber. C 77.54 H 11.38 Gef. C 77.26 H 11.18 

i,22-Bis[5-(9-chlornonyl)-2,3-dimethoxyphenyl/docosan (11 b): Eine Mischung von 13.7 g 
(15.8 mmol) lla, 10.2 g (37.9 mmol) Triphenylphosphan und 12 g (75.8 mmol) Tetrachlor- 
methan wird auf 70°C erhitzt, bis eine klare Schmelze entsteht. Man erwarmt anschlieknd 
2 h auf 90°C (Badtemp.), versetzt nach Abkuhlen rnit Petrolether (Sdp. 6O-7O0C), filtriert 
und wascht den Ruckstand rnit warmem Petrolether. Das Filtrat wird eingedampft, der 
Ruckstand mit Ether aufgenommen, die Losung dreimal mit 3prOZ. Wasserstoffperoxid- 
Losung geschuttelt, die Etherphase rnit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Nach 
Filtrieren des Ruckstandes rnit Benzol uber eine Kieselgel-Saule (25 x 4.2 cm) werden 10.8 g 
(75%) farbloses b l  erhalten, das im Verlaufe weniger Tage wachsartig erstarrt. Schmp. 
29 - 31 "C; RF = 0.29 (Kieselgel, Benzol). - 'H-NMR (60 MHz, CC14): 6 = 6.43 (s, 4 H, Ar- 
H), 3.80 und 3.73 (2 s, 12H, OCH,), 3.63-3.33 (m. 4H, CH2CI), 2.70-2.13 (m, 8H, Ar-CH2), 
1.93 -0.84 (m, 68 H, CH2). 

C&&1204 (904.3) Ber. C 74.38 H 10.70 CI 7.84 Gef. C 74.28 H 10.58 CI 8.12 

f ,22-Bis[2,3-dimethoxy-5-(i0-undeciny2)phe~~2/d~cosa~ (11 c): Unter Stickstoff und Ruh- 
ren wird bei 0°C Acetylen in 40 ml absol. Tetrahydrofuran geleitet. Gleichzeitig werden 
43.9 ml (72 mmol) n-Butyllithium-Losung (15proz. in Hexan) in 30 min zugetropft. Man 
riihrt 30 min bei Raumtemp., kiihlt auf O T ,  laDt in 20 min eine Losung von 10.6 g 
(1 1.72 mmol) 11 b in 150 ml absol. Hexamethylphosphorsauretriamid zutropfen, riihrt 
30 min bei Raumtemp., versetzt unter Eiskuhlung rnit Methanol und danach mit Wasser 
und ethert aus. Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen, rnit Natriumsulfat ge- 
trocknet und i. Vak. eingedampft. Der braungelbe olige Ruckstand wird mit Benzol uber 
eine Kieselgel-Saule (25 x 4.2 cm) filtriert. Man erhalt 9.0 g (87%) farbloses (21; RF = 0.29 
(Kieselgel/Benzol). - IR (Film): 3310 (C=CH), 2110 (C=C) cm-'. - 'H-NMR (60 MHz, 
CCq): 6 = 6.40 (bs, 4H, Ar-H), 3.74 und 3.68 (2 s, 12H, OCH,), 2.68-1.93 (m, 12H, Ar- 
CH2 mit Maximum bei 2.47 und C=CCH2 mit Maximum bei 2.08), 1.89-0.81 (m, 70H, 
CH2 und C=CH rnit Triplett bei 1.73). 

C60H9804 (883.4) Ber. C 81.57 H 11.18 Gef. C 81.42 H 10.90 

~,22-Bis[2,3-dimethoxy-5-(methoxymethyl)phenyl~docosan (11 d): Eine Losung von 2.0 g 
(3.0 mmol) 9c in 50 ml absol. Tetrahydrofuran wird unter Zusatz von Raney-Nickel30 min 
bei Raumtemp. in der Schuttelbirne hydriert. Man filtriert vom Katalysator ab und dampft 
das Filtrat ein. Nach Umkristallisieren des Ruckstandes aus Methanol werden 1.8 g (90%) 
farblose Kristalle rnit Schmp. 40-43°C erhalten; RF = 0.65 (Kieselgel, Chloroform). - 'H- 

Chem. Ber. 119 (1986) 



Gezielte Synthese von translationsisomeren [3]-Catenanen 1393 

NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 6.75 (m, 4H, Ar-H), 4.40 (m, 4H, Ar-CH20CH3), 3.87 und 
3.81 (2 s, 12H, OCH3), 3.39 (s, 6H, CH20CH3), 2.82-2.38 (m, 4H, Ar-CH2), 1.87-0.90 (m. 

C42H7006 (671.0) Ber. C 75.18 H 10.52 Gef. C 74.76 H 10.81 
26,27,52,53-Tetramethoxytricyclo[49.3.f. 1 24~2n]hexapentaconta-1 (55) ,24,26.28(56) ,51,53- 

hexaen-if,f3-diin (12a): Eine Losung von 2.5 g (2.83 mmol) l l c  in 300 ml absol. Pyridin 
und 100 ml absol. Ether laBt man innerhalb von 56 h unter Riihren zu einer siedenden 
Suspension von 50 g Kupfer(I1)-acetat-monohydrat (0.25 mol) in 300 ml absol. Pyridin und 
100 ml absol. Ether tropfen. Man kocht noch weitere 2 h unter RiicHuD, kiihlt ab, filtriert, 
wascht den Ruckstand rnit Ether und dampft das Filtrat i. Vak. ein. Der Ruckstand wird 
in Etherpasser aufgenommen, die Etherphase nacheinander mit 2 N HCI, Natriumhydro- 
gencarbonatlosung (10proz.) und Wasser gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und ein- 
gedampft. Der braune, breiige Ruckstand wird mit Benzol/Petrolether (Sdp. 60- 70°C) (2: 1) 
uber eine Kieselgel-Saule (30 x 4.2 cm) filtriert und das farblose Produkt aus Ethanol um- 
kristallisiert. Ausb. 1.8 g (72%) farblose Kristalle mit Schmp. 80-82°C; RF = 0.27 (Kiesel- 
gel/Benzol). - 'H-NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 6.43 (m, 4H, Ar-H), 3.75 und 3.70 (2 s, 
12H, OCH3), 2.75-0.86 (m, 80H, CH2 rnit Maxima fur Ar-CH2 bei 2.48, C=CCH2 bei 2.17 
und Rest-CH2 bei 1.28). 

C6&?604 (881.4) Ber. C 81.76 H 10.98 Gef. C 81.71 H 10.94 
25.26,53,54-Tetramethoxytricyclo[49.3.f. f 24,28]hexapentaconta-f (55) .24,26.28(56) .5f ,53- 

hexaen (12 b): Eine Losung von 4.9 g (5.56 mmol) 12a in 250 ml Tetrahydrofuran wird unter 
Zusatz von 500 mg Palladium/Aktivkohle (10proz.) in der Schuttelbirne hydriert. Nach 
Beendigung der Wasserstoffaufnahme (etwa 2 h) wird filtriert und das Filtrat nach Zusatz 
von Raney-Nickel bei 40°C und 50 atu erneut hydriert. Man erwarmt die Losung auf dem 
Wasserbad (etwa 50"C), filtriert vom Katalysator ab, wascht den Ruckstand mit wenig 
warmem Tetrahydrofuran und dampft das Filtrat i. Vak. ein. Nach Umkristallisieren aus 
Ethylacetat erhalt man 4.6 g (93%) farblose Kristalle rnit Schmp. 107-108°C; RF = 0.23 
(Kieselgel/Benzol). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 6.52 (m, 4H, Ar-H), 3.80 und 3.74 
(2 s, 12H, OCH,), 2.70-2.34 (m. 8H, Ar-CH2), 1.85-0.95 (m, 80H, CHI). 

CmHIwO4 (889.5) Ber. C 81.02 H 11.79 Gef. C 80.94 H 11.89 
Tricyclo(49.3.f. f 24~28]hexapentaconta-i (55) ,24,26,28 (56) ,51,53-hexaen-25,26,53,54-te- 

trol(12c): Eine Losung von 4.5 g (5.06 mmol) 12b in 100 ml absol. Dichlormethan wird 
unter Stickstoff und Riihren zu einer auf - 35 "C gekiihlten Losung von 4.8 ml(50.8 mmol) 
Bortribromid in 150 ml absol. Dichlormethan getropft. Man ruhrt noch 2 h bei - 35 "C und 
danach 48 h bei Raumtemp., versetzt anschlieBend unter Eiskuhlung mit Wasser und de- 
stilliert das organische Losungsmittel ab. Der blaobraune Ruckstand wird unter Riihren in 
Wasser aufgeschlammt, filtriert, mit Wasser gewaschen und aus Eisessig umkristallisiert. 
Man erhalt 4.05 g (96%) braunstichige Kristalle rnit Schmp. 156.5- 165°C. Das Produkt 
zeigt auch nach mehrmaligem Umkristallisieren ein Schmelzpunktsintervall von 8 - 10 "C. 
Zur Kontrolle der Methyletherspaltung wurden etwa 30 mg Substanz mit 1 ml Pyridin und 
1 ml Acetanhydrid auf dem Wasserbad (50-60°C) erwarmt und das Produkt nach Isolie- 
rung 'H-NMR-spektroskopisch untersucht. Man erkennt lediglich die Signale fur die 
COCH3-Gruppen (6 = 2.27 und 2.23), wodurch die vollstandige Spaltung der Phenol- 
ethergruppen bestatigt wird. 

3-Brom-4,S-dimethoxybenzaldehyd (5-Bromveratrumaldehyd) (14): Eine Losung von 48 g 
(0.30 mol) Brom in 100 ml Eisessig wird unter Riihren bei Raumtemp. zu einer Losung von 
46.6 g (0.30 mol) Vanillin in 100 ml Eisessig getropft. Man ruhrt noch 12 h bei Raumtemp., 
filtriert und kristallisiert den Ruckstand aus Ethanol um. Es werden 59.2 g (SSYO) 5-Brom- 
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vanillin mit Schmp. 161-162°C erhalten (Lit.'31 163-164°C). In eine Losung von 18.5 g 
(80 mmol) des 5-Bromvanillins in 150 ml absol. Dimethylformamid werden 22.4 g 
(160 mmol) Kaliumcarbonat und 11.4 ml(l20 mmol) Dimethylsulfat gegeben. Es wird 12 h 
bei Raumtemp. geruhrt. Man gieDt anschlieDend in 1 1 Wasser, filtriert, kristallisiert den 
Ruckstand aus Petrolether (Sdp. 60-70°C) um und erhllt 16.9 g (86%) farblose Kristalle 
mit Schmp. 61 -62°C (Lit.") 62-63°C). 

1,22-Bis(3-brom-4,5-dimethoxyphenyl)docosan (15): Unter Riihren und Stickstoff wird zu 
einer Suspension von 4.8 g (5.0 mmol) 6b in 90 ml absol. Ether und 30 ml absol. Tetrahy- 
drofuran so lange n-Butyllithium-Losung getropft, bis die blaBgelbe Farbung der Mischung 
auch beim weiteren Riihren nicht verschwindet. Man fiigt danach bei 0°C tropfenweise 
6.1 ml( l0  mmol) n-Butyllithium-Losung und anschlieBend 30 ml absol. Tetrahydrofuran zu 
und riihrt noch 30 min bei 0°C. Es wird eine Losung von 2.45 g (10 mmol) 14 in 30 ml 
absol. Tetrahydrofuran langsam zugetropft. Nach 2 h Riihren bei Raumtemp. wird i. Vak. 
eingedampft und der Ruckstand zweimal mit Cyclohexan ausgekocht. Man dekantiert, 
dampft die Extrakte ein und filtriert den Ruckstand rnit Chloroform uber eine Kieselgel- 
Saule (30 x 4.2 cm). Das Reaktionsprodukt wird in 50 ml absol. Tetrahydrofuran gelost und 
bei Raumtemp. unter Zusatz von Palladium/Aktivkohle 30 min in der Schuttelbirne hydriert. 
Man filtriert vom Katalysator ab und dampft das Losungsmittel ein. Nach Umkristallisieren 
des Ruckstandes aus Petrolether (Sdp. 60-70°C) erhalt man 3.1 g (60%) farblose Kristalle 
mit Schmp. 86-87"C, RF = 0.64 (Kieselgel, Chloroform). - 'H-NMR (60 MHz, CDC13): 
6 = 6.84 und 6.54 (AB, 4H, Ar-H), 3.80 (s, 12H, OCH,), 2.77-2.07 (m, 4H, Ar-CHI), 
1.93-1.03 (m, 40H, CHI). 

C38H60BT204 (740.5) Ber. C 61.61 H 8.16 Br 21.58 Gef. C 61.52 H 8.25 Br 22.78 
27,27,58,58-Tetrakis( 12-chlordodecyl) -26,28,57,59-tetraoxapentacycl0[52.6.1.1 24 3t.02S.2g. 

056~60]dohexaconta-l (61) ,24,29,31(62),54,56-hexaen (13a): Eine Mischung von 4.0 g 
(4.8 mmol) 12c, 4.6 g (10.6 mmol) 1,25-Dichlor-13-pentacosanon3) und 0.50 g p-Toluolsul- 
fonsaure-monohydrat wird in 150 ml absol. Benzol 48 h am Wasserabscheider (Trocken- 
mittel Aluminiumoxid sauer, Akt. Super I) unter RuckfluB gekocht. Nach 24 h wird das 
Trockenmittel erneuert. Man laBt abkuhlen, gieDt in verd. Kaliumcarbonatlosung, wascht 
die benzolische Phase mit Wasser, trocknet mit Natriumsulfat und dampft i. Vak. ein. Der 
braune olige Ruckstand wird mit Petrolether (Sdp. 60-7O0C)/Benzol (3: 1) iiber eine Kie- 
selgel-Saule (30 x 3.1 cm) filtriert und das farblose Produkt bei 5°C aus Ether umkristal- 
lisiert. Man erhalt 6.7 g (84%) farblose Kristalle mit Schmp. 68 -70°C; RF = 0.44 (Kieselgel, 
Petrolether/Benzol 3: 1). - 'H-NMR (60 MHz, CCI4): 6 = 6.23 (m, 4H, Ar-H), 3.58-3.27 
(m, 8H, CHIC]), 2.64-2.12 (m, 8H, Ar-CHI), 2.05-0.92 (m, 168H, CHI). 
Clo6HlssC1404 (1668.5) Ber. C 76.31 H 11.36 c1 8.50 Gef. c 76.28 H 11.23 C1 8.34 

27,27,58,58-Tetrakis( 12-chlordodecyl) -61,62-dinitro-26,28.57,59-tetraoxapentacyclo- 
[52.6.1.1 24~31.025~29.056~60/dohexaconta-l (61) ,24,29,31(62),54,56-hexaen (13 b): Unter kraf- 
tigem Riihren werden zu 150 ml Acetanhydrid und 100 ml Petrolether (Sdp. 60-70°C) 
4.5 g (2.7 mmol) 13a gegeben. Man erwarmt auf etwa 40"C, kiihlt danach rasch auf Raum- 
temp. ab und gibt sofort portionsweise 11.6 g (64.6 mmol) Kupfer(I1)-nitrat-trihydrat in der 
Weise zu, daD die Innentemperatur 25°C nicht ubersteigt. Dabei bleibt 13a in Losung und 
kann, wenn notig, durch geringes Erwarmen auf dem Wasserbad wieder in Losung gebracht 
werden. Die Mischung wird 12 h bei Raumtemp. kraftig geruhrt, anschlieDend mit Wasser 
versetzt und 8-12 h bei 15-20°C geriihrt. Die Petroletherphase wird abgetrennt und nach 
Zugabe von Ether mit Natriumhydrogencarbonat-Losung (IOproz.), dann mit Wasser ge- 
waschen, mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der gelbbraune olige Ruck- 
stand wird mit Petrolether (Sdp. 60-7O0C)/Benzol (3: I) iiber eine Kieselgel-Saule 
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(40 x 4.2 cm) filtriert und der gelbe olige Riickstand bei 5°C aus Ether/Isopropylalkohol 
umkristallisiert. Man erhalt 3.8 g (80%) gelbe Kristalle mit Schmp. 57.5 - 59.5 "C; RF = 0.51 
(Kieselgel, Petrolether/Benzol 2:l). - 'H-NMR (60 MHz, CC14): 6 = 6.44 (s, 2H, Ar-H), 
3.74- 3.22 (m, 8 H, CH2C1), 2.73 -0.73 (m, 176H, CH2 rnit Maximum fur Ar-CH2 bei 2.45). 

C106H186C14N208 (1758.5) Ber. C 72.40 H 10.66 CI 8.07 N 1.59 
Gef. C 72.42 H 10.64 CI 8.12 N 1.50 

27,27,58,58- Tetrakis(l2-chlordodecyl) -26,28.57,59-tetraoxapentacyclo[52.6.1 .I 24~31.02s~29. 
0-~6~6"]dohexaconta-1 (61) ,24,29,31(62) ,54,56-hexaen-61,62-diamin (13c): Eine Losung von 
3.8 g (2.16 mmol) 13b in 150 ml absol. 2-Pentanol und 15 ml absol. Benzol wird unter Zusatz 
von Raney-Nickel in der Schuttelbirne hydriert. Nach 8 h werden nochmals Raney-Nickel 
und 100 ml 2-Pentanol/Benzol (9:l) zugegeben und auf 30-35°C erwarmt. Die Reaktion 
wird nach Aufnahme der berechneten Wasserstoffmenge (etwa 20 h) beendet und die Losung 
vom Katalysator abfiltriert. Die blal3gelbe Losung von 13c wird unter LichtausschluS unter 
Stickstoff im Eisschrank aufbewahrt. 

Cyclisierung des Diamins 13c: Die oben erhaltene Losung von 13c wird durch Zugabe 
von weiterem 2-Pentanol auf 300 ml aufgefullt und unter Stickstoff und Riihren in 6 Por- 
tionen zu je 50 ml im Abstand von 8 - 12 h zu einer siedenden Mischung von 24 g Natrium- 
carbonat, 24 g Natriumiodid und 900 ml 2-Pentanol gegeben. Man kocht noch 24 h unter 
RiickfluB, kiihlt ab, filtriert, wascht den Ruckstand rnit wenig Ether und dampft das Filtrat 
i. Vak. ein. Der Ruckstand wird mit Wasser versetzt und ausgeethert. Die organische Phase 
wird rnit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand 
wird rnit Petrolether (Sdp. 60-70°C) iiber eine Saule von basischem Aluminiumoxid filtriert. 
Durch Umkristallisieren des farblosen oligen Produktgemisches aus Ether/Isopropylalkohol 
bei 5°C wird 16 erhalten. Das aus der Mutterlauge gewonnene 81 wird zweimal mit Pe- 
trolether (Sdp. 60-70°C) an einer Saule von basischem Aluminiumoxid (60 x 1.8 cm) chro- 
matographiert. Die schneller laufende Fraktion I enthalt 17. Durch Umkristallisieren der 
langsamer laufenden Fraktion 11 aus Ether/Isopropylalkohol bei 5 "C werden nochmals 
geringe Mengen 16 erhalten. Aus der Mutterlauge 1aSt sich 18 als farbloses 81 isolieren. 
Verbindung 18 enthalt nach "C-NMR-spektroskopischen Untersuchungen noch etwa 20% 
Cyclisierungsprodukt 16. Insgesamt werden folgende Verbindungen erhalten: 

42.73.1 1 I ,I 12- Tetraoxa-l,28-diuzanonacyclo[ 72.12.1 2.1228.4'.l 41.44. I 7'~74.02.69.0J~72.026~4J. 
027~46]dodecahec~u-2,26,43,45,69.71-hexaen (16): Ausb. 71 8 mg (21 %) farblose Kristalle mit 
Schmp. 82.5-855°C; RF = 0.20 (Aluminiumoxid basisch, Petrolether 60-70°C). - 
'H-NMR (360 MHz, CDC13): 6 = 6.38 (s, 2H, Ar-H), 3.10-2.88 (m, 8H, NCH2), 2.68-2.45 
(m, 8H, Ar-CH2), 2.03-0.53 (m. 168H, CHI mit Maxima bei 1.84 fur Ar-0-C-CH2, 

104.28 (Caromat), 120.36 (Ar-0-C-CH2), 56.08 (NCH2), 39.94 (Ar-0-C-CH2), 31.37 
(2 x), 30.95 (2 x), 30.45 (2 x), 29.86 (2 x), 29.66 (2 x )  (CH2 der [CH2]22-Briicken), 29.59, 
29.57, 29.55 (CH,), 29.49 (4 x )  (CH2 der [CH2]12-Briicken), 29.38, 29.32, 28.42 (4 x )  (CHI 
der [CH2]l,-Brucken), 28.33 (2 x ) (CH2 der [CH2]22-Briicken), 27.93 (4 x ), 27.86 (4 x ), 27.43 
(4 x) ,  26.88 (4 x), 26.24 (4 x). 25.78 (4 x )  (CH2 der [CH2112-Briicken), 21.70 (CH2 der 
[CH2]22-Briicken). - Massenspektrum (70 eV): signifikante Peaks bei m/z (?4) = l55O(Mt, 
100), 775 (32). 
C1MH186N204 (1552.7) Ber. C 82.00 H 12.07 N 1.80 Gef. C 82.28 H 11.86 N 1.95 
2,3 7,ll I ,112-Tetraoxa-51,76-diazanonacy~lo[36.25.25.22~~~~. if ,4. 1 3s~J8.03~R.0 7,76.0 J1,36.032.51/- 

dodecahecta-3,5,7,31,33,35-hexaen (17): Ausb. 260 mg (7.7%) farbloses 8l; RF = 0.30 (Alu- 
miniumoxid, basisch, Petrolether 60--70°C). - 'H-NMR (360 MHz, CDCI,): 6 = 6.37 (s, 
2H, Ar-H), 3.01 -2.83 (m, 8H, NCH2) 2.76-2.28 (m, 8H, Ar-CH2 rnit Maxima bei 2.67, 
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2.51, 2.38), 2.02-0.52 (m, 168H, CH2 mit Maxima bei 1.85 fiir Ar-0-C-CH,, 1.25, 1.23, 

104.61 (Camma,), 119.87 (Ar-0-C-CH2), 57.49, 54.50 (NCH2), 39.55, 39.40 
(Ar-0-C-CH2), 31.72, 31.24, 30.36, 30.32, 30.05, 29.90, 29.87, 29.76, 29.72, 29.67, 29.63, 
29.60 (CHI der [CH21z2-Briicken), 29.56, 29.44, 29.36, 29.32, 29.29, 29.25, 29.22, 29.18, 29.12, 
29.00, 28.96, 28.95 (CH2 der CCH2122- und der [CH2],2-Briicken), 28.89, 28.73, 28.02, 27.95, 
27.76, 27.70, 27.50, 27.11, 26.24, 26.13, 22.45, 21.29 (CH2 der [CH2]22-Briicken). - Massen- 
spektrum (70 eV): signifikante Peaks bei m/z (%) = 1550 (M+, loo), 775 (56), 764 (6), 758 
(5), 741 (4), 711 (5). 

1.20, 1.15). - "C-NMR (90.52 MHz, CDCI3): 6 = 145.40, 145.30, 139.23, 135.19, 124.28, 

C106H186N204 (1552.7) Ber. C 82.00 H 12.07 N 1.80 Gef. C 82.22 H 11.96 N 1.83 
2,37.111, 11 2-Tetraoxa-51 ,76-diazanonacyclo[36.25.25.226.".1'4.l35~3~.O3~~.O7~76.O31~36.O3z~51]- 

dodecahecta-3.5.7,31,33,35-hexaen (18): Ausb. 30 mg (0.90/,) farbloses 61; RF = 0.24 (Alu- 
miniumoxid basisch, Petrolether 60-70°C). - 'H-NMR (360 MHz, CDCI3): 6 = 6.37 und 
6.35 (2 s, 2H, Ar-H), 3.03-2.82 (m, 8H, NCH2), 2.68-2.31 (m, 8H, Ar-CH2), 1.96-0.55 (m, 
168H, CH2 mit Maxima bei 1.80 fiir Ar-0-C-CH,, 1.29, 1.27, 1.25, 1.21, 1.02). - I3C- 

124.25 (123.97), 104.56(104.33) (Caramat), 120.28, 120.13 (Ar-0-C-CH,), 57.27 (2 x), 55.17, 
54.64 (NCHJ, 40.30, 39.60, 39.13, 38.95 (Ar-0-C-CH2), 31.55, 26.08 (CH2 der [CH2J2- 
Brucken), 22.22, 21.81, 21.46 (2 x )  (Ar-0-C-CH2-CH2), 31.55-26.08 (47 Signale mit 
Hohe > 2 cm fur CH2 der [CH2]22- und [CH2]12-Briicken. - Massenspektrum (70 eV): 
signifikante Peaks bei m/z (%) = 1550 (M+, loo), 775 (84), 762 (8), 755 (7), 736.5 (6), 723 
(23), 703.5 (8). 

C106H186N204 (1552.7) Ber. C 82.00 H 12.07 Gef. C 81.48 H 11.61 
25,26,53,54- Tetraacetoxy-55,56-bis( 14-0x0- I -azacyclohexacosyl) tricyclo[49.3.1 .l 24,28/- 

hexapentaconta-l(55) ,24,26,28(56) sl ,53-hexaen (20a, b, c): In 100 ml Propionsaure wird 
bei 0°C unter Riihren Bromwasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet. Man gibt danach 
250 mg (0.161 mmol) 16 zu und erwlrmt unter Stickstoff und Riihren auf 80°C. Zur klaren 
Losung werden 30 ml48proz. Bromwasserstoffsiure gegeben, nach weiterem Erwarmen auf 
100°C nochmals 30 ml. AnschlieDend wird noch 24 h bei 330-140°C (Badtemp.) unter 
RiickfluD gekocht. Man laDt abkuhlen, versetzt mit Wasser, extrahiert die waDrige Phase 
zweimal rnit Chloroform, wascht die organische Phase fiinfmal mit Wasser, trocknet mit 
Natriumsulfat und dampft bei Raumtemp. i. Vak. ein. Die so erhaltene Verbindung 19 wird 
in 20 ml Pyridin und 20 ml Acetanhydrid gelost und 12 h bei Raumtemp. geriihrt. Man 
versetzt unter Kiihlung rnit Wasser und ethert aus. Die etherische Phase wird mit Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung (10proz.) und Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet 
und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird mit Benzol/Ethylacetat (6: 1) an einer Kie- 
selgel-Side (20 x 1.3 cm) chromatographiert. Man erhalt 192 mg (69%) farbloses 01; RF = 
0.56 (Kieselgel, Petrolether/Ethylacetat 1: 1). - IR (Film): 1780 (0-Ac), 1720 cm-l 
(CO). - 'H-NMR (360 MHz, CDCI3): 6 = 6.88 und 6.86 (2 s, 2H, Ar-H), 3.08-2.86 (m, 
8H, NCH2), 2.66-2.45 (m, 8H, Ar-CH2), 2.43-2.33 (m, 8H, COCH,), 2.28, 2.27, 2.23 (3 s, 
12H, OCOCH3), 1.63-0.79 (m, 160H, CH2 mit Maxima bei 1.56, 1.44, 1.35 und 1.28). - 

146.60 (156.38), 141.97 (141.56), 139.79 (2 x), 139.02 (138.95), 137.09 (137.01), 120.94 (120.90) 

NMR (90.52 MHz, CDC13): 6 = 145.65 (145.56), 145.44, 138.76 (138.24), 135.36 (135.00), 

'V-NMR (90.52 MHz, CDCI,): 6 = 211.01 (210.97) (C=O), 168.43, 168.33 (0-COCH,), 

(Caromat), 56.24 (NCHz), 42.93 (COCHZ), 31.84-27.12 (CH,), 24.00 (COCH2- CH2), 20.78, 
20.46 (OCO - CH3). 
C114H198N2010 (1756.8) Ber. C 77.94 H 11.36 N 1.59 Gef. C 77.91 H 11.23 N 1.73 

5.6,31,32- Tetraacetoxy-l,36-diazapentacycl0[34.25.25.22~~~~.0 '~7.030~35]~~tahe~ta-2,4,6,30, 
32,34-hexaen-49,74-dion (22, 23a, b, 24): Eine Mischung von 50 mg (0.0645 mmol) 17, 50 ml 
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rnit Bromwasserstoff gesiittigter Propionsaure und 30 ml48proz. Bromwasserstoffsaure wird 
unter Stickstoff 24 h unter RuckfluD gekocht (Badtemp. 130- 140°C). Man kiihlt ab, versetzt 
rnit Wasser und extrahiert die waI3rige Phase zweimal rnit Chloroform. Die organische Phase 
wird funfmal mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und bei Raumtemp. 
i. Vak. eingedampft. Die so erhaltene Verbindung 21 wird anschlieBend in 10 ml Pyridin 
und 10 ml Acetanhydrid gelost und die Losung 12 h bei Raumtemp. geriihrt. Man versetzt 
unter Kiihlung mit Wasser, ethert aus, wascht die Etherphase rnit Natriumhydrogencar- 
bonat-Losung (10proz.) und Wasser, trocknet mit Natriumsulfat und dampft i. Vak. ein. 
Der Ruckstand wird durch praparative Schichtchromatographie an Kieselgel rnit Petrolether 
(Sdp. 60- 70"C)/Ethylacetat (3: 1) gereinigt. Man erhalt 36 mg (64%) farblose Kristalle, 
Schmp. 68-75°C; RF = 0.48 (Kieselgel, Petrolether/Ethylacetat 3: 1). - IR (KBr): 1780 
(0-Ac), 1720 cm-' (CO). - 'H-NMR (360 MHz, CDC13): 6 = 6.87 (s, 2H, Ar-H), 
3.16-2.72 (m, 8H, NCHz). 2.64-2.46 (m, 8H, Ar-CHz), 2.40-2.31 (m, 8H, COCHz), 2.29, 
2.28, 2.24 (3 s, 12H, OCOCH,), 1.64-0.94 (m, 160H, CH2 mit Maxima bei 1.27, 125). - 
l3C-NMR (90.52 MHz, CDCI,): 6 = 211.86 (211.48) (CO), 168.46, 168.36 (0--0-CHJ, 
146.75 (147.35), 141.80 (141.66), 138.71, 138.86 (138.80), 137.05, 120.84 (120.84) (Caromat.), 56.08 

(COCH2CH2), 31.61, 31.04, 30.56 (CHz u zu Phenyl?), 30.10-27.79 (14 weitere Signale fur 
C H d  

[3/-[ 14- Acetyl-l4-azacyclohexacosanon]-[25,26,53,54,55,56-Hexaacetoxytricyclo[49.3. 
1.1 z4~2x/hexapentaconta-l (55) .24,26,28(56) ,51,53- hexaenl-[ 14-Acetyl-i4-azacyclohexacos- 
anon]-catenane (25a und 25b,c): Wie bei der Darstellung von 2Oa, b,c beschrieben, werden 
200 mg (0.129 mmol) 16 in 100 ml rnit Bromwasserstoff gesattigter Propionsaure und 80 rnl 
48proz. Bromwasserstoffsaure zu 19 umgesetzt. Das erhaltene 61 wird in 220 ml Ethanol 
gelost. Nach Zugabe von 15 ml 30proz. Schwefelsaure und 15 ml Eisen(II1)-sulfat-Losung 
(20 g Eisen(II1)-sulfat . 1 H 2 0  in 120 m12 N H2S04) wird die Losung unter Ruhren langsam 
auf 60-70°C erwarmt. Nachdem die urspriinglich dunkelbraune Farbe der Losung nach 
hellgelb umgeschlagen ist (etwa 1-2 h), gibt man noch einmal jeweils 15 ml 30proz. Schwe- 
felsaure und 15 ml Eisen(II1)-sulfat-Losung zu und riihrt 2 h bei 60-70°C. Man gieBt 
anschlieljend in 800 ml 5prOZ. Schwefelsaure und ethert dreirnal aus. Die Etherphase wird 
funfmal mit jeweils 500 ml SprOZ. Schwefelsaure gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet 
und nach Zugabe von etwas absol. Benzol bei Raumtemp. i. Vak. eingedampft. Die Losung 
des Ruckstands in 30 ml absol. Benzol und 20 ml Acetanhydrid wird mit 1.0 g Zinkstaub 
versetzt und unter Ruhren langsam auf 40-50°C erwarmt. Man gibt 1.5 g Natriumacetat 
und 0.5 g Zinkstaub zu und ruhrt bis zur Entfarbung der urspriinglich gelben Losung weiter. 
AnschlieBend wird noch 3 h unter RuckfluB gekocht (Badtemp. 90- 100OC). Nach Abkuhlen 
und Filtrieren versetzt man unter Kiihlung rnit Wasser (15-20°C), riihrt 12 h bei Raum- 
temp., ethert aus, wascht die etherische Phase mit Natriumhydrogencarbonat-Losung und 
Wasser, trocknet mit Natriumsulfat und dampft i. Vak. ein. Der Ruckstand wird durch 
priiparative Schichtchromatographie mit Ethylacetat an Kieselgel gereinigt. Man erhalt zwei 
Catenanfraktionen. 

Fraktion I: 25a, farbloses 61, Ausb. 73 mg (28%), RF = 0.30 (Kieselgel, Ethylacetat). - 
IR (Film): 1775 (0-Ac), 1715 (CO), 1650 at-' (N-Ac). - 'H-NMR (360 MHz, CDC13): 
6 = 6.96 (s, 2H, Ar-H), 3.28-3.06 (m, 8H, NCH2), 2.45-2.17 (m, 34H, Ar-CH2, COCH2, 
OCOCH, mit Maxima bei 2.30, 2.27, 2.23), 2.03 (s, 6H, NCOCH,), 1.72-0.93 (m, 160H, 
CH2 rnit Maximum bei 1.27). - "C-NMR (90.52 MHz, CDC1,): 6 = 210.66, 210.62 (C=O), 

(56.00) (NCHZ), 42.56 (42.74) (CO-CHZ), 27.45 (27.28) (NCHICHZ), 23.89 (23.95) 

169.82 (N - CO-CH& 168.60,167.97,167.86 (0- CO-CH3), 145.14,140.29,139.03,133.28, 
129.46, 121.13 (Caromat.), 49.31,46.33 (NCH3,42.86,42.81 (COCHz), 28.18 (NCH~CHZ), 27.38, 
27.28 (NCH~CHZCH~), 24.05, 24.02 (COCH~CHZ), 21.36 (NCO - CHJ, 20.73, 20.53, 20.30 
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(OCO-CHI), 25.90 (Ar-CH2), 30.31, 30.11, 30.08, 30.06, 30.03, 30.01, 30.00, 29.98, 29.85, 

C122HZ10N2016 (1961.0) Ber. C 74.22 H 10.79 N 1.43 Gef. C 74.55 H 10.86 N 1.43 

Fraktion 11: 25b,c, farbloses 61, Ausb. 62 mg (24%), RF = 0.21 (Kieselgel, Ethylacetat). - 
IR (Film): 1775 (0-Ac), 1715 (CO), 1650 cm-' (N-Ac). - 'H-NMR (360 MHz, CDC13): 
6 = 6.96 und 6.95 (2 s, 2H, Ar-H), 3.29-3.06(m, 8H, NCH,), 2.45-2.18 (m, 34H, Ar-CH,, 
COCH2, OCOCH3 rnit Maxima bei 2.30, 2.28, 2.23), 2.03 (s, 6H, NCOCH3), 1.72-0.96 (m, 
160H, CH2 rnit Maxima bei 1.31, 1.27, 1.23). - "C-NMR (90.52 MHz, CDC13): S = 210.28 

29.82, 29.73, 29.68, 29.47, 29.43, 29.34, 29.08 (CH2). 

(210.19) (C=O), 169.75 (169.75) (N-COCH3), 168.55 (168.55), 167.96 (2 x), 167.86 (167.81) 
(O-COCH3), 145.14 (145.14), 140.31 (140.26), 139.09 (138.97), 133.40 (133.07), 129.62 
(129.24), 121.26 (121.06) (C,,,a,), 49.26, 46.28 (NCH2), 42.79, 42.74 (COCH,), 27.48, 27.35 
(NCHZCH2CH2), 24.04, 24.00 (COCHZCH,), 21.35 (21.35) (NCO - CHJ, 20.74 (20.71), 20.54 
(20.54), 20.31 (20.29) (OCO -CH3), 25.99 (25.84) (Ar-CH2), 30.73-28.90 (weitere 22 Signale 
fur CH2). 
C122H210N2016 (1961.0) Ber. C 74.72 H 10.79 N 1.43 Gcf. C 74.81 H 10.98 N 1.48 

[3]-[ 14- Acetyl-14-azacyclohexacosanon]-[25,26,53,54,55,56-Hexamethoxytricyclo[49.3. 
1.1 ''.28/hexapen tacon ta - 1 (55) .24.26,28 (56) 3.53 - hexaen] - / I  4 -A cety 1- 14 - azacyclohexa- 
cosanonl-catenane (26a und 26b, c): Unter Stickstoff und kraftigem Ruhren werden zu einer 
Losung von 55 mg (0.0028 mmol) 25a bzw. einer Losung von 55 mg (0.0028 mmol) 25b,c 
in 10 absol. Benzol 15 ml 30proz. Natronlauge, 200 mg Tetra-n-butylammonium-hydrogen- 
sulfat und 0.5 ml(5.3 mmol) Dirnethylsulfat gegeben. Man erhitzt zum Sieden und gibt dann 
viermal nach jeweils 30 min 0.5 rnl Dimethylsulfat zu. Anschlieljend wird 8 h unter Riickflulj 
gekocht, wobei dreimal im Abstand von 2 h jeweils 5 ml 30proz. Natronlauge und 0.5 ml 
Dimethylsulfat zugegeben werden. Man Ialjt abkuhlen, versetzt unter Eiskiihlung vorsichtig 
rnit 2 N HC1, gibt etwas Ether zu, wascht die organische Phase rnit Natriumhydrogencar- 
bonat-Losung (10proz.) und Wasser, trocknet rnit Natriumsulfat und dampft i. Vak. ein. 
Der Riickstand wird zweimal durch praparative Schichtchromatographie an Kieselgel mit 
Petrolether (Sdp. 60- 70"C)/Aceton (2: 1) gereinigt. Man erhalt die Hexamethylether als 
farblose ole. 

26a: Ausb. 24 mg (48%), RF = 0.38 (Kieselgel, Ethylacetat). - IR (Film): 1715 (CO), 
1650 crn-' (N-Ac). - 'H-NMR (360 MHz, CDCIJ: 6 = 6.57 (s, 2H, Ar-H), 3.82, 3.79, 
3.68 (3 s, 18H, OCH3), 3.26-3.07 (m, 8H, NCH2), 2.63-2.50 (m. 8H, Ar-CH2), 2.40-2.30 
(m, 8H, COCH2), 2.05 (s, 6H, NCOCH3), 1.91 -1.16 (m, 160H, CH2 rnit Maxima bei 1.54, 
1.27, 1.25). - Massenspektrum: S. Abb. 1. - I3C-NMR (90.52 MHz, CDCI3): 6 = 210.94, 

61.45, 60.69, 55.95 (Ar-OCH3), 49.28 (2 x), 46.29, 46.26 (NCH2), 42.88, 42.83 (CO-CH,), 
210.77 (C=O), 169.74 (N-COCHI), 150.37, 149.09, 145.87, 130.63, 130.12, 110.91 (Caroms,), 

28.1 8 (NCHZCH,), 27.36, 27.33, 27.28 (NCH~CHZCH~), 24.08, 24.06, 24.02 (COCH,CH,), 
21.37 (NCO-CHI), 31.23, 31.00, 30.45, 30.16, 30.10, 29.96, 29.87, 29.68, 29.54, 29.44, 29.37, 
29.31, 25.12 (CH3. 

C116H210N2010 (1793.0) Ber. C 77.71 H 11.81 Gef. C 77.72 H 11.48 

%b,c: Ausb. 22 mg (44%), RF = 0.28 (Kieselgel, Ethylacetat). - IR (Film): 1715 (CO), 
1650 cm-' (N-Ac). - 'H-NMR (360 MHz, CDCI3): S = 6.57 und 6.56 (2 s, 2H, Ar-H), 
3.82, 3.81, 3.80, 3.79, 3.67, 3.65 (6 s, 18k, Ar-OCH3), 3.26-3.07 (m, 8H, NCH,), 2.63-2.49 
(m, 8H, Ar-CH2), 2.38-2.29 (m, 8H, COCH2), 2.05 (s, 6H, NCOCH3), 1.74-0.98 (m, 160H, 
CH2 mit Maxima bei 1.55, 1.31, 1.26, 1.24). 

CllhH210N2010 (1793.0) Ber. C 77.71 H 11.81 Gef. C 77.38 H 11.48 
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CAS-Registry -Nummern 
6a: 14296-16-3 / 6b: 100084-08-0 / 8a: 148-53-8 / 8b: 5037-74-2 / 8c: 71295-21-1 / 8d: 
100084-07-9 / 8e: 100084-09-1 / 8f: 100084-10-4 / 8g: 100084-10-4 / 9a: 100084-11-5 / 9b: 
100084-12-6 / 9c: 100084-13-7 / 10: 100084-14-8 / l l a :  100084-15-9 / l l b :  100084-16-0 / 
l l c :  100084-17-1 / l l d :  100084-18-2 / 12a: 100084-19-3 / 12b: 100084-20-6 / 12c: 100084- 
21-7 / 13a: 100102-46-3 / 13b: 7615657-5 / 13c: 76137-19-4 / 14: 6948-30-7 / 15: 100084-22-8 / 
16: 76137-20-7 / 17: 100084-23-9 / 18: 100164-68-9 1 19: 100084-27-3 / 2Oa: 100084-24-0 J 
20b: 100164-07-6 / 2Oc: 100164-08-7 / 21: 100084-25-1 / 22: 100084-262 / 23a: 100164-69-0 / 
23b: 100164-09-8 / 24: 100164-10-1 / 25a: 76137-22-9 /26b: 76137-24-1 / Br(CH2)&02H: 
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