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2,5-Bis[1-(2-furyl)-1-methylethyl furan

New O Macrocycles with 2,2-Bis(2-furyl)propane Units

The macrocycles 3a and 6 are prepared in 29 and 16% yield
by cyclization of dilithiated 2,2-bis(2-furyl)propane (1) and 2,5-

bis[1-(2-furyl)-1-methylethyl]furan (5), respectively, with ethyl
N,N-dimethylcarbamate (2.

Tetraoxaquaterene als Sauerstoff-Analoga der Porphyrinogene
sind u. a. priparativ interessant, weil sich die Furan-Ringe oxidativ
offnen lassen V; dabei entstehen makrocyclische Octaketone, die auf
andere Weise nicht zuginglich sind. Tetraoxaquaterene werden am
einfachsten durch Kondensation von Furan und Ketonen in Ge-
genwart konzentrierter Salzsiure dargestellt?. Wegen des unein-
heitlichen Verlaufs der Reaktion ist die Ausbeute gering?; sie hingt
vom Verhiltnis der Reaktionspartner ab. Aceton im UberschuB
fithrt hauptsdchlich zum Tetraoxaquateren?; dabei kann die Aus-
beute durch Verwendung von Lithiumperchlorat als Templat-Salz
aufl 35% gesteigert werden?. Wird Furan im UberschuB} eingesetzt,
so entstehen 2,2-Bis(2-furyl)propan (1) (20%) und 2,5-Bis[1-(2-fu-
ryl)-1-methylethyl]furan (5) (27%) neben wenig (7.5%) 2,2-Bis{5-[1-
(2-furyl)-1-methylethyl}-2-furyl}propan?. Andererseits kann 2,2’-
Difurylketon bequem durch Kupplung von 2-lithiiertem Furan mit
N,N-Dimethylcarbamidsiure-ethylester (2) dargestellt werden®.
Analog versuchten wir, Dioxotetraoxaquaterene durch Kupplung
lithiierten 2,2-Bis(2-furyl)propans (1) mit N,N-Dimethylcarbamid-
siure-ethylester (2) zu erhalten®. Die massenspektrometrische Un-
tersuchung des mit iiber 29% Ausbeute entstandenen Produkts
zeigte Uberraschend, daB anstelle des erwarteten Dioxotetraoxa-
quaterens 4 das Hexamethyl-5,15,25-trioxohexaepoxycyclotriacon-

Tab. 1. NMR-Daten der Og-Makrocyclen 3a, 3b und 6 (CDCl;,
25°C; zur Bezifferung, die nicht der Nomenklatur entspricht, vgl.

Schema 1)
'H-NMR [200 MHz; 8-Werte (Multiplizitit, Integral)]
1-H 3-H 4-H 7-H 9-H
3a - 741(d,6H) 624 (d,6H) 1.80(s, 18H) —

3b 388 (s, 6H) 5.86(d, 6H) 583(d,6H) 1.59 (s, 18H)
6 711(d,4H) 622(d,4H) 1.69 (s, 24H) 6.07 (s, 4H)

|

BC_NMR [50 MHz; 8-Werte (Multiplizitit)]
C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9

3a 167.9 (S) 151.1 (S) 120.8 (D) 1080 (D) 163.2 (S) 381 (S) 258 (Q) - -
3b  27.8 (T) 159.1 (S) 106.8 (D) 104.8 (D} 150.2 (S) 374 (S) 242 (Q) -— -
6 171.3(S) 1504 (S) 117.9 (D) 104.9 (D) 164.6 (S) 39.3 (S) 25.4 (Q) 158.6 (S) 105.6 (S)
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tadodecaen 3a als Og-Makrocyclus isoliert wurde; 3a 148t sich mit
NaBH,/ZrCL" zu 3b reduzieren.

Die analoge Cyclisierung des lithiierten 2,5-Bis[1-(2-furyl)-1-me-
thylethylJfurans (5) fithrt zum makrocyclischen Diketon, dem Oc-
tamethyl-5,20-dioxohexaepoxycyclotriacontadodecan 6. Die hohe
Symmetrie der Makrocyclen 3a, 3b und 6 spiegelt sich in den ein-
fachen 'H- und "*C-NMR-Spektren wider (Tab. 1).

A.G. dankt der Hanns-Seidel-Stiftung fiir ein Promotionsstipen-
dium.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Schmelzpunktsmikroskop (Rei-
chert, Wien). — IR: SP 1025 (Pye Unicam Ltd.). — UV: Cary 17
(Varian). — MS: MS-30, MS-50, DirekteinlaB 180°C (A.E.L). —
Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium des
Instituts fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Bonn durchgefiihrt.

10,10,20,20,30,30-Hexamethyl-5,15,25-trioxo-1,4:6,9;11,14,16,19;
21,24;26,29-hexaepoxycyclotriaconta-1,3,6,8,11,13,16,18,21,23,26,28-
dodecaen (3a): Zu einer Losung von 1 (3.30 g, 18.75 mmol) in ab-
solutem THF (30 ml) wird unter Ar und starkem Rithren innerhalb
von 30 min eine Losung von nBuLi in n-Hexan (1.6 M, 25.5 ml,
40.50 mmol) gegeben und die Mischung noch 1.5 h bei Raumtemp.
gerithrt. Der dabei gebildete weiBe Niederschlag des dilithiierten 1
wird durch Zugabe von THF (450 ml) gelost. Die gelbe Losung
wird auf 0°C gekiihlt, unter starkem Rithren tropfenweise innerhalb
von 1 h mit einer Lésung von 2 (2.19 g, 18.75 mmol) in THF (50 ml)
versetzt und noch 40 h bei Raumtemp. gerithrt. Die rote Losung
wird nach Abkiihlen auf 0°C sehr langsam mit kalt ges. NH,Cl-
Losung (100 ml) hydrolysiert. Nach Zugabe von H,O (50 ml) trennt
man die organische Phase ab und extrahiert mit Et,O (dreimal, je
150 ml). Die vereinigten organischen Phasen werden mit ges. NaCl-
Lésung geschiittelt, nach Phasentrennung mit MgSQO, getrocknet
und im Rotationsverdampfer zur Trockne eingedampft. Das nach
Umkristallisieren aus CHCl3/MeOH erhaltene Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch gereinigt [Flash-Saule; Kieselgel 30/60;
CHCL/AcOEt (1:1); Ry = 0.8]; Ausb. 1.11 g (30%) hellgelbes Pul-
ver, Schmp. >270°C. — IR (KBr): ¥ = 3130 cm~! [W(=CH)];
2980, 2948 [v(CH, aliph.)]; 1625 [W(C=0)]; 1575, 1510, 1640
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[W(C=C)]; 1315, 1265, 1040 [V(C—O)]; 860 [y(=CH)}. — UV
(CH,CL): Amex (Ig €) = 220 nm (2.25), 317 (6.18).
CisHy0o (6062) Ber. C 71.28 H 498
Gef. C 70.94 H 4.86
Ber. 606.1889 Gef. 606.1892 (MS)

10,10,20,20,30,30-Hexamethyl-1,4,6,9;11,14;16,19;21,24;26,29-
hexaepoxycyclotriaconta-1,3,6,8,11,13,16,18,21,23,26,28-dodecaen
(3b): NaBH, (113.5 mg, 3.00 mmol) wird unter Schutzgas vorsichtig
in eine Losung von ZrCl, (174.8 mg, 0.75 mmol) in absolutem THF
(30 ml) gegeben. Unter schwacher Gasentwicklung bildet sich eine
cremefarbige Suspension, zu der innerhalb von 10 min eine Lésung
von 3a (121.2 mg, 0.20 mmol) in absolutem THF (5 ml) getropft
wird. Nach 12stdg. Riihren bei Raumtemp. wird unter Eiskiihlung
mit H,O (20 ml) hydrolysiert, mit AcOEt (dreimal je 50 ml) extra-
hiert, der Extrakt mit ges. NaCl-Losung gewaschen, mit MgSO,
getrocknet und im Rotationsverdampfer zur Trockne eingedampft.
Der Riickstand wird an einer kurzen Siule gereinigt (Kieselgel

(n-Buli,
0 n-Hexan, THF)

—_——
— 3(CHz),NH
- 3CyHs0H

{n-Bui,
n-Hexan, THF)

—
o — 2 (CH3)NH
~ 2 C,Hs0H
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30/60; CH,Cl,); Ausb. 95.00 mg (84%) hellgelbes Pulver, Schmp.
120—123°C.

C3HyO6 (564.3) Ber. 564.2512 Gef. 564.2519 (MS)

10,10,15,15,25,25,30,30-Octamethyl-5,20-dioxo-1,4;6,9;11,14;16,19;
21,24;26,29-hexaepoxcyclotriaconta-1,3,6,8,11,13,16,18,21,23,26,28-
dodecaen (6): Zu einer Losung von 5(2.78 g, 10 mmol) in absolutem
THF (20 ml) gibt man unter Ar bei starkem Riihren innerhalb von
30 min eine Loésung von nBuli in n-Hexan (1.6 M, 13.8 ml,
22 mmol). Nach 1.5stdg. Rithren bei Raumtemp. wird mit absolu-
tem THF (400 ml) verdiinnt, auf 0°C gekiihlt und unter starkem
Riihren tropfenweise innerhalb von 1 h mit einer Lésung von 2
(1.17 g, 10 mmol) in absolutem THF (25 ml) versetzt. Nach 36stdg.
Riithren bei Raumtemp. wird auf 0°C gekiihlt und sehr langsam mit
kalt ges. NaCl-Losung hydrolysiert. Nach Zugabe von H,O (50 ml)
wird die organische Phase abgetrennt und die wiBrige mit Et,O
extrahiert (dreimal je 150 ml). Die vereinigten organischen Phasen
werden mit ges. NaCl-Losung geschiittelt, mit MgSO, getrocknet
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und im Rotationsverdampfer zur Trockne eingedampft. Der Riick-
stand wird sdulenchromatographisch gereinigt [Flash-Sdule; Kie-
selgel 30/60; CHCl;/AcOEt (5:1)]; Ausb. 0.50 g (16%) gelbes Pulver,
Schmp. 115—117°C. — IR (KBr): ¥ = 3110 cm ! [w(=CH)]; 2975,
2930, 2870 [v(CH, aliph.)]; 1635 [W(C=0)]; 1560, 1480 [W(C=C)];
1270, 1235, 1025 [W(C—0)]; 860 [y(=CH)]. — UV (CH,Cly): Anex
(lg &) = 225 nm (7.95), 285 (6.58), 320 (6.22).
C]gH](,Og (620.2) Ber. C 73.54 H 585
Gef. C 7298 H 6.06
Ber. 620.2410 Gef. 620.2422 (MS)

CAS-Registry-Nummern

1: 17920-88-6 / 2: 687-48-9 / 3a: 130201-38-6 / 3b: 130219-74-8 /
5: 17920-89-7 / 6: 130219-75-9
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