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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Pentacyclo[19.3.1.137.19,11.9]octacosa-1(25),3,5,7(26),9,11,13(27),15,17,19(28),21,23-dodecaenen aus in 2-Stellung
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Patentanspruch;

Verfahrer zur Hersteliung von Pentacyclo[19.3.1.137,1%13,1'5'9].octacosa-
1(25),3,5,7(26),9,11,13(27),15,17,19(28),21,23-dodecaenen der allgemeinen Formel

in der X = CH; oder OH bedeutet, gekennzeichnet dadurch, daRR man in 2-Stellung durch OH- oder
CH;-Gruppen, substituierte 1,3-Dihydroxybenzene in warig-saurer Ldsung bei Raumtemperatur mit
Formaldehyd umsetzt, wobei das Masseverhéltnis zwischen dem eingesetzten Phenol und
Formaldehyd (als Formalinlésung) 4:3 betrégt,

Anwendungsgebiet des Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von makrocyclischen Kérpern der allgemeinen Formel

) B s |

HO OH

CH,

inder
X = OHoder CH,

bedeutet; derartige Verbindungen kinnen Verwendung als Hilfsmittel fur Polymerwerkstoffe finden.

Charakteristik des bekannten Standes der Taechnik

In der Literatur wird die Auffassung vertreten, dafl man auf dem Wege der sauren Kondensation aus Formaldehyd und
mehrwertigen Phenolen keine polycyclischen Systeme der oben aufgefiihrten Formel synthetisieren kann. Bekannt gewordene
Reaktionen dieser Art fiihren bisher immer zu vernetzten Phenol-Formaldehyd-Harzen.

Auch die alkalische Kondensation von mehrwertigen Phenolen mit Formaldehyd ergibt harzartige Produkte; lediglich beim
Einsatz von p-alkylierten Phenolen erhalt man unter speziellen Bedingungen vergleichbare makrocyclische Strukturen.

(Topics in Current Chemistry, 123 [1964], 1)

Ziel der Erfindung

Ziel der Erﬁndu'ng ist ein Yerfahren, das es erméglicht, aus Formaldehyd und mehrwertigen Phenolen Calix(4]arenpolyole
definierter Struktur in guten Ausbeuten herzustellen.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Es bestand somit die Aufgabe, ir technisch einfacher und leicht zu beherrschender Weise Pentacyclo{19.3.1.137,1%13,11519).
octacosa-1(25),3,5,7(26),9,11,13(27),15,17,19(28),21,23-dodecaene herzustellen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch geldst, da® man in 2-Stellung durch OH- oder CHy-Gruppen substituierte 1,3
Dihydroxybenzene in wifrig saurer Lésung bei Raumtemperatur mit Formaldehyd umsetzt, wobei das Masseverhiltnis
zwischen dem eingesetzten Phenol und Formaldehyd (als Formalinlésung) 4:3 betrégt.

Ausfihrungsbeisplele
Die Beispiele sollen das erfindungsgemiBe Verfahren ndher eridutern.

Beisplel 1
Hersteilung von Pentacyelo[19.3.1.1%7.1%%,1'%¥].qctacosa-1(25),3,5,7,(26),9,11,13,{27),15,17,19(28),21,23-dodecaen-
4,5,6,10,11,12,16,17,18,22,23,24-dodecol
6,39 Pyrogallol werden in 80 ml Wasser gelostund 1,12g Formaldehyd (als 30%ige Lésung) hinzugefiigt. Man gibt unter Riihren
20ml konzentrierte Salzsdure zu und 4Rt die Reaktionslosung 1 Stunde bei Raumtemperatur stehen. Das ausfallende Produkt
wird abgesaugt und séurefrei gewaschen,
Ausbeute: 3,59 (= 67,5% der Theorie, bezogen auf CH,0)
Die Charakterisierung der neuen Verbindung erfolgte durch die Uberfiihrung in das Dodecaacetat und in das Dodecabutyrat:
a) Dodecaacetat des Pentacyclus

Fp: 155-158°C

EA: CsHagO24

(1056,95g/mol)
Ber.: C59,09 H4,58
Gef.: C58,91 H4,67

'H-NMR (Aceton-dg)

6,93ppms(1H) 3,71ppms(2H)
2,18ppm s (3H)
b) Dodecabutyrat
Fp:138-140°C
EA: Cy6Hge024
(1393,60g/mol)
Ber.: C65,50 H6,94
Gef.: C 65,55 H7,06

'H-NMR (Aceton-dg)

6,87ppms(1H) 3,66ppms(2H)
2,36-2,47ppms (6H) 1,51-1,69ppm m (6H)
0,73-1,01 ppm m (9H)

Belspiel 2

Herstellung von 2,5,8,11,14,17,20,23-Octomethyl-pentacyclo[19.3.1.1%7.1%1%,1"*%].octacosa-
1(25),3,5,7(26),9,11,13(27),15,17,19(28),21,23-dodecaen-4,6,10,12,16,18,22,24-octol

Man verfahrt analog Beispiel 1; anstelle von Pyrogallol werden 6,2 g 2-Methylresocinol singesetzt.
Eswerden 3,39 (= 65% der Theorie, bezogen auf CH,0) des Calix{4)arenpolyols erhalten.
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