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Die *H- und '*C-Kernresonanz-Spektren eines [2]-Catenans (1) und seiner molekularen Unter-
einheiten (2, 3) wurden in CDCl;, C¢D¢ und C¢D,; gemessen. Im '*C-NMR-Spektrum be-
obachtet man beim Ubergang von den molekularen Untereinheiten zum Catenan Tieffeldver-
schiebungen von bis zu 1 ppm, die mit van der Waals-Wechselwirkungen zwischen den beiden
Untereinheiten erklidrt werden konnen. Im 'H-NMR-Spektrum findet man sowohl Hochfeld-
als auch Tieffeldverschiebungen, die in erster Linie durch Losungsmitteleffekte hervorgerufen
werden. Die Spektren der Cycloalkane von CgH, ; bis C44Hgy werden zum Vergleich in Abhéingig-
keit von der RinggroBe diskutiert.

Comparative N. M. R. Studies on Macrocycles and on a Catenane

The !H and **C n.m.r. spectra of a [2]-catenane (1) and its molecular subunits (2, 3) were measured
in CDCly, C4Dg, and C¢D, ;. In the !3C n.m.t. spectrum low field shifts of up to 1 ppm are noted
in going from the molecular subunits to the catenane. These can be explained by van der Waals
interactions between the two subunits. In the 'H n.m.r. spectrum high field as well as low field
shifts can be observed which are mainly caused by solvent effects. For comparison the spectra
of the cycloalkanes from C¢H,, up to C44Hgg are discussed as a function of ringsize.

In Catenanen sind Makrocyclen nach Art einer Gliederkette ohne chemische Bindungen
zwischen den einzelnen Ringen miteinander verkniipft ). Die physikalischen Eigenschaften
eines Catenans sind deshalb verschieden von denen eines Gemisches seiner molekularen
Untereinheiten. So unterscheiden sich ein Catenan und ein #quimolares Gemisch seiner
molekularen Untereinheiten in den Schmelzpunkten®. Das Massenspektrum eines
Catenans zeigt den Peak des Molekiil-Ions bei der Summe der Massenzahlen der mole-
kularen Untereinheiten und weist als Folge der kettengliedartigen Verkniipfung ein
charakteristisches Fragmentierungsmuster auf? %,

Infrarotspektroskopisch war es bisher nicht moglich, Unterschiede in den Konfor-
mationen von Catenanen und Gemischen ihrer molekularen Untereinheiten nachzu-
weisen; die Spektren der bisher vermessenen Catenane setzen sich aus einer Uberlagerung
der Absorptionsbanden der Untereinheiten zusammen * 4.

1) G. Schill, Catenanes, Rotaxanes and Knots, Academic Press, New York 1971.
2 W, Vetter, E. Logemann und G. Schill, in Vorbereitung.

3 W, Vetter und G. Schill, Tetrahedron 23, 3079 (1967).

4 G. Schill, Chem. Ber. 100, 2021 (1967).
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Die 'H- und vor allem die **C-NMR-Spektroskopie erlauben es, oftmals sehr geringe
Unterschiede in der sterischen Anordnung von Atomen sowie der Solvatation von
Molekiilen aufzuzeigen. Sie sollten deshalb besonders geeignet sein zum Nachweis von
Wechselwirkungen zwischen den molekularen Untereinheiten im catenierten und nicht
catenierten Zustand. In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber vergleichende '3C-
und 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen an dem Catenan 1'” und seinen
molekularen Untereinheiten, dem Cycloalkan 2 und dem Azacycloalkan 3. Um allge-
meine Informationen iiber die '3C- und 'H-NMR-Spektren von mittleren und grofien
Ringen zu gewinnen, haben wir Cycloalkane mit 6 bis 44 Ringgliedern in unsere Unter-
suchungen mit einbezogen.

Tab. 1. *3C- und 'H-chemische Verschiebungen (ppm) von Cycloalkanen und n-Alkanen in
CDCly, C4Dg und CeDy,*

. 8(1°C 5(H
Verbindung  opyq C(GDII CeDs cnal, cél()u) C4D¢®
CeHys 2697 2766 2725 1431 1441 1404
CoHie 2675 2747 27.04 (531 1551 1530
CyoHio 2506 2574 2534 1514 1538 1499
C, Ha, 2627 2699 2658 1441 1467 1432
CyoHo 2376 2445 2409 1344 1372 1336
C,oHae 2619 2693 2653 1348 1376 1349
C,oHas 2519 2597 2557 1331 1360 1334
C,sHao 2697 2769 2129 1333 1364 1348
CyeHa, 2688 2763 2123 1319 1351 1345
CoeHse 2753 2826 2187 1310 1343 1351
CyoHss 2812 2888 2851 1307 1340 1357
CaoHao 2801 2879 2841 1301 1334 1357
Cy Has 2844 2919 2882 1208 1330 1359
CyHas 283 2910 2872 1296 1326 1360
CasHae 2868 2941 2904 1292 1324 1361
CaeHag 2868 2938 29.02 1291 132 139
CaeHs, 2894 2970 2934 1288 1318 1352
CoeHsg 2915 2995 2957 1284 1313 1341
CyoHas 2926 3006  29.69 1283 1311 1340
CsoHeo 2026 3008 2968 1280 1309 1340
CyHes 2931 3011 2970 1276 1307 1348
CyeHns 2937 3002 2978 1274 1306 1352
CyyHoa 2041 3018 29.83 1273 1304 1352
CaoHso 2944 3026 2988 1270 1303 1352
CasHas 2948 3029 2993 1269 1301 1357
n-CpHso? 2975 3049 3020 1261 1292 1325
n-ChsHss® 2075 3049 3021 1264 1292 1325

» 1H: 100 MHz; MeBtemperatur 38 + 1°C. !3C: 25.16 MHz; MeBtemperatur 30 + 1°C.
Konzentration <0.1M; interner Standard Tetramethylsilan. Reproduzierbarkeit: 8(*H) +
0.002 ppm; 8(**C) + 0.02 ppm.

Y Nur Signal hochster Intensitit fiir Kohlenstoffe bzw. Protonen der inneren Methylengruppen
angegeben.

? 909, Ce¢Dg + 10% CsHg + ca. 0.02% Tetramethylsilan.
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Tab. 2. *3C-Chemische Verschiebungen (ppm) von n-Alkanen®
1 2 3 4 5 i 5 494 3 2 1
CH;—-CH,—-CH,;-CH,-CH;—[CH;].—~CH,;—CH,-CH,—CH,—CH;

n Lsungs- Position ]

mittel 1 2 3 4 5 !
6 CDCl, 14.12 22.73 31.98 29.42 29.71 29.77
8 CDCl, 14.12 2273 31.99 29.41 29.72 29.75
10 CDCl,4 14.12 22.73 31.99 29.42 29.76 29.76
14 CDCl, 14.11 2273 3199 29.41 29.75 29.75
14 CeDs 14.33 23.12 3236 29.82 30.20 30.20
14 CsD; 2 14.33 2342 3273 30.15 3049 3049
18 CDCl; 14.11 22.73 31.99 29.41 29.75 29.75
18 CeDg 14.32 23.11 3236 29.83 30.21 30.21
18 CsDy; 14.33 2341 32.73 30.14 30.49 3049

* Bei 25.16 MHz gegen Tetramethylsilan als internen Standard; Konzentration <0.1 m; MeB-
temperatur 30 1 1°C; Reproduzierbarkeit besser als +0.02 ppm.
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Abb. 1. 13C- und *H-chemische Verschiebungen der Cycloalkane mit 6 bis 44 Ringgliedern
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Tab. 3. '3C-Chemische Verschiebungen (ppm) von 1 und eines dquimolaren Gemisches von 2
und 3 in verschiedenen Losungsmitteln®

CDCLL® CeDy,® CeD¢*
C-Atom 1 243 1 2+3 1 243
[CH,).s-Ring  29.70 29.16 30.45 29.95 30.12 29.56
C-29 49.29 4926 49.66 49.53 49.24 49.08
C-26 46.25 46.21 46.72 46.42 46.52 4633

C-3 e) e) L] e} ¢) €)
C-25 28.23 27.79 29.04 28.62 28.85 28.38
Cc-4 27.44 26.66 2822 27.46 27.64 26.80
Cc-24 27.44 26.83 28.22 27.46 27.88 27.15

29.99 29.06" 30707 29.789 30.41 29.449
20819 28388 29.72 3027 29.36
29.44 28.83 29.62 30.23 29.26
.58 bis C-

C-5% bis C-23 28.69 29.47 29987  29.19
28.62 29.35 29.87 29.05
28.57 28.96
28.92
COCH, 21.42 21.61 21.07 21.18 21.30 21.47

* 0.05M Losungen; interner Standard Tetramethylsilan; Reproduzierbarkeit +0.02 ppm; MeB-
temperatur 30 4+ 1°C.

b Bei 67.93 MHz.

© Bei 25.16 MHz.

¢ Bezifferung der Kohlenstoffsignale des Heterocyclus wie in Formel 3.

 Nicht beobachtbar wegen Uberlappung mit anderen Signalen.

Y Signal héchster Intensitit auBer dem fir den [CH,],s-Ring.

¥ Die beobachteten Signale konnten nicht einzelnen Kohlenstoffatomen zugeordnet werden.
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Ergebnisse

Die !3C- und 'H-chemischen Verschiebungen der untersuchten Cycloalkane sind in
Tab. 1 und Abb. 1 dargestellt. In Tab. 2 sind zum Vergleich die **C-chemischen Verschie-
bungen einiger langkettiger n-Alkane angegeben.

Im Bereich von 0.1 bis 0.005M konnte bei den '3C-NMR-Spektren im Rahmen der
MeBgenauigkeit keine Konzentrationsabhingigkeit der Signallagen festgestellt werden,
so daB die angegebenen Daten denen bei unendlicher Verdiinnung entsprechen diirften.
Die Temperaturabhingigkeit der chemischen Verschicbungen wurde an dem Makro-
cyclus Cyclodocosan in CDCl3-Lésung untersucht. Es ergab sich ein Temperaturgradient
von +0.007 ppm/Grad fiir den Bereich von 9 bis 50°C, so daB geringe Abweichungen
der Probentemperatur (+2°C) im Rahmen der MeBgenauigkeit keinen EinfluB auf
die chemischen Verschiebungen haben.

Die '3C-chemischen Verschiebungen des Catenans 1 und eines dquimolaren Gemisches
seiner Untereinheiten 2 und 3 sind in Tab. 3, die entsprechenden 'H-chemischen Ver-
schiebungen in Tab.4 zusammengestellt.

Tab.4. 'H-Chemische Verschiebungen (ppm) des Catenans 1 und eines dquimolaren Gemisches
von 2 und 3 in verschiedenen L&sungsmitteln®

CDCl; CeD12 CeDg”

1 243 1 243 1 2+3

N,CHZ - 3.169 3.211 3.148 3.153 3.440 3314

~CH,— 3.261 3.294 3.230 3.238 2948 2787

[CH;]2s 1.295 1.279 1.342 1.309 1.436 1.331

COCH,; 2.064 2.069 1.900 1.901 1.856 1.823
andere H von 3 { 1.304° 1.2879 © 1.3149 1.4529 1.3549

1.364 1.268

® 360 MHz; 0.05M Losungen; interner Standard Tetramethylsilan; Reproduzierbarkeit
+0.002 ppm.

) 989 CeDg + 2% Tetramethylsilan.

° Breites Singulett.

9 Breites Signal mit Hauptmaximum bei tieferem Feld, Nebenmaximum bei héherem Feld.

) Uberlappt mit dem Signal fiir den [CH,],5-Ring.

Im Rahmen der Reproduzierbarkeit der '*C-chemischen Verschiebungen (besser
als 0.02 ppm) stellen die Spektren des Gemisches von 2 und 3 eine Uberlagerung der
Spektren der einzelnen Untereinheiten dar. Die Zuordnung der Signale des Hetero-
cyclus 3 wurde getroffen aufgrund von Daten der Literatur > sowie von eigenen Messungen
an N, N-Dialkylamiden, iiber die gesondert berichtet werden soll ®,

Die 'H-NMR-Spektren wurden bei 360 MHz aufgenommen, um eine méglichst hohe
Auflésung der Signale des Heterocyclus zu erreichen. Unter gleichen MeBbedingungen
aufgenommene Spektren des Gemisches von 2 und 3 weichen im Rahmen der Repro-
duzierbarkeit (0.002 ppm) nicht von den Spektren der Untereinheiten ab. Geringe Unter-
schiede der Werte fiir Cyclooctacosan (C,5Hs¢) zwischen Tab. | und 4 sind auf verschie-
dene MeBbedingungen (Temperatur, Losungsmittel und Locksubstanz) zuriickzufiihren.

* G.C. Levy und G. L. Nelson, J. Amer. Chem. Soc. 94, 4897 (1972).
® H. Fritz et al., in Vorbereitung.
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Diskussion

Aus den Tabellen 3 und 4 ist ersichtlich, daB sich die Spektren des Catenans 1 und
diejenigen seiner Untereinheiten 2 und 3 signifikant unterscheiden. Um eine Grundlage
fir die Diskussion dieser Unterschiede zu erhalten, seien zunichst die Daten der Cyclo-
alkane und einiger n-Alkane besprochen. Die 'H- und !*C-NMR-Daten von Cyclopro-
pan bis Cycloheptadecan sind bereits in einer grundlegenden Arbeit von Lauterbur™
enthalten. Ferner wurden die Spektren der Cycloalkane von Cyclononan bis Cyclohexa-
decan von Anet et al.® eingehend untersucht, um Aussagen iiber die Konformationen
dieser Ringe zu erhalten. Wir konnen uns daher auf die Diskussion der Spektren der groBen
Ringe ab Cyclohexadecan beschrinken.

CHI_‘CHz
CH;—CHy—CHy—CH,——[CH,ls—CH;— CH,—CH;—CH (CHgly

CHQ—CHQ
14.13 22,74 32.00 29.42 29.76% 30,18 27.09 34.51 36.78

32.89 25.90 29.31

a) Die Signale mehrerer Kohlenstoffatome iiberlappen 28'883)
28,73
28.49
28.35
28.07

C360/175.2 27.88

Abb. 2. 13C-Chemische Verschiebungen in n-Dodecylcyclodocosan (4) (Losungsmittel CDCly;
TMS interner Standard)

Aus Tab. 1 geht hervor, daB der Unterschied der ' 3C-chemischen Verschiebung zwischen
Cyclohexadecan (C,qH3,) und Cyclotetratetracontan (C,,Hgs) je nach Losungsmittel
2.6 bis 2.7 ppm betrigt. Dabei wird eine geringfiigige Alternanz zwischen geradzahligen
und ungeradzahligen Ringen beobachtet (vgl. Abb. 1). Die chemische Verschiebung der
Kohlenstoffsignale der Cycloalkane néhert sich mit wachsender Gliederzahl derjenigen
der inneren Kohlenstoffatome der n-Alkane (Tab. 2), erreicht sie aber selbst bei Cyclo-
tetratetracontan (Cs4Hgg) noch nicht. Die Losungsmitteleffekte der chemischen Ver-
schiebungender Cycloalkane ab Cyclohexadecansind weitgehend unabhéingig vonder Ring-
groBe [A(C¢D,,/CDCl;) = 0.77 + 003 ppm und A(C¢D,,/C¢Dg) = 0.38 + 0.02 ppm]
und diirften auf dem Lsungsmitteleffekt des Tetramethylsilans beruhen [A(CoH,,/
CHCl;3) = —-0.88 ppm und A(CsH,;,/CsHg) = ~0.14 ppm]®. Losungsmitteleffekte hn-
licher GroBe treten auch bei den Signalen der inneren Kohlenstoffatome der n-Alkane
auf. Die Zunahme der chemischen Verschiebung mit steigender RinggroBe diirfte weit-
gehend auf eine Abnahme der y-gauche-Wechselwirkungen'® zuriickzufiihren sein.

" J.J. Burke und P.C. Lauterbur, J. Amer. Chem. Soc. 86, 1870 (1964).

8) F. A. L. Anet und J. J. Wagner, J. Amer. Chem. Soc. 93, 5266 (1971); F. A. L. Anet, A. K. Cheng
und J.J. Wagner, ebenda 94, 9250 (1972); F. A. L. Anet und A. K. Cheng, cbenda 97, 2420
(1975).

9 D. Ziessow und M. Carroll, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 76, 61 (1972).

10) J. B. Stothers, Carbon-13 NMR Spectroscopy, Academic Press, New York 1972.
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Eine direkte Abhingigkeit der chemischen Verschiebung vom Molekiilvolumen ist sehr
unwahrscheinlich, da die chemischen Verschiebungen der inneren Kohlenstoffe der n-
Alkane von der Kettenldnge unabhiéngig sind (Tab. 2) und da die chemischen Verschie-
bungen der Signale der Kohlenstoffatome des n-Dodecylcyclodocosans (4), die mehr
als vier Bindungen von der Verzweigungsstelle entfernt sind, gut mit denjenigen eines
n-Alkans bzw. eines unsubstituierten Cyclodocosans iibereinstimmen (siche Abb.2).

Die !'H-chemischen Verschiebungen der Cycloalkane zeigen in CDCl; und Cg¢Dy,
einen gegenldufigen Trend zu den entsprechenden !3C-chemischen Verschiebungen.
Sie nehmen mit wachsender Ringgrofe ab (Hochfeldverschiebung), erreichen aber wie
die '3C-chemischen Verschiebungen den Grenzwert der inneren Methylengruppen der
offenkettigen Alkane nicht. Dieses Verhalten ist ebenfalls im Einklang mit der Vorstellung
von abnehmenden y-gauche-Wechselwirkungen zwischen den Kohlenstoffatomen. y-Gau-
che-Wechselwirkungen fiihren zwar fiir dic y-Kohlenstoffatome zu Verschiebungen nach
hoherem Feld ', fiir die Protonen an y-K ohlenstoffatomen jedoch zu solchen nach tieferem
Feld!?,

Die !H-chemischen Verschiebungen der Cycloalkane in C¢Dg zeigen nicht den oben
beschriebenen monotonen Verlauf. Neben der Abnahme der y-gauche-Wechselwirkungen,
die mit steigender RinggroBe zu einer Verschiebung nach hoherem Feld fiihrt, tritt hier
noch der LosungsmitteleinfluB des Benzols auf, der mit steigender Molekiilausdehnung
des Cycloalkans, verglichen mit Tetramethylsilan, eine Verschiebung nach tieferem
Feld bewirkt '?. Diese Verschiebung wichst jedoch nicht linear mit der Ringgliederzahl
an, da die Molekiilausdehnung nicht unbedingt eine lineare Funktion der letzteren ist.

Nach diesem Abril des NMR-spektroskopischen Verhaltens der Cycloalkane konnen
die Spektren des Catenans 1 und seiner Untereinheiten 2 und 3 diskutiert werden. Im
13C-NMR-Spektrum ist das Signal des Cycloalkans im Catenan 1 in allen Losungsmittein
um 0.50 bis 0.56 ppm nach tieferem Feld verschoben gegeniiber demjenigen des Cyclo-
alkans im Gemisch. Die Signale der zum Stickstoff a-stindigen Kohlenstoffatome des
Heterocyclus sind im Catenan 1 um wesentlich geringere Betrdge, nimlich um 0.03 bis
0.3 ppm, verschoben. Dagegen sind die Signale der B- und y-Kohlenstoffatome bis zu
0.84 ppm verschoben. Die gemittelte Verschiebung der iibrigen C-Atome des Heterocyclus
betrigt etwa 1 ppm.

Nur fiir das Methyl-Signal der Acetylgruppe wird eine kleine, aber signifikante Hoch-
feldverschiebung beobachtet. Die oben beschriebenen Verschiebungen nach tieferem
Feld diirften in erster Linie auf van der Waals-Wechselwirkungen !* zwischen den beiden
Ringen zuriickzufilhren sein. Konformative Anderungen bei der Catenan-Bildung
sollten eher zu einer VergroBerung der y-gauche-Wechselwirkungen fiihren, die eine
Verschiebung nach hdherem Feld ergeben sollte. Aus der Zunahme der Tieffeldver-
schiebungen mit wachsendem Abstand vom Heteroatom kann geschlossen werden,
daB die stdrksten Wechselwirkungen mit den dem Stickstoff gegeniiberliegenden Methy-
lengruppen des Heterocyclus stattfinden.

1Y D Danneels und M. Anteunis, Org. Magn, Reson. 6, 617 (1974).

12} T Winkler und W.v. Philipsborn, Helv, Chim. Acta 51, 183 (1968); 52, 796 (1969); J. K. Beccon-
sall, T. Winkler und W.v. Philipsborn, Chem. Commun. 1969, 430.

13 J.G. Batchelor, J. Magn. Reson. 18, 212 (1975).
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Anhand von Tab.4 kdnnen die 'H-chemischen Verschiebungen des Catenans 1 mit
seinen Untereinheiten 2 und 3 verglichen werden. In CDCl; und C¢D,, bewirken die
van der Waals-Wechselwirkungen ebenfalls Verschiebungen nach tieferem Feld fiir den
Cyclooctacosan-Ring und die inneren Methylengruppen des Heterocyclus. Die beobachte-
ten Effekte sind — im Einklang mit der Erwartung — um einen Faktor von 10— 15
kleiner als im '*C-NMR-Spektrum. Fiir die CH2NCH,-Gruppierung findet man in
Co¢D;, nur geringfiigige Verschiebungen, wihrend man in CDCl; deutliche Hochfeld-
verschiebungen beobachtet, die durch den Einflu des CDCl; erklidrt werden konnen.
Die Wechselwirkungen der CDCls-Molekiile mit der polaren N-Acetyl-Gruppe be-
wirken namlich im Gemisch von 2 4 3 eine Verschiebung nach tieferem Feld fiir Signale
der CH,NCH,-Gruppierung '¥. Im Catenan 1 hingegen ist der freie Zutritt der CDCl,-

Molekiile durch den Cycloalkanring erschwert. In C¢Dg tritt eine gleichmiBige, groBe
Tieffeldverschiebung fiir alle Signale auf, wie sie bei einer Vergroferung der Molekiil-
ausdehnung zu erwarten ist'?. Sterische Hinderung diirfte zudem eine ausgeprigte
spezifische Wechselwirkung zwischen Benzol und dem Makroheterocyclus beeintrich-
tigen '3,

Zuysammenfassend 140t sich feststellen, daB die gliederartige Verkniipfung der makro-
cyclischen Ringe eines Catenans zu Wechselwirkungen zwischen den beiden moleku-
laren Untereinheiten fiihrt, die sich in kleinen, aber signifikanten Unterschieden zwischen
den NMR-Spektren eines Catenans und des Gemisches seiner getrennten Untereinheiten
duBert. Die in den '*C-NMR-Spektren zu beobachtenden Effekte sind vom Losungs-
mittel weitgehend unabhingig und kénnen als Folge der van der Waals-Wechselwir-
kungen zwischen den molekularen Untereinheiten gedeutet werden. Dagegen treten in
den 'H-NMR-Spektren stirkere Losungsmitteleinfliisse auf, die sich vor allem in Benzol
durch Unterschiede in der Molekiilausdehnung erklédren lassen.

G.S. und E. L. danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie fir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen.

Experimenteller Teil

'H-NMR-Spektren: Spektrometer HA 100-D der Varian Associates und HX-360 der Bruker
Physik AG'®, ,Frequency sweep“-Verfahren (interner Standard Tetramethylsilan, ca. 2%).
Das TMS wurde fiir Messungen in CDCl; und Deuteriocyclohexan- auch zur Feld/Frequenz-
stabilisierung benutzt. 'H-Messungen bei 100 MHz in Gemischen von 909, C¢Dg und 109
C¢H¢ wurden durchgefiihrt mit ca. 0.029, internem Tetramethylsilan und unter Stabilisierung
auf dem Signal der Benzolprotonen, um den Verdiinnungseffekt von Tetramethylsilan auszu-
schalten. '3C-NMR-Spektren: XL-100/15 der Varian Associates und HX-270 der Bruker Physik
AG'9, Fourier-Transform-Technik und Rauschentkopplung der Protonen (30°C, Tetramethyl-
silan interner Standard). Zur Feld/Frequenz-Stabilisiecrung diente das Deuterium-Signal des
Losungsmittels. Die verwendeten Spektralbreiten von 1500 Hz (bei 25.16 MHz) erlaubten eine
digitale Auflosung von 0.4 Hz (besser als 0.02 ppm). Die in Stichproben ermittelte Reproduzier-
barkeit der Messungen war ebenfalls besser als 0.02 ppm. Die Konzentrationsabhingigkeit der
chemischen Verschiebungen wurde an einzelnen Proben iiberpriift.

14) p, Laszlo, Progr. Nucl. Magn. Reson. Spectrosc. 3, 231 (1967).

15 . L. Graham und M. R. Miller, Org. Magn. Reson. 4, 327 (1972), und dort angegebene Literatur.

19 Der Firma Spectrospin AG, Fillanden, danken wir fiir die Moglichkeit zur Aufnahme dieser
Spektren.

Chemische Berichte Jahrg. 109 83
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Uber die Synthese des Catenans 1 und des Heterocyclus 3 wird gesondert berichtet *'7),

Alle Cycloalkane wurden gaschromatographisch auf Reinheit gepriift (2-m-Glassiule, stationére
Phase 2% SE30, Triagergas Helium, Temperaturprogramm).

Die n-Alkane n-Cie¢Has, n-CisH3s, n-C2oHaz, n-C24Hso und n-CisHsg sowie die niederen
Cycloalkane C¢H,;, CgH;6, C10H20 und C,;H;4 sind handelsiibliche Produkte der Firmen
Merck-Schuchardt und Fluka. Es wurde jeweils das Priparat mit der hochsten Reinheitsangabe
verwendet.

Die Cycloalkane CiosHas, C20Hao, C22Has, C24Has, Ca26Hsz, C2sHse, C29Hss, CioHso,
C32Hea, C36Ha2, C37H74, CaoHuo und C4qHgy wurden aus den Cycloalkadiinen'®,1,10-Cycio-
nonadecadiin C,9H3o, 1,7-Cycloeicosadiin C,oH3,, 1.9-Cyclodocosadiin C;;H;6, 1,11-Cyclo-
tetracosadiin C,4,H40, 1,13-Cyclohexacosadiin C,6H4q4, 1,15-Cyclooctacosadiin C;gHys, 1,15-
Cyclononacosadiin C,9H e, 1,15-Cyclotriacontadiin C3oHs2, 1,15-Cyclodotriacontadiin C;,Hse,
1,15-Cyclohexatriacontadiin Cj6He4, 1,16-Cycloheptatriacontadiin Cj3;Hge 1,19-Cyclotetra-
contadiin C,oH,, und 1.23-Cyclotetratetracontadiin C,4Hgo durch Hydrierung gewonnen.

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Das Cycloalkadiin'® wird in Athanol (etwa 0.1proz. Losung)
bei 60°C und 100 at in Anwesenheit von Raney-Nickel hydriert. Man filtriert die noch warme
Reaktionslésung vom Katalysator ab, wischt den Katalysator mit Athanol und Ather aus und
dampft ein. Das Rohprodukt filtriert man mit absol. Ather durch eine kurze Aluminiumoxidsiule
(ICN-Woelm, Aktivitdtsstufe II —III), dampft das Filtrat ein und kristallisiert den Riickstand um.

Nach der gleichen Vorschrift wurde auch Cyclotetradecan aus 1,8-Cyclotetradecadiin (Aldrich-
Europe) durch Hydrierung erhalten. Zur Synthese von Cyclohexadecan siehe'?.

Cyclooctadecan wurde erhalten aus 1,10-Dibrom-cyclooctadecan?® durch Hydrierung in
Athanol bei 70°C und 200 at in Anwesenheit von Raney-Nickel und etwas Natriumhydrogen-
carbonat. Nach Abfiltrieren des Katalysators und Eindampfen des Filtrates wurde das Rohprodukt
mit n-Hexan durch eine kurze Kieselgelsidule filtriert und anschlieBend umkristallisiert.

Die restlichen Cycloalkane CiiHzz, Ci3Hze, CisHso, C21Haz und C;3Hye wurden durch
Reduktion der Cycloalkanone C;; H,00 (Fluka), Cy3H,,0 (Fluka), C;sH;50 (Fluka), C;;H,qO?"
und C;3H,,02" erhalten.

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 0.01 mol des Cycloalkanons werden in 150 ml absol. Athanol
mit 0.05 mol Natriumborhydrid 3h bei Raumtemp. gerithrt. Man versetzt unter Kiihlung mit
verd. Salzsiure, extrahiert mit Ather, wischt die dtherische Phase mit Wasser, trocknet und dampft
ein. Den Riickstand 16st man in 100 mi absol. Benzol und tropft die Losung unter Stickstoff und
Kiihlung (Eisbad) zu einer Suspension von 0.015 mol Triphenylphosphindibromid 2? in 120 ml
absol. Benzol. Man entfernt das Eisbad, riihrt 15 h bei Raumtemp., versetzt mit Wassér, dthert aus,
schiittelt die dtherische Phase dreimal je S min mit je 200 ml 3proz. Wasserstoffperoxidlosung
aus, wischt mit Wasser peroxidfrei und dampft ein. Den Riickstand filtriert man mit Petroldther
(60—70°C) durch eine kurze Kieselgelsdule, dampft das Filtrat ein und hydriert den Riickstand
in Athanol bei 70°C und 200 at in Gegenwart von Raney-Nickel und etwas Natriumhydrogen-
carbonat. Nach Abfiltrieren des Katalysators und Eindampfen wird der Riickstand mit n-Hexan
durch eine kurze Kieselgelsdule filtriert und nach Eindampfen umkristallisiert.

' G. Schill, E. Logemann und W. Vetter, Angew. Chem. 84, 1144 (1972); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 11, 1089 (1972).

18} G. Schill, E. Logemann und H. Fritz, Chem. Ber. 109, 497 (1976).

19) F. Sondheimer und Y. Amiel, J. Amer. Chem. Soc. 79, 5817 (1957); siehe auch 1. D. Campbell
und G. Eglinton, J. Chem. Soc. 1964, 1158.

200 H. Preugschas, Diplomarbeit, Univ. Freiburg i. Br. 1955; siche auch A. Liittringhaus, L. Kerp
und H. Preugschas, Arzneim.-Forsch. 7, 222 (1957).

21) K, Ziegler und W. Hechelhammer, Liebigs Ann, Chem. 528, 114 (1937).

22 I.. Horner, H. Oediger und H. Hoffmann, Liebigs Ann. Chem. 626, 26 (1959).
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Tab. §. Charakterisierung der Cycloalkane
Cycloalkan umkristallisiert Schmp. Lit.-Schmp. é naly;;
(Mol -Masse) avs 0 ¢O Ber. 85.63 14.37

Ci,Ha, —72%% Gef. 85.51 14.14
(154.3)

Cy3H36 23523 Gef. 8545 14.30
(182.3) 2224

CiaHyg Methanol 5455 55-55.52%  Gef 85.71 14.34
(196.4)

CysHio Methanol 62.5~63.5 656624 Gef. 85.70 14.41
(210.4) 62.12%

Cy6Hjs, Methanol 6061 626329 Gef. 85.65 14.38
(224.4) 6061125

CysHae Methanol 72-173 74-75% Gef. 85.68 14.37
(252.5) 7220

C,oH3s Methanol 78.5~79.5 818224 Gef. 85.50 14.20
(266.5)

CyoH4o Essigester/Methanol 59.5—60.5 61.529 Gef. 8537 14.14
(280.5) 61—-622%

C21Haz Athanol/Methanol 64 — 65 63—642%% Gef. 85.64 14.37
(294.6)

C,2H4s Athanol/Methanol 50.5—-51.5 52-532% Gef. 8574 14.27
(308.6)

C,3Hys Athanol 53--54 5026 Gef. 8544 14.25
(322.6)

CosHyss Essigester/Methanol 4748 505124 Gef. 85.61 14.40
(336.6)

Ca6Hs; Essigester/Methanol 4344 44— 467 Gef. 85.82 14.58
(364.7)

CasHse Athanol 47—-48 47-48%7 Gef. 85.48 14.15
(392.8)

CaoHss Essigester/Methanol 54.5—-55.5 46—472" Gef. 85.78 14.17
(406.8)

C30Heo Essigester/Athanol 56.5—57.5 575829 Gef. 85.75 14.46
(420.8)

C3,Hes Essigester/Athanol 65.5—-66.5 59— 6028 Gef. 85.44 14.51
(448.9)

Cs¢Haa Essigester oder 69—69.5 70-71%% Gef. 85.76 14.47
(505.0)  wenig absol. Ather

C3-Hja Aceton 65—66 Gef. 85.55 14.28
(519.0)

CaioHso wenig absol. Ather 75-175.5 76 —-77 Gef. 85.55 14.35
(561.1)

CusHgs absol. Ather® 82-825 Gef. 85.56 14.20
617.2)

2 Mit CCl, durch eine kurze Kieselgelsiule filtriert und anschlieBend umkristallisiert.

23 |, Ruzicka, P. A. Plattner und H. Wild, Helv. Chim. Acta 29, 1611 (1946).
24 J. Dale, A.J. Hubert und G.S. D. King, J. Chem. Soc. 1963, 73.

25 F. Sondheimer, Y. Amiel und R. Wolovsky, J. Amer. Chem. Soc. 81, 4600 (1959).

26) | Rucicka und G. Giacomello, Helv. Chim. Acta 20, 548 (1937).
2D 1. Ruzicka, M. Stoll, H. W. Huyser und H. A. Boekenoogen, Helv. Chim. Acta 13, 1152 (1930).

28) 1, Ruzicka, M. Hiirbin und M. Furter, Helv. Chim. Acta 17, 78 (1934).
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I-Dodecyl-1-cyclodocosanol: In einer Grignard-Reaktion tropft man unter Rithren zu 1g
Magnesiumspénen in 100 ml absol. Ather eine Losung von 3.74 g (15 mmol) 1-Bromdodecan
in 50 mt absol. Ather, erhitzt 1 h unter RiickfluB und tropft anschlieBend eine Losung von 4.84 g
(15 mmol) Cyclodocosanon2? in 100 ml absol. Ather zu. Man riihrt noch 2h unter RiickfluB,
zersetzt vorsichtig mit verd. Salzsidure, wischt die dtherische Phase mit Wasser und dampft ein.
Das Rohprodukt wird durch Sdulenchromatographie an Kieselgel gereinigt. Eine geringe Vor-
fraktion wird mit Petroldther (60 —70°C) eluiert und verworfen. Die Hauptfraktion wird mit
Benzol eluiert. Aus Methanol/Athanol (3:1) 5.9 g (80%) farblose Kristalle mit Schmp. 46.5 bis
47.5°C. C34HesO (492.9) Ber. C82.85 H 1391 Gef. C 82.67 H 13.67

Dodecylcyclodocosan (4): Zu einer Losung von 2.62 g (10 mmol) Triphenylphosphin in 70 ml
absol. Benzol tropft man unter Riihren, Reinstickstoff und Kiihlung (5—10°C) langsam eine
Losung von 1.6 g (10 mmol) Brom in 20 ml absol. Benzol. Man riihrt 30 min im Eisbad, tropft
anschlieBend eine Losung von 2.46g (5 mmol) 1-Dodecyi-1-cyclodocosanol in S0 ml absol.
Benzol hinzu, rithrt 1Sh bei Raumtemp., versetzt mit Wasser und ithert aus. Die dtherische
Phase schiittelt man dreimal je 5 min mit je 200 ml 3proz. Wasserstoffperoxid-Lésung, wischt
mit Wasser peroxidfrei, trocknet mit Natriumsulfat und dampft ein. Den Riickstand filtriert
man mit Petrolidther (60— 70°C) durch eine kurze Aluminiumoxidsdule (Aktivitdtsstufe 11— ITI),
dampft das Filtrat ein und hydriert den Riickstand in Athanol bei 80°C und 100 at in Anwesenheit
von Raney-Nickel unter Zusatz von etwas Natriumhydrogencarbonat. Nach Abfiltrieren des
Katalysators wird das eingedampfte Rohprodukt mit absol. Ather durch eine kurze Aluminium-
oxidsiule (Akt. I1—TIII) filtriert, das Filtrat eingedampft und der Riickstand aus absol. Athanol
unter Zusatz von wenig n-Propanol umkristallisiert. Man erhilt 1.02 g (43 %) farblose Kristalle
mit Schmp. 40.5 —41.5°C. — Massenspektrum (70eV), signifikante Peaks bei m/e (%;): 476 (M, 100),
474 (M — 2H, 17), 307 (M — C;zHas, 54), 306 (M — Cy2Hzs—H, 63).

Ci4Hey (4769) Ber. C85.63 H 14.37 Gef. C85.58 H 14.41

[360/75]



