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Die Acetalisierung der 28-gliedrigen cyclischen Diole 11a, b mit dem langkettigen Dibromketon
12 ergibt die Acetale 13a, b. Nach Umsetzung mit Triphenylmethyllithium zu 174, b und 18a, b
werden nach Hydrolyse der Acetalbindungen die Rotaxane 20a, b in Ausbeuten von 0.066 und
0.18 bzw. 0.12% als farblose Ole isoliert. Durch Reacetalisierung von 20b wird in einer intraan-
nularen Reaktion das Prirotaxan 18b in reiner Form erhalten.

Statistical Syntheses of RotaxanesV

The acetalisation of the 28-membered cyclic diols 11a, b with the long-chain dibromo ketone 12
gives acetals 13a, b. These compounds react with triphenylmethyllithium to give 17a, b and
18a , b from which the rotaxanes 20a, b are obtained in 0.066 or 0.18 and 0.12% yield, respec-
tively, after hydrolysis of the acetal bonds. The reacetalisation of rotaxane 20b affords, by an
intraannular reaction, the prerotaxane 18b in pure form.

Die bisher entworfenen und experimentell bearbeiteten Vorschlidge zur statistischen
Synthese von Rotaxanen und Catenanen? lassen sich hinsichtlich des stereochemischen
Reaktionsablaufs auf ein Grundschema (Abb. 1) zuriickfithren.

In allen Féllen wird eine Verbindung 3, bestehend aus einem Makrocyclus und einer
Kette mit funktionellen Endgruppen X, als Ausgangsmaterial eingesetzt oder als Zwi-
schenstufe durchlaufen, Die beiden Komponenten kénnen getrennt vorliegen oder
durch eine Hilfsbindung? verkniipft sein. Die Hilfsbindung muf dabei so beschaffen
sein, daB} sie im spateren Verlauf der Synthese wieder in spezifischer Weise gebrochen
werden kann. Die Verbindung 3 wird mit ihrem intraannularen Konformeren 4 im
Gleichgewicht stehen, vorausgesetzt, Molekiildimension und -geometrie lassen eine in-
traannulare Konformation zu.

Zur Synthese eines Pricatenans 2 ist es erforderlich, durch Cyclisieren der funk-
tionellen Endgruppen X des Konformerengemisches 3 und 4 jeweils einen neuen Ma-
krocyclus zu schlieBen. Aus dem extraannularen Konformeren 3 entstehen hierbei zwei
Makrocyclen 1, die noch durch eine Hilfsbindung verkniipft sein kénnen. In entspre-
chender Weise bildet sich aus dem intraannularen Konformeren 4 das Pricatenan 2.
Die Cyclisierungsreaktionen zu Makrocyclen sind im allgemeinen irreversibel, nur in
seltenen Fallen konnten sie reversibel gestaltet werden?.
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Das Gleichgewicht 3 2 4 ist konzentrationsunabhingig, falls zwischen den beiden
Komponenten eine Hilfsbindung besteht, in den anderen Fillen ist es konzentrations-
abhingig. Seine Lage wird durch die Molekiildimension und -geometrie sowie die Re-
aktionsparameter bestimmt. Es sind zahlreiche Vorschlige gemacht und Versuche un-
ternommen worden, durch Verwendung geeigneter geometrischer Strukturen in den
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Abb. 1. Schematische Darstellung statistischer Synthesen von Rotaxanen und Catenanen
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beiden Komponenten Makrocyclus und Kette von 3 und an den Verkniipfungsstellen
das Gleichgewicht zugunsten des intraannularen Konformeren zu verlagern. Solche
Synthesevarianten wurden als sterisch beeinflufite Synthesen gekennzeichnet oder mit
dem wenig zutreffenden Ausdruck teilstatistische Synthesen belegt’:9).

Zur statistischen Synthese eines Priarotaxans 8 ist es erforderlich, die funktionellen
Gruppen X des Gemisches von 3 und 4 mit sperrigen Endgruppen zu verkniipfen. Die
beiden Zwischenprodukte 5 und 6 mit jeweils einer Sperrgruppe stehen ebenfalls mit-
einander im extra-intraannularen Konformerengleichgewicht. Erst nach Ankniipfung
der zweiten Sperrgruppe erhilt man die Endprodukte 7 und 8, die sich jetzt nicht mehr
miteinander im Gleichgewicht befinden, vorausgesetzt, das Verhiltnis von Durch-
messer des Makrocyclus zum Querschnitt der Sperrgruppen iibersteigt nicht einen be-
stimmten Grenzwert.

In einigen besonderen Fillen war es moglich, die Angliederung der Sperrgruppen an
eine bifunktionelle Kette reversibel zu gestalten. Auch die direkte Synthese von Rotaxa-
nen aus den beiden getrennt vorliegenden Komponenten in einer der Umwandlung
7 2 8 entsprechenden Gleichgewichtsreaktion ist gelungen”. Dadurch konnte gezeigt
werden, daf} extra-intraannulare Konformerengleichgewichte, entsprechend 3 « 4,
moglich sind. Frithere Arbeiten hatten hierfiir bereits experimentelle Hinweise
geliefert?.

Gemil dem Curtin-Hammett-Prinzip wird das Verhiltnis der extra- und intraannu-
laren Cyclisierungsprodukte 1 und 2 sowie der Verbindungen 7 und 8 nicht durch die
Lage des vorgelagerten Konformerengleichgewichtes 3 2 4 bestimmt, sondern durch
die Differenz der freien Aktivierungsenthalpien AG* der jeweiligen Reaktions-
schritte®. Die jeweilige Differenz der freien Aktivierungsenthalpien fiir die Reaktio-
nen, welche zu 1 und 2 bzw. 7 und 8 fihren, wird mit zunehmender Linge der Ketten
von 3 bzw. 4 geringer werden und schiiefilich dem Wert Null zustreben. Das bedeutet,
dafB3 bei der Verwendung sehr langer Ketten das Verhiltnis von 1 zu 2 bzw. von 7 zu 8
der Lage der Konformerengleichgewichte der Vorprodukte 3 2 4 entsprechen wird.
Wenn man die Reaktionen, die von 3 und 4 zu 1 und 2 bzw. von 5 und 6 zu 7 und 8 fiih-
ren, miteinander vergleicht, ist zu erwarten, dal} bei zunehmender Lange der Ketten
von 3 bzw. 4 die Differenz der freien Aktivierungsenthalpien rascher bei der letzteren
Reaktion vernachlissigbar klein wird.

Unter Beriicksichtigung dieser Uberlegungen haben wir statistische Synthesen von
zwel Rotaxanen mit der Absicht durchgefiihrt, direkte Hinweise auf die Lage des Kon-
formerengleichgewichtes zu gewinnen. Die voriibergehende Verkniipfung zwischen ei-
nem Makrocyclus und einer Kette solite hierbei durch eine Acetalbildung erfolgen, da
diese sdurekatalysiert wieder zu spalten ist. Da in einem fiinfgliedrigen Dioxolan-
Derivat die beiden Komponenten an der Verkniipfungsstelle senkrecht zueinander
fixiert sind, war hierdurch eine Begiinstigung des intraannularen Konformeren zu er-
warten.

Synthese des Rotaxans 20a

Wie Harrison und Harrison® gezeigt haben, lassen sich bei Raumtemperatur stabile
Rotaxane bei Verwendung einer Hantel mit Triphenylmethyl-Sperrgruppen und 2-
Hydroxycyclotriacontanon als Ringkomponente herstellen. Mit Cyclononacosan,
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C,,Hgs, als Ringkomponente zerfallt das entsprechende Rotaxan bei Raumtemperatur
mit einer Halbwertszeit von etwa 10 Minuten in seine Komponenten?.

Unter Beriicksichtigung dieser Befunde haben wir das 28-gliedrige Diol 11a als Ring-
komponente zur Synthese des Rotaxans 20a eingesetzt. Die Verbindung 11a ist durch
Alkylierung von Hydrochinon mit 11-Bromundecansiure-methylester zu 9a, nachfol-
genden Acyloin-RingschluB zu 10a'? und Reduktion mit Lithiumalanat erhiltlich. Da
sich das dabei anfallende Gemisch der Diastereomeren von 11a nicht durch fraktionie-
rende Kristallisation oder Chromatographie trennen lief3, wurde es als solches weiter
umgesetzt. Seine Acetalisierung mit 1,21-Dibrom-11-heneicosanon (12)'? in Benzol un-
ter Zusatz von p-Toluolsulfonsidure und Auskreisen des Reaktionswassers ergab das
Gemisch der stereomeren Acetale 13a, die im Diinnschichtchromatogramm als nahe
beieinander liegende Flecken zu erkennen waren. Anhaltspunkte fiir das Vorliegen des
intraannularen Konformerengemisches 15a ergaben sich zunichst nicht. Die nachfol-
gende Umsetzung der Dibromide 13a mit Triphenylmethyllithium lieferte das Gemisch
der Acetale 17a und 18a in einer Ausbeute von 60%. Bei Verwendung der Diiodide 14a
betrug die Ausbeute 29%. Im Diinnschichtchromatogramm waren zwei sich beriih-
rende Flecken zu erkennen, die der cis- und trans-Form von 17a zuzuordnen sind. Fiir
das Vorliegen des Priarotaxans 18a konnte auch an dieser Stelle noch kein Hinweis ge-
funden werden.

Im Massenspektrum des Gemisches der Verbindungen 17a und 18a erscheint bei
m/e = 1224 der Peak des Molekiil-TIons mit einer Intensitiat von 1%. Nach einem peak-
freien Bereich tritt bei m/e = 841 ein intensiver Peak (28%) auf, der dem Oxonium-Ion
21 zuzuordnen ist. Es entsteht aus dem Molekiil-lon durch Verlust eines
Triphenylundecyl-Restes, erkennbar an dem metastabilen Peak m* = 578 (berechnet
fur 1224 — 841: 577.8). Die nichstfolgenden Peaks bei m/e = 430 (4%), 413 (1%)
und 411 (1%) miissen Fragment-Ionen zugeordnet werden, die aus dem Makrocyclus
entstehen. Die Basislinie des Spektrums erscheint bei m/e = 243 und riihrt vom Trityl-
Ion her.

Das Gemisch der Acetale 17a und 18a wurde unter Saurekatalyse hydrolysiert und
die Hauptmengen des Makrocyclus 11a und der Hantel 19 durch Sdulenchromato-
graphie abgetrennt. Da zu erwarten war, dafl das Rotaxan 20a einen Rp-Wert aufweist,
der zwischen denen von 11a und 19 liegt, wurden die bei der Siulenchromatographie
anfallenden Zwischenfraktionen gesammelt und durch priparative Schichtchromato-
graphie weiter aufgetrennt. In einer Gesamtausbeute von 0.066% konnte auf diese
Weise das Rotaxan 20a als farbloses Ol isoliert werden. Bei der analogen Umsetzung
des Acetalgemisches 17a, 18a, welches durch Umsetzung des Diiodids 14a hergestellt
wurde, betrug die Ausbeute 0.18%. Da die Isolierung des Rotaxans mit Verlusten ver-
bunden ist, lassen sich aus diesen Ausbeuteangaben jedoch keine sicheren Riickschliisse
auf einen unterschiedlichen Gehalt an intraannularem Isomerem 18a in dem Acetalge-
misch ziehen. Das Auffinden von 20a im Diinnschichtchromatogramm wurde durch
die starke Fluoreszenz erleichtert, welche Substanzen mit Triphenylmethylgruppen auf
Platten, die mit Fluoreszenzindikator versehen sind, zeigen. Die Konstitution von 20a
wurde durch den bemerkenswert intensiven Peak des Molekiil-Tons m/e = 1242 (12%)
im Massenspektrum und dessen Vergleich mit den Spektren der molekularen Unterein-
heiten 11a und 19 (m/e = 448 und 794) gesichert.
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Das Massenspektrum des Rotaxans 20a zeigt ein Fragmentierungsmuster, wie es fiir Verbin-
dungen mit topologischen Bindungen charakteristisch ist!2). Durch Verlust von Wasser aus dem
Molekiil-Ion entsteht der Peak bei m/e = 1224 (2%). Die Herkunft des Peaks bei m/e = 1208
(1%) ist unklar. Diese beiden Fragmentierungen sind die einzigen, die unter Erhaltung der Ro-
taxanstruktur ablaufen. Da alle Peaks, die unter Offnung des Makrocyclus oder durch Bruch der
die Sperrgruppen verbindenden Kette entstehen, bei denselben Massenzahlen wie in den Spektren
der Einzelkomponenten auftreten, findet man den Peak des Molekiil-Ions der Hantel bei
m/e = 794, allerdings mit der geringen Intensitit von 0.05%. Durch den schrittweisen Verlust
von zwei Molekiilen Benzol aus der protonierten Hantel entstehen die beiden Peaks bei
m/e = 717 (0.5%) und 639 (0.2%). Der Verlust des zweiten Molekiils Benzol ist von einem meta-
stabilen Peak bei m* = 570 (berechnet fiir 717 — 639: 569.5) begleitet. Die Ubertragung eines
Wasserstoffatoms von einer Untereinheit auf die andere ist ein fiir Molekiile mit topologischen
Bindungen typische Erscheinung, Im Spektrum der Hantel 19 treten solche Ubertragungen von
Wasserstoff erwartungsgemal nicht auf. Die weiteren Peaks im Spektrum des Rotaxans 20a bei
m/e = 448 (10%), 430 (1.5%) und 414 (0.7%) rithren vom Makrocyclus 11a her und treten er-
wartungsgemil auch im Spektrum dieser Verbindung auf. Im Spektrum des Rotaxans ist die Ab-
spaltung eines Molekiils Wasser aus dem Molekiil-Ion des Makrocyclus von einem metastabilen
Peak bei m* = 413 (berechnet 448 — 430: 412.7) begleitet. Der Basispeak im Spektrum des Rota-
xans bei m/e = 243 stammt erwartungsgemifl vom Trityl-Kation.

Im Verlauf des Verdampfungsvorganges der Probe nimmt die Intensitit des Molekiil-Ions bei
m/e = 1242 zugunsten des (M — H,0)-lons bei m/e = 1224 ab. Die Konstitution dieses thermi-
schen Zersetzungsproduktes ist nicht identisch mit dem Prédrotaxan 17a, wie das Fehlen der
charakteristischen Peaks bei m/e = 841 (lonenstruktur 21) beweist.

Synthese des Rotaxans 20b

In einer weiteren Untersuchung zum Nachweis eines extra-intraannularen Konforme-
rengleichgewichtes und zur Synthese eines Rotaxans haben wir das ebenfalls 28-
gliedrige Diol 11b als Ringkomponente eingesetzt. Zur Herstellung dieser Verbindung
haben wir nach dem von Hiinig und Mitarbb.'® beschriebenen Verfahren 1-
Morpholinocyclohexen mit Dodecandioyldichlorid acetyliert und das so erhaltene Re-
aktionsprodukt zu 7,18-Dioxotetracosandisiure hydrolysiert. Nach bekannten Verfah-
ren wurde hieraus Octacosandisdure-dimethylester (9b) hergestellt. Durch Acyloin-
RingschluB wurde hieraus mit 78% Ausbeute das Acyloin 10b erhalten. Die anschlie-
Bende Reduktion mit Lithiumalanat lieferte das Diol 11b als Gemisch der Diastereo-
meren. Da eine Trennung durch fraktionierende Kristallisation nicht erreicht werden
konnte, wurde es als solches fiir die weiteren Umsetzungen verwendet. Durch Acetali-
sierung mit dem Dibromketon 12 wurde mit 51% Ausbeute das cis-trans-Isomeren-
Gemisch der Acetale 13b erhalten. Auch in diesem Fall konnten auf dieser Stufe keine
Hinweise fiir das Vorliegen des intraannularen Isomeren 15b gefunden werden. Im
Diinnschichtchromatogramm sind zwei dicht beieinander liegende Flecken zu erken-
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nen, die der cis- und trans-Form zuzuordnen sind. Durch Umsetzung des Gemisches
13b/15b mit Triphenylmethyllithium wurde in 83proz. Ausbeute ein Gemisch der
Stereomeren 17b erhalten. Es enthielt, wie nachstehend gezeigt wird, in geringer Men-
ge das Prirotaxan 18b.

Im 'H-NMR-Spektrum des Gemisches 17b/18b sind die Signale der zum
Acetalsauerstoff a-standigen Protonen in zwei Multipletts aufgespalten. Durch pripa-
rative Schichtchromatographie (Aluminiumoxid) konnten die cis-trans-isomeren Ver-
bindungen 17b in geringen Mengen in reiner Form isoliert werden. Das Isomere mit
dem R-Wert 0.43 tritt in etwas hoherer Konzentration auf und zeigt das Multiplett bei
& = 3.93, das schneller laufende Isomere mit Ry 0.49 bei 8 = 3.43.

Das Massenspektrum des Gemisches 17b/18b ist dem des Acetals 17a analog. Mit
hoher Intensitat (33%) tritt das fiir aliphatische Acetale charakteristische, dem Ion 21
entsprechende, mesomeriestabilisierte Oxonium-Ion bei m/e = 817 auf. Das Molekiil-
Ion bei m/e = 1200 erscheint mit geringer Intensitét (0.05%), was vermutlich auf das
Fehlen des aromatischen Ringes im Makrocyclus und der deshalb geringeren Stabilisie-
rung der Ladung zuriickzufiihren ist.

Die Spaltung des Acetalgemisches 17b/18b und die chromatographische Auftren-
nung des Reaktionsproduktes, wie fiir 17a, 18a beschrieben, ergab das Rotaxan 20b in
einer Ausbeute von 0.12 -0.13%.

Von 20b wurden insgesamt 7 mg hergestellt. Durch Umsetzung dieser Menge in
Cyclohexan mit p-Toluolsulfonsiure als Katalysator und Molekularsicb 5 A als
Trockenmittel'® konnte nach diinnschichtchromatographischer Auftrennung des
Reaktionsproduktes das in einer intraannularen Reaktion entstandene Prarotaxan 18b
in 55proz. Ausbeute isoliert werden. Sein Massenspektrum unterscheidet sich nicht von
dem der isomeren Verbindungen 17b. Diinnschichtchromatographisch erscheint es als
ein Fleck, der den gleichen Rg-Wert wie eines der beiden cis-frans-isomeren Acetale 17b
aufweist. Zusammen mit den nachstehend diskutierten spektroskopischen Eigenschaf-
ten zeigt dieser Befund, daB das Rotaxan 20b nicht als cis-trans-Isomerengemisch vor-
liegt, sondern einheitlich ist mit der Meso- oder Racem-Form des makrocyclischen
Diols 11b als Untereinheit.

Das Massenspektrum der Verbindung 20b beweist deren Rotaxan-Struktur und wird
oben durch eine Reihe etwa gleich intensiver Peaks bei m/e = 1214 bis 1218 (0.005%)
abgeschlossen. Sie sind M* - und (M* — H)-Peaks sowie den entsprechenden Isotopen-
peaks von Dehydrierungsprodukten zuzuordnen, welche bei grof3en, stark fragmentie-
renden Molekiilen hiufig zu beobachten sind.

Charakteristische Fragment-lonen treten bei m/e = 1200 (0.05%) und 1182 (0.10%) auf, die
durch den Verlust von einem oder zwei Molekiilen Wasser aus dem Molekiil-lon herrithren. Diese
Fragment-lonen sind neben dem Molekiil-Ton die einzigen, die unter Erhalt der Rotaxanstruktur
auftreten. DafB} der Peak bei m/e = 1200 nicht, wie man vermuten kénnte, dem Molekiil-Ion des
Prirotaxans 18 b entstammt, beweist das Fehlen des Oxonium-Ions bei m/e = 817, das im Spek-
trum von 18b mit hoher relativer Intensitit (33%) auftritt.

Der Massenbereich unterhalb der Peaks m/e = 1182 ist leer bis zu m/e = 795 (0.5%). Dieser
Peak entspricht der protonierten Hantel 19 und ist, wie schon erwihnt, ein fiir topologisch ver-
bundene Molekiile typisches lon!2), Es zeigt dieselbe charakteristische Fragmentierung, die auch
beim Rotaxan 20a, das dieselbe Hantel enthilt, auftritt. Es eliminiert schrittweise zwei Molekiile

67*
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Benzol, was zu den Peaks bei m/e = 717 (2%) und 639 (0.4%) fithrt. Sie werden von auflerge-
wohnlich intensiven Peaks der entsprechenden metastabilen lonen begleitet: m* = 647 (berechnet
fiir 795 — 717: 646.6) und m* = 570 (berechnet fiir 717 — 639: 569.5). Der Verlust eines weiteren
Molekiils Benzol fithrt zum Peak bei m/e = 561 von allerdings nur sehr geringer Intensitit
(0.07%).

Der Makrocyclus 11b als molekulare Untereinheit wird im Spektrum des Rotaxans 20b durch
die Peaks bei m/e = 423 (0.1%, M — H), und 407 (0.3%, M — H,0) reprasentiert. Das Auftreten
dieser Tonen ist typisch fiir die Fragmentierung protonierter Alkohole, wie sie nach chemischer
Ionisierung beobachter wird!%). Das Auftreten des protonierten Makrocyclus steht im Gegensatz
zu den Beobachtungen am Rotaxan 20a, wo der Makrocyclus nur als Radikalkation auftritt. Mit
geringer Intensitit treten auch hier Peaks bei m/e = 406 (0.2%) und 388 (0.1%) auf, die vom
Molekiil-Ton des Makrocyclus stammen. Das Spektrum des isoliert vorliegenden makrocyclischen
Diols 11b zeigt den Peak des Molekiil-Tons bei m/e = 424 (12%) und bei 406 (2.9%) und 388
(2.1%) ebenfalls zwei Peaks, die aus dem Molekiil-Ion durch Verlust von einem und zwei Mole-
killen Wasser herzuleiten sind. Wasserstoff-Ubertragungsreaktionen werden im Spektrum der
Verbindung 11b erwartungsgemaf nicht beobachtet. Wie bei anderen Verbindungen, die eine
Triphenylmethyl-Gruppe enthalten, stellt auch im Spektrum des Rotaxans 20b das Trityl-Kation
bei m/e 243 den iiberragenden Basispeak: AuBer den Isotopenpeaks des Trityl-Ions und dessen
Folgepeaks bei m/e = 167 (5%) und 165 (5%) ist kein Peak héher als 4% des Basispeaks.

Ein Vergleich der ' H-NMR-Spekiren des Rotaxans 20b und des makrocyclischen
Diols 11b fiihrt zu einer interessanten Feststellung. Das Spektrum des Gemisches der
diastereomeren Diole 11b zeigt fiir die in «-Stellung der Hydroxylgruppen befindlichen
Wasserstoffe zwei Multipletts bei 8 = 3.47 und 3.66. Das Spektrum des Rotaxans 20b
weist jedoch in diesem Bereich nur ein Multiplett bei § = 3.40 auf. Man konnte vermu-
ten, daf} die Signale beider isomerer Formen zusammenfallen. Das ist jedoch wenig
wahrscheinlich, und auch die Befunde iiber das chromatographische Verhalten des aus
dem Rotaxan 20b durch Reacetalisierung entstehenden Prirotaxans 18b sprechen ge-
gen diese Annahme. Wir haben deshalb Grund zu der Annahme, daf} in dem Rotaxan
20b nur eine der beiden diastereomeren Formen des makrocyclischen Diols 11b als Un-
tereinheit vorliegt. Eine Zuordnung zu einer der beiden Formen aufgrund der chemi-
schen Verschiebung der entsprechenden Multipletts in den Spektren des Diols 11b und
des Rotaxans 20b ist nicht sehr aussagekriiftig, da der Einfluf3 der Ketogruppe und der
Triphenyl-Sperrgruppen der Hantel kaum abgeschiitzt werden kann.

Fir die Unterstiitzung der vorliegenden Untersuchungen danken wir der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemie.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Infracord und PE-457 der Fa. Perkin-Elmer. — '"H-NMR-Spektren: Gerite A 60,
HA 100 und HA 100-D der Fa. Varian. — Massenspektren (bei 70 eV/100 pA): MS-9-Gerit der
Fa. AEI, Manchester, in dessen Ionenquelle die Proben direkt von der Spitze eines Keramikstiab-
chens verdampft wurden. Temperatur der lonenquelle je nach Fliichtigkeit der Substanz
150-290°C.

Saulenchromatographie: ,,MN-Kieselgel fiir Sdulenchromatographie (0.05 — 0.2 mm)*“ der Fa.
Macherey, Nagel & Co., Diiren, und Aluminiumoxid, basisch, der Fa. Woelm, Eschwege. Das
Aluminiumoxid wurde auf die Aktivitatsstufe II — III eingestellt. — Analytische und priaparative
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Schichtchromatographie: Kieselgel GF,54 nach Stahl (Typ 60) der Fa. Merck, Darmstadt, und
Aluminiumoxid (basisch) der Fa. Woelm. — Butyllithium: 20proz. Loésung in Hexan der Fa.
Merck und Fluka.

11,11'-[{1,4-Phenylenbis(oxy)]bis(undecansiure)-dimethylester( = Hydrochinon-bis(10-
methoxycarbonyldecylether))'® (9a): Zu einer unter RiickfluB kochenden Losung von 55 g
(0.50 mol) Hydrochinon und 280 g (1.0 mol) 11-Bromundecansdure-methylester in 500 ml Me-
thano! tropft man unter Stickstoff und Riihren in 1 h eine Natriummethylat-Lésung, hergestellt
aus 24 g Natrium und 500 ml absol. Methanol. Man kocht 10 h unter Riickfluf}, 146t abkiihlen,
filtriert das Produkt ab und wischt es mit Methanol. Nach Umkristallisieren aus Methanol oder
Xylol werden 178 g (70%) farblose Kristalle mit Schmp. 90— 91 °C erhalten.

CyoHsoO4 (506.8) Ber. C71.09 H9.96 Gef, C 70.82 H 9.83

14-Hydroxy-2,25-dioxabicyclof24.2.2]triaconta-1(28),26,29-trien-13-on'®  (10a): Zu 15¢g
(0.65 mol) Natriumsand in 2500 ml absol. Xylol tropft man bei 110°C in 20 h unter Stickstoff
und Rithren eine 70 °C warme Lésung von 50.6 g (0.10 mol) 9a in 500 ml absol. Xylol. Anschlie-
Bend hilt man die schwach gelb gewordene Mischung weitere 2 h bei 110°C und 146t abkiihlen.
Unter Eiskiihlung gibt man 50 ml Methanol zu, sduert mit verd. Schwefelsidure an, filtriert und
trennt die Schichten. Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat ge-
trocknet und eingedampft. Der Riickstand wird mit kaltem Petrolether digeriert, die Mischung
filtriert, das Filtrat eingedampft und das so erhaltene 6lige Acyloin (35 g, 78%) weiter umgesetzt.
Beim Stehenlassen erstarrt das Ol zu einer wachsartigen Substanz.

meso- und racem-2,25-Dioxabicyclof24.2.2]triaconta-1(28),26,29-trien-13,14-diol (11a): Unter
Stickstoff und Rithren wird eine Losung von 21.8 g (48 mmol) des rohen Acyloins 10a in 100 ml
absol. Ether zu einer Suspension von 3.8 g (100 mmol) Lithiumalanat in 100 ml absol. Ether ge-
tropft. Man kocht 1 weitere h unter Riickfluf}, kiihlt ab, versetzt vorsichtig mit Methanol, Wasser
und verd. Schwefelsiure. Die Etherphase wird abgetrennt, mit Wasser, verd. Natrium-
hydrogencarbonat-Lésung und Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und einge-
dampft. Man chromatographiert den Riickstand an einer Kieselgel-Séaule mit Benzol/Ether (1: 3)
und erhalt 17.5 g (81%) farbloses Ol, das zu einer wachsartigen Masse erstarrt; Rp = 0.36 (Kie-
selgel, Benzol/Ether 1:2).

Massenspektrum, signifikante Peaks bei m/e (%): 448 (55, M), 430 (5), 278 (2), 110 (100), 95
(12), 81 (11), 69 (18), 55 (34).

CpHygO4 (448.8) Ber. C74.94 H10.80 Gef. C75.05 H 10.83

cis- und trans-15,15-Bis(10-bromdecyl)-2,14, 16,28-tetraoxatricyclof27.2.2.0'>1 7 Jtritriaconta-
1(31),29,32-trien (13a): Eine Losung von 4.49 g (10 mmol) des Diols 11a, 5.15 g (11 mmol) 1,21-
Dibrom-11-heneicosanon (12)!Y und 500 mg p-Toluolsufonsgure in 150 ml absol. Benzol wird
24 h am Wasserabscheider mit Magnesiumperchlorat als Trockenmittel unter Riickflufl gekocht
(Schutzscheibe). Die abgekiihite Losung wird in 250 ml 3proz. Natriumhydrogencarbonat-
Losung gegossen, die organische Schicht mit Ether verdiinnt, mit Wasser gewaschen, mit Natri-
umsulfat getrocknet und eingedampft. Zur Abtrennung des nicht umgesetzten Ketons 12 wird der
Riickstand in 70 ml absol. Ether geldst und unter Riihren bei 0°C zu einer Suspension von 0.5 g
Lithiumalanat in 30 mlabsol. Ether getropft. Nach weiteren 15 min wird mit 10 ml Methanol zer-
setzt. Man gibt verd. Natronlauge zu, bis sich das ausfallende Aluminiumhydroxid zusam-
menballt, und filtriert. Die Etherphase wird mit Wasser gewaschen, getrocknet und einge-
dampft. Man chromatographiert den Riickstand an einer Siule von Aluminiumoxid mit
Petrolether/Benzol (1:1) und erhilt 5.3 g (59%) farbloses Ol; Ry = 0.34 und 0.39 (cis- bzw.
trans-Form; Aluminiumoxid, Petrolether/Benzol 1:1).

C49HggBr,O4 (899.2) Ber. C65.45 H9.65 Br17.77 Gef. C65.52 H9.76 Br17.82
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cis-  und rrans-15,15-Bis(10-ioddecy1)-2,14,16,28-tetraoxatricyclo[27.2.2.0’3”7 Jtritriaconta-
1(31),29,32-trien (14a): Die Lésung von 1.30 g (1.45 mmol) 13a und 3 g Natriumiodid in 40 ml
Aceton wird 20 h unter Riihren und Riickflufi gekocht. Man kiihlt ab, versetzt mit Wasser und
ethert aus. Die Etherphase wird mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Man fil-
triert den Riickstand tiber eine Saule von Aluminiumoxid mit Petrolether/Benzol (1: 1) und erhalt
1.23 g (85%) farbloses Ol.

CyoHgl,O, (993.2) Ber. C59.26 H8.74 Gef. C 59.43 H 8.82

cis- und trans-15,15-Bis(11,11,11-triphenylundecyl)-2,14,16,28-tetraoxatricyclof27.2.2.0°47)tri-
triaconta-1(31),29,32-trien (17a, 18a)

a) Aus 13a: Zu einer Lésung von 4.89 g (20 mmol) Triphenylmethan in 20 ml absol. Ether und
50 ml absol. Tetrahydrofuran werden unter Rithren und Reinstickstoff bei 0°C 18 mmol Butyl-
lithium gegeben. Man riihrt die tiefrote Lésung 15 min bei 0°C sowie 15 min bei Raumtemp. und
fiigt bei —15°C in 20 min 1.98 g (2.2 mmol) 13a in 20 ml absol. Tetrahydrofuran zu. Nach 2 h
Riihren bei Raumtemp. gibt man Methanol und Wasser zu, trennt die org. Phase nach Zusatz von
Ether ab, trocknet sie und dampft ein. Der Riickstand wird an einer Sdule von Aluminiumoxid mit
Petrolether/Benzol (4: 1) chromatographiert. Man erhalt 1.63 g (60%) farbloses Ol; Rp = 0.39 bzw.
0.43 (cis- bzw. trans-Form, Aluminiumoxid, Petrolether/Ether 4: 1).

Massenspektrum, signifikante Peaks bei m/e (%): 1224 (1, M), 841 (28), 579 (0.2), 430 (4), 413
(1), 411 (1), 243 (100), 167 (15), 164 (14), 110 (33). — 'H-NMR (CCl,): 8 = 1.0-2.0 (m, 72 H,
CH,), 2.32-2.70 (m, 4H, Trityl-CH,), 3.42 (m, 1H, HC-0), 3.90 (m, 5H, ArtOCH,, HC-0),
7.00—7.30 (m, 30H, Ar-H).

CgyHy1s0, (1225.9) Ber. C85.22 H9.55 Gef. C84.75 H9.96

b) Aus 14a: Wie unter a) beschrieben, werden 3.0 g (12.3 mmol) Triphenylmethan mit 11 mmol
Butyllithium metalliert. Dazu wird bei — 15 °C die Losung von 1.22 g (1.23 mmol) 14a in 10 ml ab-
sol. Tetrahydrofuran getropft. Man verfiahrt weiter wie unter a) beschrieben und erhilt 449 mg
(29%) farbloses Ol.

[2]-{1,1,1,23,23,23-Hexaphenyl-12-tricosanonj-{2,25-Dioxabicyclo[24.2.2]triaconta-1(28),26,29-
trien-13,14-diol]-Rotaxan (20a): Die Losung von 1.23 g (10 mmol) Acetalgemisch 17a/18a (herge-
stellt aus dem Acetal 13a) in einem Gemisch von 50 ml Tetrahydrofuran, 30 m} Ethanol und 20 ml
10proz. Schwefelsdure wird 3 h unter Rickfluf3 gekocht. Nach dieser Zeit ist diinnschichtchromato-
graphisch kein Ausgangsmaterial mehr nachweisbar. Nach Abkiihien wird mit Wasser versetzt und
ausgeethert. Die Etherlgsung wird mit Wasser, verd. Natriumhydrogencarbonat-Lésung und Was-
ser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wird an einer
Kieselgel-Sdule mit Benzol/Ether (1:1) chromatographiert. Man eluiert zunichst 1,1,1,23,23,23-
Hexaphenyl-12-tricosanon (19) als farbloses Ol Rg = 0.8 (Kieselgel, Benzol/Ether 1: 1).

Massenspektrum, signifikante Peaks bei m/e (%): 794 (0.05), 430* (2), 243 (100), 167 (4),
165 (9), 110* (3), 91 (3). * Verunreinigung, wahrscheinlich Abbauprodukt des Makrocyclus. 'H-
NMR (CCL): 8 = 1.20 (m, 32H, CH,), 2.05-2.34 (t, 4H, CH,CO), 2.34—2.87 (m, 4H,
ArCH,), 7.15 (m, 30H, Ar-H).

CsoHo00 (795.3) Ber. C89.10 H 8.89 Gef. C88.87 H9.47

Man eluiert weiter, bis das Diol 11a erhalten wird. Die Zwischenfraktionen, die das Rotaxan
20a enthalten, werden eingedampft und durch praparative Schichtchromatographie aufgetrennt
(Kieselgel, Schichtdicke 1 mm, Benzol/Ether 1: 1). Durch Wiederholung dieser Auftrennung wer-
den 0.82 mg (0.066%) 20a als farbloses Ol erhalten; R = 0.56 (Kieselgel, Benzol/Ether 1:1).

Massenspektrum, signifikante Peaks bei m/e (%): 1298* (0.3), 1242 (12, M), 1224 (2), 1208
(1), 862* (0.3), 794 (0.05), 717 (0.5), 639 (0.2), 448 (10), 430 (1.5), 414 (0.7), 243 (100), 167 (13),
165 (10), 110 (43). * Unbekannte Verunreinigung.



1980 Statistische Synthesen von Rotaxanen 951

In analoger Weise werden durch Umsetzung des Gemisches der Acetale 17a und 18a, das aus
14 a hergestellt wurde, 0.18% 20a erhalten.

7,18-Dioxotetracosandisdure: Zu einer Losung von 234 g (1.4 mol) 1-Morpholinocyclohexen!6
und 141 g (1.4 mol) Triethylamin in 1500 m! trockenem Chloroform Lifit man bei 35°C unter
Riihren 1 h 187 g (0.70 mol) Dodecandioyldichlorid in 500 ml absol. Chloroform tropfen. Man
rithrt 12 h bei Raumtemp., gibt 500 ml 20proz. Salzsidure zu und kocht 5 h unter Riickfluf3. Nach
dem Abkiithlen wird mit Wasser verdiinnt, mit Chloroform ausgeschiittelt und die organische
Phase mehrfach mit verd. Salzsiaure gewaschen. Der nach Eindampfen erhaltene braune Riick-
stand wird bei 100 °C mit einer heien Losung von 90 g Kaliumhydroxid in 50 ml Wasser versetzt
(heftige Reaktion). Nach wenigen min erstarrt das Reaktionsgemisch. Es wird in 1000 ml Wasser
gelost und mit konz. Salzsdure angesiduert. Der ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert und mit
Wasser gewaschen. Man kristallisiert aus Ethanol um und erhilt 155 g (52%) farblose Kristalle
mit Schmp. 126 —128°C.

CyoyHypO4 (426.7) Ber. C67.56 H9.94 Gef. C67.32 H9.85

Tetracosandiscure: Eine Losung von 128 g (0.3 mol) 7,18-Dioxotetracosandisaure in 280 ml}
Diethylenglycol wird mit 400 ml 82proz. Hydrazin-Hydrat-Losung versetzt und unter Rithren
und RiickfluB gekocht. Nach Zusatz von 170 g Kaliumhydroxid in 100 mi Diethylenglycol erhitzt
man mit absteigendem Kiihler auf 180 °C und kocht anschlieBend 14 h unter RickfluB3 (Badtemp.
etwa 220°C). Der erkaltete Kolbeninhalt wird in 1 1 Wasser gelost, die Losung mit konz. Salzsdu-
re angesduert, der ausgefallene Niederschlag abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Man kristalli-
siert aus Ethanol oder Eisessig um und erhilt 100.5 g (84%) farblose Kristalle mit Schmp.
125--128°C (Lit. 128 —130°C17, 126.9—127.1°C!®, 124 - 126°C19, 127 - 128°C20),

Tetracosandisdure-dimethylester: Die Losung von 99.7 g (0.25 mol) Tetracosandisdure in 2.5 1
Methanol wird nach Zugabe von 100 ml konz. Schwefelsdure 12 h unter Riickflu} gekocht. Das
nach Abkiithlen ausgefallene Produkt wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus Methanol
unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert. Man erhélt 92.8 g (78%) farblose Kristalle mit
Schmp. 70~ 71°C (Lit. 68 —70°C17, 75.0—75.2°C!®), 76 - 77°C19.20)),

1,24-Tetracosandiol: Die Losung von 51.2 g(0.12 mol) des obigen Diesters in 200 ml absol. Te-
trahydrofuran wird unter Rithren in 1 h zu einer Suspension von 10 g Lithiumalanat in 200 ml
Tetrahydrofuran getropft, so daB das Losungsmittel gerade siedet. Man kocht weitere 2 h unter
RuckfluB, kuhlt ab, gibt vorsichtig bei 0°C Methanol, danach verd. Schwefelsaure und etwas
halbkonz. Schwefelsaure zu. Das ausgefallene Produkt wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen
und aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 40.5 g (91%) farblose Kristalle mit Schmp. 112-116°C
(Lit.108 — 109°C29, 106 — 107.5°C2D).

1,24-Dibromtetracosan: In eine Schmelze von 37 g (0.10 mol) 1,24-Tetracosandiol wird bei
110 130°C 2 h Bromwasserstoff eingeleitet. Nach Umkristallisieren aus Methanol unter Zusatz
von Aktivkohle werden 41 g (82%) farblose Kristalle mit Schmp. 68 —71°C erhalten.

Cy4HygBr, (496.6) Ber. C58.05 H9.76 Br32.19 Gef. C57.87 H9.66 Br32.57

Octacosandisdure-dimethylester (9b): Zu einer unter Rickflufi kochenden Losung von
Natriumethylat, hergestelit aus 8 g Natrium und 120 ml absol. Ethanol, tropft man 80 g
(0.5 mol) Malonsdure-diethylester, gibt dann portionsweise 41 g (0.083 mol) 1,24-
Dibromtetracosan zu und kocht weitere 6 h unter Riihren und Riickfluf3. Der nach Abkiihlen aus-
gefallene Tetraester wird abfiltriert, in 500 ml 10proz. methanolischer Kalilauge gelést und die
Losung 5 h unter Rithren und RiickfluB gekocht. Man destilliert etwa 250 ml Methanol ab, ver-
setzt die Reaktionsmischung mit 500 m] heifem Wasser und sduert mit konz. Salzsdure an. Die
beim Abkiihlen ausfallende Tetracarbonsiure wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Zur
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Decarboxylierung wird die Sidure auf 160 — 170°C erhitzt. Die Reaktion wird durch Anlegen eines
Vakuums zu Ende gebracht. Der Riickstand wird in 3 1 Methanol gelsst, die Lésung mit 100 mi
konz. Schwefelsaure versetzt und 11 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Filtrieren der heiflen Losung
destilliert man 1.5 1 Methanol ab, gibt die gleiche Menge heiles Wasser zu und laf3t abkiihlen. Die
ausgefallenen Kristalle werden abfiltriert und aus Petrolether umkristallisiert. Ausb. 23.5 g
(59%), Schmp. 77 -79°C.

2-Hydroxycyclooctacosanon (10b): Von 1.5 1 absol. Toluol werden, um die letzten Spuren an
Feuchtigkeit zu entfernen, 200 ml abdestilliert. Man gibt 7.5 g (0.32 mol) Natriumsand zu und er-
hitzt die Suspension auf 100°C. Anschliefend tropft manin 12 h unter Rithren aus einem beheiz-
ten Tropftrichter eine Losung von 23.7 g (49 mmol) 9b in 250 ml absol. Toluol zu. Man arbeitet
auf, wie bei 10a beschrieben, und erhilt nach Umkristallisieren aus Petrolether 16.6 g (789%0) farb-
lose Kristalle mit Schmp. 53.5—54.5°C; eine chromatographisch gereinigte Probe zeigt den
Schmp. 55—56°C. Rg = 0.35 (Kieselgel, Chloroform). — 'H-NMR (CCl): 6 = 1.10-1.80 (m,
50H, CH,), 3.41 (t, 2H, CH,CO), 3.00—3.25 (m, 1H, OH), 3.87—-6.15 (m, 1H, O-CH).

Cy;3Hs4O, (422.8) Ber. £ 79.54 H12.89 Gef. C79.52 H12.81

meso- und racem-1,2-Cyclooctacosandiol (11b): Die Losung von 16 g (38 mmol) 10b in 150 ml
absol. Tetrahydrofuran wird unter Rithren so zu einer Suspension von 3.5 g Lithiumalanat in
100 ml absol. Ether getropft, daB der Ether siedet. Man verfihrt weiter, wie bei 11a beschrieben,
und erhilt nach Umkristallisieren aus Ethanol 12.9 g (80%) farblose Kristalle; Rg = 0.26 (Kiesel-
gel, Benzol/Ether 1:2).

Massenspektrum, signifikante Peaks bei m/e (%): 424 (5, M), 406 (7), 388 (4), 325 (6), 149
(6), 137 (7), 123 (12), 111 (21), 109 (22), 96 (59), 82 (85), 69 (69), 57 (91), 55 (100). — 'H-NMR
(CDCL): & = 1.10-1.60 (m, 52H, CH,), 2.65 (m, 2H, OH), 3.47, 3.66 (2 m. jeweils 2H,
O - CH fiir meso- und racem-Form).

CysHsO, (424.8) Ber. C79.16 H13.31 Gef. C79.02 H13.18

cis- und trans-30,30-Bis(10-bromdecyl)-29,31-dioxabicyclo[26.3.0]hentriacontan (13b): Eine
Losung von 7.8 g (18.3 mmol) 11b, 8.6 g (18.4 mmol) 12!V und 600 mg p-Toluolsulfonsiure in
250 ml absol. Benzol wird 24 h am Wasserabscheider mit Magnesiumperchlorat als Trocken-
mittel unter RiickfluB gekocht. Die abgekiihlte Losung wird in 3proz. Natriumhydrogen-
carbonat-Losung gegossen, die organische Phase abgetrennt, mit Wasser gewaschen, getrocknet
und eingedampft. Man chromatographiert den Riickstand an einer Aluminiumoxid-Siule mit
Petrolether/Benzol (9:1) und erhalt 8.2 g (51%) farbloses OF Rp = 0.42 und 0.47 (cis-bzw.
trans-Verbindung, Aluminiumoxid, Petrolether/Benzol 5: 1).

'H-NMR (CCl,): & = 1.0—1.6 (m. 88H, CH,), 3.32 (1, 4H, CH,Br), 3.91 (m, 2H, O~ CH)
fur das Isomere mit Ry = 0.42.

CyHgyBr,0, (875.3) Ber. C67.24 H10.84 Br18.26 Gef. C67.27 H 10.69 Br18.22

cis- und trans-30,30-Bis(11,11,11-triphenylundecy!)-29,31-dioxabicyclo[26.3.0]hentriacontan
(17b, 18b): Zu einer Losung von 15.9 g (65 mmol) Triphenylmethan in 50 ml absol. Ether und
150 ml Tetrahydrofuran werden bei 0°C unter Riihren und Stickstoff 59 mmol Butyllithium ge-
tropft. Man rithrt 15 min bei 0°C, 15 min bei Raumtemp. und tropft dann bei —15°C eine L6-
sung von4.2 g (4.8 mmol) 13b in 60 ml absol. Ether zu. Man rithrt 4 h bei Raumtemp., versetzt
mit Methanol und Wasser und ethert aus. Die Ether-Losung wird mit Wasser gewaschen, mit
Natriumsulfat getrocknet, eingedampft und der Riickstand an einer Aluminiumoxid-S4ule mit
Petrolether/Benzol (8:1) chromatographiert. Man erhilt 4.8 g (83%) farbloses OL; R = 0.43
und 0.49 (cis- bzw. trans-Form, Aluminiumoxid, Petrolether/Benzol 3:1).

Massenspektrum, signifikante Peaks bei m/e (%0): 1200 (0.05, M), 1182 (0.07), 817 (33), 243
(100), 167 (12), 165 (13), 91 (12).
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TH-NMR (CCL): & = 1.0-1.6 (m, 88H, CH,), 2.40-2.70 (m, 4H, CH,-Trityl), 3.43, 3.93
(2 m, 2H, O — CH fiir Isomere mit R = 0.49 und 0.43), 7.16 (m, 30H, Ar-H).

CgH 2,0, (1201.9) Ber. C86.92 H10.42 Gef. C 87.07 H 10.00

[2]-(1,1,1,23,23,23-Hexaphenyl-12-tricosanon]-{1,2-Cyclooctacosandiol]-Rotaxan (20b). Die
Losung von 4.7 g (3.9 mmol) einer Mischung von 17b und 18b in einem Gemisch von 100 ml Te-
trahydrofuran, 50 m! Ethanol und 30 ml 10proz. Schwefelsdure wird 6 h unter Riickfluf} ge-
kocht. Man gibt Wasser zu und ethert aus. Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen, mit
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wird an einer Kieselgel-Sdule mit
Benzol/Ether (1: 1) chromatographiert. Die Fraktionen, die Substanzen mit Rg-Werten zwischen
denen des Ketons 19 und des Diols 11b enthalten, werden eingedampft und durch priaparative
Schichtchromatographie (Kieselgel, Schichtdicke 0.5 mm, Benzol/Ether 1: 1) weiter aufgetrennt.
Man erhilt 6.3 mg (0.13%) farbloses Of Rz = 0.50 (Kieselgel, Benzol/Ether 1:1),

IR (Film): 3400 (OH), 1710 (C=0) cm™'. Massenspektrum, signifikante Peaks bei m/e ("):
1214 - 1218 (0.005), 1200 (0.05), 1182 (0.1), 795 (0.5), 717 (2), 639 (0.4), 561 (0.07), 423 (0.1), 407
(0.3), 406 (0.2), 388 (0.1), 243 (100), 167 (5), 165 (5), 91 (4). — 'H-NMR (100 MHz, CCl,):
8=1.26 (m, 84H, CH,), 1.70—1.9522 (s, 2H, OH), 2.30(t, J =7 Hz, 4H, CH,CO), 2.48 (t, 4H,
CH,-Trityl), 3.4022 (m, 2H, HC - 0), 7.16 (m, 30H, Ar-H).

cis- oder trans-30,30-Bis(11,11,11-triphenylundecy!)-29,31-dioxabicyclof26.3.0]hentriacontan
(18b): Zu einer Losung von 5.5 mg (0.0045 mmol) 20b und 5 mg p-Toluolsulfonsidure in 2 ml
Cyclohexan werden unter Stickstoff und Rithren bei 10 — 15°C 30 mg Molekularsieb 5 A4 gege-
ben. Das Molekularsieb wurde zuvor 12 h bei 320°C i. Vak. getrocknet. Man rithrt 12 h bei
Raumtemp. und filtriert. Das Filtrat wird i. Vak. eingedampft und der Riickstand durch préipara-
tive Schichtchromatographie an Aluminiumoxid mit Petrolether/Benzol (3:1) aufgetrennt.
Ausb. 3.0 mg (55%) 18b als farbloses O, R = 0.49 (Aluminiumoxid, Petrolether/Benzol 3:1).
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