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Ausgehend von dem Rotaxan 18a wird durch Angliederung einer
Polymethylenbriicke zwischen den beiden zu den Sulfonyigrup-
pen a-stindigen Methylengruppen ein Gemisch von Catenan 21
und Rotaxah 23 synthetisiert. Aus 21 wird nach Spaltung der
Bindungen zwischen den Briickenkopfatomen und den Sulfonyl-
gruppen das isocyclische Catenan 28, bestehend aus einem 28-
und cinem 46-gliedrigen Ring, erhalten. Die 'H-, >*C-NMR-Spek-
tren und Massenspektren dieser Verbindung werden diskutiert.

[2]-Rotaxane 3 lassen sich aus langkettigen, sperrige End-
gruppen tragenden Verbindungen 1 (hier kurz Hanteln ge-
nannt) und Makrocyclen 2 geeigneter GréBe in einer Gleich-
gewichtsreaktion synthetisieren?, Bei Umsetzung von 1 und
2 in méglichst hoher Konzentration, also ohne Losungs-
mittel, konnen hierbei [2]-Rotaxane 3 in auch priparativ
interessanten Ausbeuten erhalten werden®. Durch Anglie-
derung einer zusatzlichen Briicke zwischen den Endgruppen
des Rotaxans 3 oder an anderen geeigneten Stellen der Han-
teluntereinheit entsteht ein [2]-Catenan 4,

Wir beabsichtigten nach dieser Synthesestrategie, ein [2]-
Catenan 4 zu synthetisieren und es durch reduktive Spaltung
der Bindungen zwischen den funktionellen Gruppen X und
den Briickenkopfatomen in ein isocyclisches [2]-Catenan 5
Uiberzufiihren. Fiir die geplante Reaktionsfolge erschienen
uns Hanteln der Typen 7 oder 13 als geeignete Ausgangs-
materialien. Mit Makrocyclen geeigneter Grofe sollten sich
hieraus durch thermische oder sdurekatalysierte, reversible
Abspaltung der Sperrgruppen Rotaxane 18 synthetisieren
lassen?. Die weiteren geplanten Reaktionsschritte, ndmlich
Angliederung einer zusitzlichen Briicke durch Alkylierung
der aciden C—H-Gruppen mit einem langkettigen o,w-bi-
funktionellen Alkan und Abspaltung der Sperrgruppen soll-
ten sich mit den Rotaxanen 18 verwirklichen lassen.
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Zur Synthese der Hantel 7 haben wir (Tritylthio)essig-
saure-methylester (6) in Tetrahydrofuran mit Lithium-diiso-
propylamid bei —20°C deprotoniert und anschliefend mit

Chem. Ber. 121, 961 —970 (1988)

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1988

Synthesis of [2]-Catenanes from [2]-Rotaxanes

Starting from the rotaxane 18a a mixture of catepane 21 and
rotaxane 23 is obtained by attaching a polymethylene bridge be-
tween the methylene groups in a-position of the sulfonyl groups.
The isocyclic catenané 28 containing a 28- and a 46-membered
ring is obtained from the catenane 21 by splitting the bonds be-
tween the bridgebead atoms and the sulfonyl groups. The 'H-,
BC.NMR, and mass spectra of this compounds are discussed.

1,16-Dibromhexadecan alkyliert. Das mit 40% Ausbeute er-
haltene Reaktionsprodukt war jedoch nicht die erwartete
Verbindung 7, sondern wies infolge einer vorgelagerten in-
tramolekularen Umlagerung die Struktur 8 auf und war des-
halb fiir unser Vorhaben nicht geeignet.

{CgHg)3C-S-CH,CO,CH;4
j 8 COLCH;  COLCHy
(C6H5)3C€fCH-C02CH3 -+ (CgHg)3C-S-CH-[CH,lg-CH-S—CICgHs!5

7
CO,CH;
{CgHg)3C-CH-S®

CO,CH, C0,CH;
(CgHg)3C~CH-S-ICH lg=S~CH-CICgHs ),
8

B![CHzlmBr

Zur Synthese der Hanteln 13a, b, ¢ haben wir 4-Methoxy-
thiophenol mit 1,20-Dibromicosan zu 9 umgesetzt. Durch
Oxidation mit Peressigsdure wurde hieraus das Bissulfon 10
und durch nachfolgende Etherspaltung mit Bortribromid
oder Bromwasserstoffsidure in Eisessig das Bisphenol 11 er-
halten. Dessen Alkylierung mit Ethylenchlorhydrin fiihrte

-(CH B
H,CO@SH BroiCHalpg B H,co@s—lcmlm-s@ow,
9
— Ro@soz-lcuzlm—ozs@osz —

10 R=CH,
%: R=H
12 © R=CH,CH,0H

(C5H5)3C—0—[CHzl,,-OQSOZ—ICHZ}ZO—OZS@O-ICHZJ,,—O-C(CSHS)J

13@: n =2
1 b: n=6
c:nz=1

(C5H5)3C-O-lCHZI,,—O@SOZ—C[[CHZ]‘jH-Ozs@O-[CHZI“-O—C(CSHS),

[CH,l,;
14a: n =12
b: n =20
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zu 12, das durch Umsetzung mit Tritylchlorid in Gegenwart
von Triethylamin und 4-(Dimethylamino)pyridin die Hantel
13a ergab. Zur Synthese der Hanteln 13b, ¢ wurde das Bis-
phenol 11 in DMF in Gegenwart von Kaliumcarbonat mit
(6-Bromhexyl)~(triphenylmethyl)-ether bzw. (11-Bromun-
decyl)-(triphenylmethyl)-ether umgesetzt.

In orientierenden Versuchen haben wir die Hanteln
13a,b,c mit Cyclooctacosan (17a) unter Zusatz von p-To-
luolsulfonsédure als Katalysator zu den entsprechenden Ro-
taxanen umgesetzt. Dabei zeigte sich, daB3 die Abtrennung
der nicht umgesetzten Ausgangsverbindungen und die Iso-
lierung der aus den Hanteln 13a,b gebildeten Rotaxane we-
gen der Zersetzlichkeit der Verbindungen beim Chromato-
graphieren nur unter erheblichen Substanzverlusten mdglich
ist. Wir haben deshalb die weiteren Untersuchungen mit der
Hantel 13c¢ durchgefiihrt. Durch einstiindiges Erwédrmen
dieser Verbindung auf 100°C mit 2 Aquivalenten 17a in
Gegenwart von p-Toluolsulfonsdure als Katalysator wurde
mit 10% Ausbeute das Rotaxan 18a als farbloses Ol erhal-
ten. Daneben lieB sich aus den gesammelten Zwischenfrak-
tionen der chromatographischen Reinigung mehrerer An-
sdtze in geringer Menge das [3]-Rotaxan 18b isolieren. Es
konnte allerdings nicht in reiner Form erhalten, aber durch
das BC-NMR-Spektrum sicher identifiziert werden.

In den 'H-NMR-Spektren (250 MHz) sind die Unter-
schiede in den chemischen Verschiebungen zwischen den

Rotaxanen 18a,b und dem Gemisch der beiden Unterein--

heiten gering. In den *C-NMR-Spektren (100.6 MHz) treten
geringfiigige, aber signifikante Unterschiede in den chemi-
schen Verschiebungen zwischen den Rotaxanen 18a,b und
ihren molekularen Untereinheiten auf. Die Spektren der
dquimolaren Gemische der Untereinheiten zeigen dagegen
keine chemischen Verschiebungen gegeniiber den Spektren
der einzelnen Untereinheiten. In Tab. 1 sind die Daten der
Einzelkomponenten und der Rotaxane zusammengestellt.
Wo moglich, erfolgte die Zuordnung der Signale durch se-
lektive Entkopplung,

Das Signal der C-Atome von Cyclooctacosan erfihrt in
den Rotaxanen 18a,b Tieffeldverschiebungen um 0.46 bzw.
0.49 ppm, was im Einklang mit fritheren Befunden ist?. Fiir
die Signale der C-Atome der Achse werden bei den Ro-
taxanen sowohl fiir die Cy-Kette als auch die beiden Cy,-
Ketten Tieffeldverschiebungen um durchschnittlich 0.1 bzw.
0.26 ppm beobachtet. Dieser Befund erlaubt die SchiuBfol-
gerung, dal} sich der bzw. die Makrocyclen mit gleicher
Wabhrscheinlichkeit auf der gesamten Achse der Hantel auf-
halten. Der Vergleich der chemischen Verschiebungen zwi-
schen den beiden Rotaxanen 18a und 18b zeigt, daB in [3]-
Rotaxan die van-der-Waals-Wechselwirkungen gro8er sind.

Die weiteren geplanten Reaktionschritte zur Umwand-
lung des Rotaxans 18a in ein Catenan haben wir zunichst
mit der Hantel 13c als Modellverbindung ausgearbeitet.
Hierzu wurde die Verbindung mit 1,12-Dibromdodecan und
1,20-Dibromicosan in THF/HMPT unter Verdiinnungsbe-
dingungen bei —50°C in Gegenwart von iiberschiissigem
Lithium-diisopropylamid umgesetzt. Nach chromato-
graphischer Reinigung der Reaktionsprodukte konnten die
beiden Makrocyclen 14a,b mit 20 bzw. 18% Ausbeute iso-
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liert werden. Wegen dieser geringen Ausbeuten erschien es
aussichtsreicher, fiir die geplante Umsetzung des Rotaxans
18a zu einem Catenan die zweite Briicke in einer zweistu-
figen Reaktion anzugliedern, da sich damit hohere Ausbeu-

Tab. 1. ®*C-NMR-Daten der Hantel 13¢, des Makrocyclus 17a und
der Rotaxane 18a,b (100.6 MHz, 290 K, CDCl,, S—Werte Repro-
duzierbarkeit + 0.01 ppm)

% 15
2 3-11 17 18 19-26
E@E}c 0- CHZ-[CH2)9~CH2-O©SOZ—CH2—CH2—[CH2]B~-
2

m o 3

[2]-Ro- [3]-Ro-
Hf;éel taxan AS taxan Ad C-Atom
18a 18b
163.18 163.19 0 163.18 0 13
144.46 144.47 0 144.47 0.03 s
130.37 130.37 0 130.38 0 16
130.10  130.31 0 130.12 0.02 15
128.63 128.64 0 128.64 0 0
127.61 127.62 0 127.62 0 m
126.73 126.73 0 12673 0 P
114.75 114.75 0 114.75 0 14
86.21 86.23 0.02 86.23 0.02 1
68.51 68.49 —0.02 68.49 —0.02 12
63.62 63.71 0.09 63.77 0.15 2
56.61 56.67 0.06 56.72 0.11 17
30.03 30.13 0.10 30.22 0.19
29.67 29.79 0.12 29.96 0.29
29.63 29.76 0.13 2992 0.29
29.57 29.68 0.11 29.84 0.27 3-11
29.53 29.63 0.10 29.75 0.22 und
29.48 19—-16
29.32 29.42 0.10
29.25 29.16 -0.09 29.29 0.04
29.02 29.08 0.06 29.17: 0.15
28.27 28.50 0.13 28.52 0.25
26.24 26.33 0.09 26.41 0.17
2593 26.02 0.09 26.11 0.18
22.79 22.92 0.13 23.02 0.23 18 -
17a
29.08 29.56 0.46 29.59 0.49
Ad = 8Rotaxan h 8Hantel~
13¢

PN

R—SOZ—(I:H~[CH2],B--CH-SOZ—R R-S0,~CH—ICH,}y—CH-S0,-R

[(|:H2],., [(‘:Hzln {CH,l, {CH,l,
CH CH czc-csC
15a:n=4 18a:n=4
b:n=11 b:n=1
R-50,~CH—ICHylig—CH-50,-R —=  [CH,l,
[CH,l,
t4Q:n=12 17a:n =28
b:n=20 b:n =32
c:n=26 . c:n=40
d:n =46

R = @o—(cm},,-o-qcmg;
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ten erzielen lassen. Wir haben deshalb die Hantel 13¢ in
Tetrahydrofuran/Hexamethylphosphorsduretriamid in Ge-
genwart von Lithium-diisopropylamid mit 6-Brom-1-hexin
und 13-Brom-1-tridecin umgesetzt und konnten die dialky-
lierten Verbindungen 15a,b mit etwa 50% Ausbeute isolie-
ren. Daneben bilden sich in geringerer Menge auch die
Mono- und Trialkylverbindungen. Durch Glaser-Oxidation
von 15a,b in Pyridin/Ether wurden 16a,b und durch deren
nachfolgende Hydrierung die Makrocyclen 14a, ¢ mit jeweils
etwa 50% Ausbeute erhalten. Reduktive Spaltung von 14a,c
sowie von 14 b mit Natriumamalgam in THF/Ethanol ergab
schlieBlich die Makrocyclen 17a,b,¢ mit durchschnittlich
85% Ausbeute.

Aufgrund der Ergebnisse dieser Modelluntersuchungen
haben wir das Rotaxan 18a in THF/HMPT bei —55°C mit
Lithium-diisopropylamid deprotoniert und mit 2.2 Aqui-
valenten 13-Brom-1-tridecin umgesetzt. Hierbei bildete sich
mit 50% Ausbeute die dialkylierte Verbindung 19 neben der
Mono- und Trialkylverbindung. Aus der monoalkylierten
Verbindung lie8 sich durch erneute Umsetzung weiteres 19

H
R'- SOZ—[CHZIZO—SOZ -R' + [CHplyg | — R- SOZ--[CHZIZO/ S0,7R" + R'~SOp-CHalpy— @ ————50,R'

17a

963

gewinneh. Im Diinnschichtchromatogramm zeigt 19 zwei
nahe beieinander liegende Flecken. Nach mehrstiindigem
Aufbewahren des Chromatogramms und Entwickeln in der
zweiten Dimension bildet sich wiederum das gleiche Flek-
kenmuster. Wir nehmen deshalb an, dal} es sich bei 19 um
die translationsisomeren® Rotaxane 19a und 19b handelt,
deren Umwandlungsbarriere bei Raumtemperatur gerade
geniigend groB ist, um eine Trennung zu ermd&glichen.
Durch Glaser-Oxidation des Gemisches 19a,b in Ether/
Pyridin unter Zusatz von Kupfer(II)-acetat wurde mit 69%
Ausbeute ein Gemisch der Cyclisierungsprodukte 20 und 22
erhalten, das ohne Auftrennung in Ethylacetat unter Zusatz
von Palladium/Aktivkohle zu dem Gemisch von Catenan
21 und Rotaxan 23 hydriert wurde. Zur besseren chroma-
tographischen Trennung der beiden Verbindungen wurden
die Tritylgruppen sidurekatalysiert abgespalten und die so
erhaltenen Diole 24 und 26 mit Triphenylphosphan/Te-
trachlormethan zu den Dichloriden 25 und 27 umgesetzt.
Durch reduktive Spaltung von 25 mit Natriumamalgam in
THF/Ethanol wurde mit 90% Ausbeute das Catenan 28

[CH2]25
18a

|

R'-SOZ-?H— -(CHzl,e—gH-soz—R’
I$Hzl,, [$H21,,
CzCH ¥ c=cH

= R'-SOZ-$H-—-[CH2]‘5-—§H—SOZ
C=CH

|

C=CH

:

R'-SOZ-ICH— -[CH2)13—’CH—SOZ—R‘ R'- SO,~ CH [CHZI,G——CH SOZO -—[CHZI,, 0-C- C5H5
[CH, ) (CHyly (CHgly (CHah “Cahs
228 [CHZJZG
X X
20: X = -C=C-C=C- 22: X = ~-C=C-C=C-
21: X = -[CH,l,- 23: X = —[CH,l,-
‘ |
X ~CH~-[-ICH,);g—CH- X X ~CH — [CH,)g—CH- X
+ 17a
[CHJlzg ICH,l,6
20: X = R? 26: X = R?
1 25: X @ R? l

Yy
[CMHZILS

23
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erhalten, das nach Umkristallisieren aus Ethylacetat farb-
lose Kristalle mit Schmp. 58 —59.5°C bildete. Die beiden
molekularen Untereinheiten von 28, Cyclooctacosan (17a)
und Cyclohexatetracontan (17d), zeigen die Schmelzpunkte
47—48 bzw. 81 —83°C. Die analoge Spaltung des Makro-
cyclus 27 fiihrte zu Cyclohexatetracontan (17d).

Aufgrund von van-der-Waals-Wechselwirkungen zwi-
schen den molekularen Untereinheiten des Catenans erfihrt
das Signal des 46-gliedrigen Rings im 'H-NMR-Spektrum
im Vergleich zu dem entsprechenden Signal eines dquimo-
laren Gemisches der beiden Untereinheiten eine sehr geringe
Tieffeldverschiebung, wihrend beim 28-gliedrigen Ring eine
geringe Hochfeldverschiebung zu beobachten ist (Tab. 2).

Tab. 2. 'H-NMR-Daten von 28 (400 MHz, CDCl;, 30°C, §-Werte)

- im - Catenan —

Komponente isoliert Gemisch im Catenan Gemisch
[CH:1x 1.281 1.279 1.276 —0.003
[CH 14 1.266 1.263 1.274 0.011

Tab. 3. *C-NMR-Daten von 28 (100.6 MHz, CDCl;, 30°C,

5-Werte)
- . . . 8 Catenan —
Komponente isoliert im Gemisch im Catenan :
& Gemisch
[CH31 29.13 29.11 29.65 0.54
[CH;]ss 29.50 29.47 29.61 0.14

Im *C-NMR-Spektrum (Tab. 3) sind infolge von van-der-
Waals-Wechselwirkungen die Signale fiir den 28- bzw. 46-
gliedrigen Ring im Vergleich zu dem Gemisch der beiden
Makrocyclen um 0.54 bzw. 0.14 ppm nach tieferem Feld
verschoben. Eine dhnliche Verschiebung hatten wir bereits
fiir den 28-gliedrigen Ring eines anderen Catenans beobach-
tet®. Die geringere Verschiebung des Signals fiir den 46-
gliedrigen Ring im Vergleich zu dem kleineren Makrocyclus
diirfte durch die Verteilung der Wechselwirkungen iiber
mehr Kohlenstoffatome verursacht sein.

Die Spin-Gitterrelaxationszeiten T; des Catenans 28 und
seiner Untereinheiten 17a und 17d (Tab. 4) sind erwartungs-
gemdB deutlich verschieden und spiegeln die unterschiedli-
. che Beweglichkeit der beiden Makrocyclen im Gemisch und

Tab. 4. 3C-T,-Relaxationszeiten der isolierten Makrocyclen 17a

und 17d, des Gemisches der beiden Verbindungen sowie des Ca-

tenans 28 (CDCl;, 0.03 M fiir 17a, 0.024 M fiir 17d, 100.6 MHz,
experimentelle Bedingungen und Auswertung analog Ref.”)

290 K 303 K 313 K

Catenan 28 [CH;]2s 0.79 0.98 1.37

[CH3]4s 0.79 0.95 1.38

Gemisch [CH; ]2 1.15 143 1.90
Makrocyclen [CH3]2 1.47
[CH,]4s 1.27
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in catenanartiger Bindung wider. Die Werte fiir die Makro-
cyclen im Gemisch und in isolierter Form stimmen nahezu
tiberein und sind in Ubereinstimmung mit fritheren Ergeb-
nissen. In [2]-[Cyclooctacosan]-[ Azacyclohexacosan]}-Ca-
tenan hatten wir fiir Cyclooctacosan einen T;-Wert von
0.75 s gegeniiber 0.98 s in 17a gefunden?. In diesen Werten
wird die unterschiedliche Beweglichkeit der Makrocyclen in
den beiden Catenanen sichtbar.

MasSenspektren

Das Elektronensto3 (EI)-Massenspektrum des Catenans
28 zeigt das Molekiil-Ton als Peak geringer Intensitdt bei
mfz = 1036 mit 0.7% des Basispeaks bei m/z = 57. Die
beiden Untereinheiten ergeben Peaks relativ hoher Inten-
sitdt bei m/z = 644 (13%) und 392 (18%). Das Fragmen-
tierungsmuster stellt hauptsidchlich eine Superposition der
Spektren der beiden Untereinheiten des Catenans dar und
entspricht dem Fragmentierungsverhalten makrocyclischer
Kohlenwasserstoffe. Unerwartet sind das Auftreten und die
Intensititen der Massenpeaks [M — H] und [M — H,]
des Catenans und seiner molekularen Untereinheiten

(Abb. 1).
392(18%) 644{13%) 1036 {0,7%:!)
1007% 7 1 ]
330

642 '

1035 1037
50 643|645 1
3!}1
193 1j035
1033 1038
1032
- ]

- 'mlz = ) // // .

Abb. 1. Intensitdtsverhiltnisse im Bereich der Molekiil-Tonen-
Peaks im Spektrum des Catenans 28, bezogen auf die Massenzahlen
392, 644 und 1036

Das Auftreten der Peaks [M — H] und [M — H,] mit
den relativ hohen Intensititen muB3 von der Catenanstruk-
tur der Verbindung herriihren. Die bisher untersuchten
Catenane >, die Heteroatome und aromatische Struktur-
elemente enthalten, zeigten teilweise ebenfalls intensive M *-,
[M + H}- und [M — H]-Peaks des Molekiil-Ions und der
Untereinheiten im Spektrum. Das Auftreten dieser Peaks ist
auf den Transfer von H-Atomen zwischen den Unterein-

heiten zurickzufiihren.
Das Auftreten der [M — 2]-Peaks der Untereinheiten

bei m/z = 642 und 390 mit relativ hoher Intensitdt wire
durch H-Transfer-Reaktionen zwischen den Makrocyclen
befriedigend zu erkliren. Die exotherme Reaktion
CH,"" + CH,— CHj" + "CHj ist ein Musterbeispiel fiir einen

_solchen Transfer'®. Untersuchungen dieses H-Transfers an
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anderen Alkanen wie Ethan'Y, Propan'?, Butan'® und
Cyclohexan'¥ zeigen jedoch, daB die Reaktion in allen die-
sen Fillen hochstens in sehr kleinem AusmaB eintritt. Die
besonderen sterischen Verhiltnisse im Catenan konnen die-
sen Transfer stark begiinstigen. Der gesamte postulierte
Reaktionsverlauf im Catenan, der zu den [M — 2]-Peaks
des Catenans und der Untereinheiten im Massenspektro-
meter fiihrt, ist in Schema 1 dargestellt.

Schema 1. Fragmentierung des Catenans 28 unter ElektronenstoB-
Anregung

*CHZ CHZ \CHZ C!:‘Z HTN
[CHZ)26 ) ) - C)H . gy
CHa  CHp \\Z,Cﬁz Cas Cus
20 (CHalu miz=1036 A
¢ CORYCH N
CHa  CH, -H, CHa )\ e
) H:g::}H —4 é/cp-{o —
-CH 2 .
® ¢ L _em/iz=643
m/z =1034  FragmCyg

CH, CH :

) )-o —= CygHsg * m/z = 642
LM
D

analog: | Fragm.Cg m/z = 391

lonisation an CogHgg -~ ——————= C,eHgp + miz = 390

Die ElektronenstoB-lonisation kann bei beiden Ringen
gleichermaBen erfolgen und ist in Schema 1 am Beispiel der
Cyclohexatetracontan-Untereinheit ausgefithrt. Der H-
Transfer von der Cyclooctacosan-Untereinheit auf das.Ra-
dikal-Kation fiithrt zu der protonierten Cycloalkankompo-
nente in B, die durch eine Dreizentrenbindung beschrieben
wird. Protonierte Alkane sind mit Ausnahme von CH{" in-
stabil und stabilisieren sich in Folgereaktionen entweder
durch Kettenbriiche oder durch Verlust eines H,-Mole-
kiils'®. Im Catenan entsteht bei Verlust von H, das Radikal-
Kation C, das das Auftreten des Peaks bei m/z = 1034 mit
der hohen Intensitit von 50% des Molekiil-Ion-Peaks er-
klart. Radikal und Ladung sind auf beide Ringe verteilt. Das
Ion C stellt ein potentielles Olefin dar. Durch radikalische
H-Ubertragung auf den Partnerring, wie sie bereits zur Er-
klarung der Spektren fritherer Catenane herangezogen wur-
de, bildet sich das olefinische Radikalkation D. Derartige
radikalische H-Ubertragungen erfolgen leicht unter den Be-
dingungen der Massenspektometrie und sind bei Catenanen
durch die naheliegenden H-Atome des Partnerrings begiin-
stigt. Durch Kettenbruch im ionischen Molekiilteil von D
wird die Cyclooctacosan-Untereinheit freigesetzt und das
Fragment-Ion bei m/z = 642 registriert. Der gleiche Reak-
tionsablauf fiihrt nach Ionisation der Cyclooctacosan-Kom-
ponente zum Peak mit der Massenzahl 390. Zerfillt bereits
das Zwischenprodukt C durch den Bruch des radikalischen
Partnerrings, so wird der geladene Ring bei m/z = 643 (bzw.
391, wenn man in C Radikal und Ladung vertauscht) regi-
striert. Damit konnen die relativ hohen Intensititen der
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Peaks bei m/z = 643 und 391 erklart werden, die das Aus-
maB der erwarteten Isotopenpeaks von 642 und 390 weit
iibersteigen.

Als Alternative zur oben postulierten H-Ubertragung zwi-
schen den gesittigten Untereinheiten (Schema 1) kime die
Bildung eines Komplexes zwischen dem ionisierten und dem
neutralen Makrocyclus in Frage, wie er in Ethan und Pro-
pan zwischen ionisierten und neutralen Molekiilen beob-
achtet wurde!2'¥. Unter Verlust von H, kdnnte dieser Kom-
plex wieder in einen ionisierten olefinischen und einen un-
verinderten neutralen Makrocyclus zerfallen'*'®. Dabei
bliebe die Catenan-Struktur bestehen, so da der [M — 2]-
Peak bei m/z = 1034 entstiinde. Der Bruch des ionisierten
olefinischen Ringes wiirde dann zu den [M — 2]-Peaks der
Untereinheiten fithren. Ein H-Transfer vom gesittigten zum
olefinischen Makrocyclus ergidbe Struktur C (Schema 1) und
weiter m/z = 391 und 643.

Wenn das Massenspektrum bei niedriger Ionisationsener-
gie aufgenommen wird, erscheint im Massenbereich zwi-
schen dem Molekiil-Ion und dem groBeren der beiden Ma-
krocyclen, der bei Catenanen frei von Peaks erwartet wird®,
in sehr geringer Intensitit die komplette Serie von
M — Alkyl-Fragmenten wie sie normalerweise in Cyclo-
alkanen beobachtet wird. (Im 70-eV-Spektrum bleiben diese
Peaks vermutlich wegen zu geringer Intensitit unter der
Nachweisgrenze.) Diese Peakserie ist wahrscheinlich auf
Fragmente zuriickzufithren, die aus kovalent verbundenen
Untereinheiten des Catenans stammen. Eine solche Ver-
kniipfung beider Ringe ist in kleinem AusmaB im Zwischen-
produkt C der Fragmentierung (Schema 1) zu erwarten, wo
in beiden Makrocyclen eine freie Valenz vorliegt. Die so
entstehende ionisierte Verbindung kann als ionisiertes ,,Pra-
catenan“ aufgefafit werden, von dem eine Fragmentierung
wie von normalen Cycloalkanen erwartet wird.

Der Reaktionsablauf, wie er in Schema 1 dargestellt ist,
kann als wechselseitige chemische Ionisation der Catenan-
Untereinheiten angesehen werden, wobei der Partnerring
jeweils das ,,Reaktand-Gas* darstellt. Um den postulierten
Reaktionsmechanismus zu stiitzen, wurden die CI-Spektren
der isolierten Untereinheiten und des Catenans mit Methan
als Reaktand-Gas aufgenommen (230°C).

Die Cycloalkane von Cs bis C; gehéren zu den ersten
Verbindungen, die nach der Einfithrung der CI-Methode
systematisch untersucht wurden’®. Dabei wurde bei Cyclo-
pentan im Gegensatz zu den offenen Alkanen'® neben einem
intensiven [M — H]-Peak auch ein ebensolcher [M + H]-
Peak gefunden. Von Cyclohexan aufwirts fillt jedoch die
Intensitit des [M + H]-Peaks im Verhiltnis zum [M —
H]-Peak stark ab, von etwa 10% bei Cyclohexan auf < 1%
bei Cycloheptan und Cyclooctan. Bei den freien Makrocy-
clen Cy und Cyg liegt die Intensitdt des [M + H]-Peaks bei
ca. 3% von jener des [M — H]-Peaks (unveroffentlicht). Als
Struktur der [M + H]-Ionen von Cycloalkanen wird ein
offenes Carbenium-Ion angenommen *®.

Das CI-Massenspektrum zeigt die erwarteten [M — H]-
Peaks des Catenans und seiner Untereinheiten bei m/z =
1035, 643 und 391 mit relativ hohen Intensititen. Daneben
enthilt es als Besonderheit eine bemerkenswerte Intensitit
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der [M + H]-Peaks der beiden Untereinheiten: bei m/z =
645 27% von mjz = 643, bei m/z = 393 26% von
m/z = 391. Ein [M + H]-Peak des Catenans selbst (m/z =
1037) ist erwartungsgemaB nicht nachweisbar. Wir bringen
diese Befunde in Zusammenhang mit dem besonderen Sol-
vatationseffekt in Catenanen?, der die Protonierung mit an-
schiieBendem Ringbruch gegeniber der Bildung des
[M — H]-Peaks offenbar begiinstigt. Der postulierte Me-
chanismus der Fragmentierung des Catenans ist in Sche-
ma 2 dargestellt.

Schema 2. Fragmentierung des Catenans 28 nach chemischer
Tonisation

CHy - CHy ay CH,
28 —= [CH2]28 4 I’\,H — [CH2]23 .
/CHZ ®CH,

N NeHgl,
analog: m/z = 645

an C,gHgg: m/z = 393

Fiir die Unterstiitzung der vorliegenden Untersuchungen danken
wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der
Chemischen Industrie, Fonds der Chemie.

Experimenteller Teil

'H- und *C-NMR-Spektren: WM 2505 und WM 400 der Fa.
Bruker. — Aluminiumoxid, Woelm, basisch, Aktivitat II—III. —
Massenspektren: Spektrometer 7070 F (Vacuum Generators). Elek-
tronenstoBionisation 70 bzw. ca. 12 eV; Ionenquellentemperatur ca.
240°C; Reaktand-Gas fiir CI: Methan; Probeneinfiihrung auf der
Spitze eines Glasstibchens direkt in die Ionisationskammer.

(6-Bromhexyl )-(triphenylmethyl)-ether: Eine Mischung von

2.8 g (15.5 mmol) 6-Brom-1-hexanol, 30 ml absol. Benzol, 4.75 g-

(17 mmol) Chlortriphenylmethan, 1 ml Pyridin und 10 mg 4-(Di-
methylamino)pyridin wird 30 h unter RiickfluB gekockt. Man fil-
triert, dampft i. Vak. ein und nimmt den Riickstand mit Wasser
und Chloroform auf. Die organische Losung wird mit Wasser ge-
waschen, mit Kaliumcarbonat getrocknet und eingedampft. Nach
Chromatographie an Aluminiumoxid mit Petrolether/Benzol (1:1)
erhilt man 4.4 g (95%) farbloses Ol; R; = 0.5 (Aluminiumoxid,
Cyclohexan). — 'H-NMR (90 MHz, CCL): 8 = 7.4—7.0 (m, 15H,
Ar—H), 34(t,J = 6 Hz,2H, CH,Br), 3.0 (t, J = 6 Hz, 2H, OCH,),
1.9—1.25 (m, 8H, CH,).

" (11-Bromundecyl )-(triphenylmethyl )-ether: Wie voranstehend
beschrieben wird ein Gemisch von 10.0 g (0.04 mol) 11-Brom-1-
undecanol, 60 ml Benzol, 12.3 g (0.044 mol) Chlortriphenylmethan,
3.5 ml absol. Pyridin und 10 mg 4-(Dimethylamino)pyridin umge-
setzt. Man erhélt nach Filtrieren iiber Aluminiumoxid mit Cyclo-
hexan 17.7 g (90%) farbloses Ol; R; = 0.4 (Aluminiumoxid, Petrol-
ether). — 'H-NMR (60 MHz, CCL). 8 = 7.55—6.88 (m, 15H,
Ar—H), 3.25 (t, 2H, CH,Br), 3.03 (t, 2H, CH,0), 2.12—1.00 (m,
18H, CH,).

6-Brom-1-hexin: Eine Losung von 1.0 g (10.2 mmol) 5-Hexin-1-
ol in 10 ml absol. Ether wird mit 6.8 g (204 mmol) Tetrabrom-
methan und 5.4 g (20.4 mmol) Triphenylphosphan versetzt. Man
rithrt 1 h bei Raumtemp., filtriert und dampft ein. Durch Destil-
lation erhélt man 1.1 g (65%) einer farblosen Fliissigkeit mit Sdp.
53 —55°C/10 Torr; n® = 1.4800 (Lit.'” 1.4812).

G. Schill, N. Schweickert, H. Fritz, W. Vetter

12-Tridecin-1-ol: Eine Mischung von 11.2 g (40 mmol) 13-(2-
Tetrahydropyranyloxy)-1-tridecin'®, 200 ml Ethanol und 2 ml 2 N
HCIl wird 16 h unter RiickfluBl gekocht. Man versetzt mit Wasser,
ethert aus, dampft ein und filtriert mit Petrolether/THF tber Kie-
selgel (20 x 3.5 ¢m). Der nach Eindampfen erhaltene Riickstand
(7.5 g, 96%) zeigt den Schmp. 30—32°C (Lit."” 30—32°C).

13-Brom-1-tridecin: Zu einer Losung von 15.2 g (58 mmol) Tri-
phenylphosphan in 180 mil absol. Benzol 148t man bei 6 -10°C
unter Rijhren in 30 min 8.5 g (53 mmol) Brom in 60 m] absol. Ben-
zol tropfen. Wenn der anfinglich gelbe Niederschlag farblos ge-
worden ist, 1iBt man eine Losung von 9.5 g (48.4 mmol) 12-Tri-
decin-1-ol in 60 ml absol. Benzol zutropfen. Man riihrt 15 h bei
Raumtemp., filtriert, wéscht den Rickstand mit Ether, dampft
i. Vak. ein, nimmt den Riickstand mit Ether auf, wéscht die orga-
nische Phase mit Wasser und dampft ein. Nach Chromatographie-
ren des Riickstands mit Petrolether an einer Aluminiumoxidsiule
(35 x 4.5 cm) erhdlt man 9.4 g (75%) farbloses O, R; = 0.48
(Aluminiumoxid, Petrolether). — "H-NMR (250 MHz, CDCl):
8 = 341 (t, J = 7 Hz, 2H, CH,Br), 217 (t/d, J = 7/2 Hz, 2H,
CH,C=C), 194 (t,J = 3 Hz, 1H, CH), 1.87 (m, 2H, CH,CH,Br),
1.60—1.20 (m, 16 H, Rest-H).

( Tritylthio ) essigsdure-methylester (6). Eine Losung von 2.1 g
(20 mmol) Mercaptoessigsidure-methylester in 30 ml Toluol wird
portionsweise mit 5.6 g frisch umkristallisiertem Tritylchlorid ver-
setzt und unter Stickstoff 2 h unter RiickfluB gekocht. Man kiihlt
ab, filtriert, kristallisiert den Riickstand aus Methanol um und er-
hilt 6.3 g (90%) farblose Kristalle mit Schmp. 113—114°C. — 'H-
NMR (CCL): 8 = 3.50 (s, 3H, OCH,), 2.80 (s, 2H, CH,).

C;,H%0,S (348.5) Ber. C 7583 H 579 S9.20
Gef. C7561 H 554 S9.10

2,21-Bis(triphenylmethyl)-3,20-dithiadocosandisdure-dimethyl-
ester (8): Zu einer Losung von 292 mg (2.9 mmol) Diisopropylamin
in 1.6 ml absol. THF ldBt man bei —20°C unter Stickstoff und
Riihren 1.8 ml einer 1.6 M Butyllithium-Ldsung in n-Hexan (2.88
mmel) tropfen. Man rithrt 15 min und 148t bei 20°C eine Losung
von 0.87 g 6 in 6 ml absol. THF zutropfen. Man riihrt erneut
15 min, versetzt die tiefrote Losung mit 0.38 g (1.0 mmol) 1,16-
Dibromhexadecan in 5 ml absol. THF, riihrt 2 h, versetzt mit Was-
ser, ethert aus, dampft ein und chromatographiert den Riickstand
mit Benzol an Kieselgel (35 x 3 cm). Man erhilt 368 mg (40%)
farbloses Ol ~ 'H-NMR (CCL): 6 = 7.3—7.1 (m, 30H, aromat.
H), 4.6 (s, 2H, CHS), 340 (s, 6H, OCH,), 2.60 (t, J = 6 Hz, 4H,
SCH,), 1.6—1.2 (m, 28 H, CH,).
CeoH7904S; (9194) Ber. C 78.39 H 7.67 S 6.98
Gef. C7826 H7.56 S7.20

1,20-Bis(4-methoxyphenylthio Jicosan (9): Zu einer Ldsung von
5.5g (0.24 g atom) Natrium in 400 ml absol. Ethanol werden
28.33 g (0.20 mol) 4-Methoxythiophenol und nach 10 min 39.6 g
(0.090 mol) 1,20-Dibromicosan gegeben. Man rithrt 20 h unter
RiickfluB, gibt 1.0 g Natriumethanolat zu, erhitzt weitere 4 h unter
RiickfluB, kiihlt ab, versetzt mit Wasser, filtriert, kristallisiert den
Riickstand aus Eisessig um und erhilt 44.4 g farblose Kristalle mit
Schmp. 109—111°C. — 'H-NMR (CCl,): & = 7.25 und 6.75
(AA'XX', Jax = 9 Hz, 8H, Ar—H), 3.75 (s, 6H, OCH;), 2.73 (t, J =
7 Hz, 4H, SCH,), 1.70—1.25 (m, 36 H, CH,).
C3Hs0,8; (5589) Ber. C73.06 H 9.74 S 11.47
Gef. C73.00 H 1008 S 11.47

1,20-Bis(4-methoxyphenylsulfonyl)icosan (10). Eine Mischung
von 11.2 g (20 mmol) 9, 350 ml Eisessig und 9.2 ml 30proz. Was-
serstoffperoxid (90 mmol) wird 2.5 h bei 110—120°C (Badtemp.)
geriihrt. Man kiihlt ab, filtriert, wischt den Riickstand mit Eisessig
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und erhdlt 120g (96%) farblose Kristalle mit Schmp.
111-112°C. — 'H-NMR (CDCL): § = 7.85, 7.02 (AA'XX', J =
10.5 Hz, 8H, Ar—H), 3.92 (s, 6H, OCHj,), 3.05 (t, / = 8.7 Hz, 4H,
SO,CH,), 1.75—1.20 (m, 36 H, CH,).

1,20-Bis(4-hydroxyphenylsulfonyl )icosan (11)

a) Spaltung mit Bortribromid: Eine Lésung von 6.23 g (10 mmol)
10 in 100 m! abso!l. Dichlormethan 148t man unter Stickstoff und
Rithren zu einer auf —40°C abgekiihiten Losung von 3 ml (30
mmol) Bortribromid in 70 ml Dichlormethan tropfen. Man riihrt
48 h bei Raumtemp., dampft i. Vak. ein, versetzt mit Wasser und
filtriert. Nach Umkristallisieren aus Eisessig erhdlt man 4.3 g (73%)
11 mit Schmp. 145—146°C.

b) Spaltung mit HBr/Propionsdure: Eine Mischung aus 5.3 g (8.5
mmol) 10, 40 ml 48proz. Bromwasserstoffsdure, 40 ml Propion-
sdure und 3.2 g Phenol wird 36 h bei 130°C (Badtemp.) geriihrt.
Man kiihlt ab, filtriert, kristallisiert aus Eisessig unter Zusatz von
Aktivkohle um und erhilt 5.6 g(91%) farblose Kristalle mit Schmp.
145—146°C.

CyHyO6S; (594.9) Ber. C 64.61 H 847 Gef. C 6452 H 8.57

1,20-Bis[ 4-( 2-hydroxyethoxy) phenylsulfonyl Jicosan (12): Eine
Mischung von 1.9 g (3.2 mmol) 11, 80 ml DMF, 7.6 g (55 mmol)
Kaliumcarbonat, 75 mg Natriumiodid und 1.3 g (16 mmol) Ethy-
lenchlorhydrin wird unter Stickstoff 18 h bei 70°C geriihrt. Man
kiihlt ab, filtriert, wischt den Riickstand mit Wasser, kristallisiert
aus 2-Propanol um und erhilt 2.1 g (97%) farblose Kristalle mit
Schmp. 127 -128°C. — 'H-NMR ([D¢]DMSO): § = 7.9 und 7.25
(AA’XX’, J = 9 Hz, 8H, Ar—H), 4.1 (t, / = 4.5 Hz, 4H, CH,0-
Phenyl), 3.75 (m, 4H, HOCH,), 3.2 (m, 4H, CH,SO,-Phenyl),
1.6—1.2 (m, 36 H, CH,).
C3Hs30sS; (683.0) Ber. C63.31 H 856 S9.19
Gef. C 63.10 H 891 S9.15

1,20-Bis{4-f (2-triphenylmethoxy )ethoxy ] phenylsulfonyl Jicosan
(13a). Eine Mischung von 2.1 g (3.1 mmol) 12, 2.1 g (7.7 mmol)
Chlortriphenylmethan, 60 mg (0.48 mmol) 4-(Dimethylamino)py-
ridin, 1.5 ml (11 mmol) Triethylamin und 300 ml absol. Dichlor-
methan wird 24 h unter RiickfluB geriihrt, Man versetzt mit Wasser,
trennt die organische Phase und dampft ein. Der Riickstand wird
mit Benzol und danach mit Benzol/Ether (2:1) liber eine Alumi-
niumoxidsdule (20 x 3 ¢cm) filtriert. Der Riickstand des zweiten
Eluats wird mit Benzol/Cyclohexan (1:10) digeriert. Man erhalt
3.2 g 13a mit Schmp. 59—62°C. — 'H-NMR (CDCl,): § = 7.83
und 7.04 (AA’XX’, J = 8 Hz, 8H, Ar—H), 748, 7.28 (2 m, 30H,
Trityl-H), 427 (t, J = 5.3 Hz, 4H, CH,0-Phenyl), 348 (t, J =
5.3 Hz, 4H, CH,O-Trityl), 3.06 (t, J = 8.8 Hz, 4H, CH,S0,), 1.69
(m, 4H, SO,CH,CH,), 1.41 —1.14 (m, Rest-H).
C4HgOsS; (1167.7) Ber. C 76.12 H 7.42 S 5.49
Gef. C76.12 H7.41 S544

1,20-Bis[4-[6-(triphenylmethoxy)hexyloxy | phenylsulfonyl Jico-
san (13b): Eine Mischung von 3.1 g (5.2 mmol) 11, 250 ml absol.
DMF, 6.6 g (15.6 mmol) (6-Bromhexyl)-(triphenylmethyl)-ether und
15 g (0.11 mol) Kaliumcarbonat wird, wie fiir 13a beschrieben, um-
gesetzt. Man erhdlt nach Digerieren mit Cyclohexan 0.54 g (60%)
13b mit Schmp. 39—41°C. — 'H-NMR (CCl,): § = 7.70 und 6.90
(AA’XX', J = 9 Hz, 8H, Ar—H), 7.50—7.10 (m, 30H, Trityl-H),
39(t,J = 6 Hz, 4H, CH,0O-Phenyl), 3.10 (t, / = 6 Hz, 4H, Trityl-
OCHj,), 2.9 (m, 4H, SO,CH,), 1.8 —1.2 (m, Rest-H).
CgH 107048, (1279.9) Ber. C 76.96 H 8.08 S 5.0
Gef. C 7695 H 811 §5.05

1,20-Bis{4-[ 11-(triphenylmethoxy )undecyloxy | phenylsulfonyl -
icosan (13¢): Eine Mischung von 5.95 g (10 mmol) 11, 300 ml absol.
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DMF, 20 ¢ Kaliumcarbonat und 14.8 g (30 mmol) (11-Bromun-
decyl)-(triphenylmethyl)-ether wird 25 h bei 60°C geriihrt. Man ver-
setzt mit Wasser und schiittelt mit Chloroform aus. Die organische
Phase wird mit Wasser gewaschen, mit Kaliumcarbonat getrocknet
und eingedampft. Der Riickstand wird mit Petrolether/THF (3:1)
iiber eine Aluminiumoxidsdule (40 x 5 cm) filtriert und anschlie-
Bend mit Cyclohexan digeriert. Man erhilt 13.5 g (95%) 13¢ mit
Schmp. 79.5—81°C. — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 7.80 und 6.98
(AA’XX’, J = 8.7 Hz, 8H, Ar—H), 740 und 7.3—-7.2 (2 m, 30H,
Trityl-H), 4.00 (t, 4H, CH,O-Phenyl), 3.00 (m, 8H, Trityl-OCH,,
SO,CH,), 1.85-1.20 (Rest-CH,).
Cy,H;2,04S; (1420.1) Ber. C 77.81 H 8.66 S 4.52
Gef. C77.79 H 845 S 4.87

1,14-Bis{4-[ 11-(triphenylmethoxy)undecyloxy ] phenylsulfonyl |-
cyclodotriacontan (14a)

a) Durch Alkylierung von 13c¢: Eine Losung von 142 mg (0.10
mmol) 13¢ und 33 mg (0.10 mmol) 1,12-Dibromdodecan in 90 mi
absol. THF und 10 ml absol. HMPT wird bei —55°C unter Stick-
stoff und Rithren mit soviel Lithium-diisoproylamid-L6sung
(0.63 M in Hexan) versetzt, bis die Reaktionslosung eine intensiv
gelbe Firbung annimmt. Man riihrt 3 h, wobei man die Temp. auf
—10°C ansteigen 1dBt, versetzt mit Wasser und ethert aus. Die
organische Phase wird mit Wasser gewaschen und eingedampft. Der
Riickstand wird mit Petrolether/THF iiber eine kurze Aluminium-
oxidsdule filtriert. Nach Eindampfen wird der Riickstand auf vier
praparativen DC-Platten (Aluminiumoxid, 20 x 20 cm) mit Pe-
trolether/THF (3:1) aufgetrennt. Aus Petrolether werden 35 mg
(20%) farblose Kristalle mit Schmp. 68.5—70°C erhalten.

Ci0aH14405S; (1586.4) Ber. C 78.84 H 9.15
Gef. C78.75 H 9.09

b) Durch Cyclisierung von 15a und anschliefende Hydrierung:
Eine Losung von 1.0 g (0.63 mmol) 15a in 700 ml Pyridin/Ether
(3:1) wird mit 11.0 g (55 mmol) Kupfer{lI)-acetat-Monohydrat ver-
setzt und 4 h unter Riihren und RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen
wird filtriert, der Riickstand mit Ether gewaschen und das Filtrat
eingedampft. Man versetzt mit Ether, wischt die organische Phase
mit Wasser, trocknet mit Natriumsulfat und dampft ein. Der Riick-
stand wird mit Petrolether/THF (1:1) durch eine Aluminiumoxid-
sdule (15 x 2.5 cm) filtriert. Der nach Eindampfen erhaltene Riick-
stand 16a wird in 15 m] Ethylacetat gelost und die Losung 8 h in
der Schiittelbirne unter Zusatz von Pd/Aktivkohle (10proz.) hy-
driert. Man filtriert und dampft das Filtrat i. Vak. ein. Der Riick-
stand wird mit Petrolether/THF (1:1) iiber eine Aluminiumoxid-
sdule filtriert. Nach Abtrennen eines Vorlaufs erhdlt man nach Ein-
dampfen einen Gligen Riickstand, der nach Umkristallisieren aus
Petrolether 0.48 g (48%) farblose Kristalle mit Schmp. 68.5—70°C

ergibt. Ci04H4405S; (1586.4) Ber. C 78.84 H 9.15
Gef. C78.79 H9.12

1,20-Bis[4-[11-(triphenylmethoxy )undecyloxy ] phenylsulfonyl J-
cyclotetracontan (14b). Wie fiir 14a beschrieben, werden 142 mg
(0.10 mmol) 13¢ und 44 mg (0.10 mmol) 1,20-Dibromicosan um-
gesetzt. Man erhdlt aus Petrolether 20 mg (13%) Kristalle mit
Schmp. 67.5—68°C. — 'H-NMR (CDCl;): § = 7.76 und 6.98
(AA’XX’,J = 6.9 Hz, 8H, Ar—H), 7.43 und 7.26 (2 m, 30H, Trityl-
H), 401 (t, J = 6.9 Hz, 4H, CH,O-Phenyl), 3.04 (t, J = 6.9 Hz,
4H, Trityl-OCH,), 2.85 (m, 2H, Phenyl-SO,CH), 1.82 (m, 8 H, CH,-
CH,0O-Phenyl), 1.60 (m, 8H, CH,CHSO,), 1.54—1.15 (m, Rest-H).

Ci12H1600sS; (1698.7) Ber. C 79.20 H 9.49
Gef. C79.39 H 9.05

1,20-Bis[4-[ 1 1-(triphenylmethoxy )undecyloxy ] phenylsulfonyl -
cyclohexatetracontan (14¢): Wie fiir 14a beschrieben, werden 1.2 g
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15b umgesetzt. Man erhdlt 580 mg (50%) 14¢ mit Schmp.
73.5—75°C (aus 2-Propanol). — 'H-NMR (250 MHz, CDCly): § =
7.84,7.06 (AA’XX’, J = 8.7 Hz, 8H, Ar—H), 7.53, 7.35 (2 m, 30H,
Trityl-H), 4.2 (t, J = 7 Hz, 4H, CH,O-Phenyl), 3.13 (t, J = 7 Hz,
4H, Trityl-OCH,), 2.93 (m, 2H, CHSO,), 1.90—1.20 (m, Rest-H).
Ci18H17205S; (1782.8) Ber. C 79.50 H 9.72
Gef. C 7947 H944

7,26-Bis[4-[ 11-(triphenylmethoxy )undecyloxy Jphenylsulfonyl ]-
1,31-dotriacontadiin (15a). Eine Losung von 1.42 g (1.0 mmol) 13¢
und 340 mg (2.1 mmol) 6-Brom-1-hexin in 40 ml absol. THF/
HMPT (4:1) wird unter Stickstoff und Rihren bei —50°C mit
2.5 mmol Lithium-diisopropylamid-Lésung (0.63 M in Hexan) ver-
setzt. Nach 1 h wird nochmals 1 mmol Lithium-diisopropylamid-
Losung zugegeben. Man rithrt insgesamt 2 h und 146t hierbei die
Losung auf —10°C erwidrmen. Man versetzt mit Wasser und ethert
aus. Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen, mit Ka-
liumcarbonat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wird an
einer Aluminiumoxidsdule mit Petrolether/THF (3:1) chromato-
graphiert. Man erhilt 1.0 g (= 50%) 15a, das noch eine geringe
Verunreinigung enthilt. Zur Aufnahme des 'H-NMR-Spektrums
wird eine Probe durch priparative DC (Aluminiumoxid, obiges
Laufmittel) gereinigt. — ‘H-NMR (CDCl;): 8§ = 7.76 und 6.98
(AA'XX’, 8H, Ar—H), 7.42 und 7.26 (2 m, 30H, Trityl-H), 4.00 (t,
J = 7 Hz, 4H, CH,O-Phenyl), 3.01 (t, J = 5 Hz, 4H, Trityl-OCH,),
2.85 (m, 2H, SO,CH), 2.15 {m, 4H, CH,C=C), 1.93 (t, J = 2 Hz,
CH), 1.90—1.18 (3 m, Rest-H).

14,33-Bis[4-[ 11-(triphenylmethoxy Jundecyloxy [phenylsulfonyl |-
1,45-hexatetracontadiin (15b). Wie fir 15a beschrieben, werden
1.42 g (1.0 mmol) 13¢ mit 0.55 g (2.1 mmol) 13-Brom-1-tridecin
umgesetzt. Man erhilt 1.2 g Rohprodukt, das fiir die nachfolgende
Cyclisierung eingesetzt wird.

Cyclooctacosan (17a)

a) 1,27-Octacosadiin: In einem Dreihalskolben, bestlickt mit Gas-
einleitungsrohren fiir Acetylen und Stickstoff sowie mit Tropftrich-
ter und Innenthermometer, leitet man bei 0°C (Innentemp.) einen
kraftigen: Acetylen-Strom durch 40 ml absol. THF. Das Acetylen
wird durch eine auf —45°C abgekiihlte Kiihlfalle geleitet, um mit-
gerissenes Aceton auszufrieren. Gleichzeitig 148t man 60 mmol Bu-
tyllithium-Lésung in Hexan (1.5 molar) so zutropfen, dafl die Tem-
peratur 5°C nicht Gbersteigt. Man riihrt 1 h bei —5°C, gibt eine
Suspension von 5.0 g (10 mmol) 1,24-Dibromtetracosan®” in 50 ml
THF/HMPT (1:1) zu, rihrt 30 min bei 5°C und 30 min bei
10—15°C, versetzt mit Methanol und Wasser und ethert aus. Man
trocknet mit Natriumsulfat, dampft ein, filtriert den Riickstand mit
Petrolether/THF (1:1) iber eine Aluminiumoxidsdule (20 x
2.5 cm), kristallisiert aus Ethanol um und erhdlt 3.6 g (92%) farb-
lose Kristalle mit Schmp. 77 —78°C. — 'H-NMR (90 MHz, CDCl,/
CCly): 8 = 2.15 (m, 4H, C=CCH,). 1.75 (t, J = 3 Hz, 2H, CH),
1.50—1.10 (m, 44H, CH,).

CyxHs (386.7) Ber. C 8697 H 13.03 Gef. C 86.73 H 13.07

b) 1,3-Cyclooctacosadiin: Zu einer unter RiickfluB kochenden
Suspension von 20 g Kupfer(Il)-acetat-Monohydrat in 260 ml ab-
sol. Pyridin/Ether (3:1) 1468t man 1.0 g (2.6 mmol) 1,27-Octacosa-
diin, geldst in 260 ml Pyridin/Ether (3:1), in 48 h zutropfen. Man
kocht weitere 3 h, engt i. Vak. ein, versetzt mit Wasser, sduert mit
verd. Salzsdure an und ethert aus. Die organische Losung wird mit
Wasser gewaschen, eingedampft und der Riickstand mit Petrolether
iber eine Aluminiumoxidsdule (10 x 2.5 cm) filtriert. Man erhélt
770 mg (77%) Festprodukt mit Schmp. 31—31.5°C. — 'H-NMR
(90 MHz, CCl): 8 = 225 (t, J = 45Hz 4H, C=CCH,),
1.50—1.10 (m, 44H, CH,).

CxHy (384.7) Ber. C8742 H 12.68 Gef. C87.61 H 12.64

G. Schill, N. Schweickert, H. Fritz, W. Vetter

¢) Cyclooctacosan (17a). Eine Lésung von 3.0 g 1,3-Cycloocta-
cosadiin in 100 ml Ethylacetat/Ethanol (1:1) wird unter Zusatz von
Raney-Nickel bei 60°C und 100 atii Wasserstoff hydriert. Man er-
hdlt nach Umkristallisieren aus Ethanol 2.9 g (95%) 17a mit
Schmp. 47—48°C (Lit.” 47—48°C).

Cyclodotriacontan (17b). Zu einer unter RiickfluB siedenden L&-
sung von 158 mg (0.10 mmol) 14a in 1 ml THF und 5 ml Ethanol
werden in 2 h portionsweise 1.5 g fein gepulvertes Natriumamal-
gam (Sproz.) gegeben. Nach 4 h Reaktionszeit werden nochmals
portionweise 1.5 g Natriumamalgam zugegeben. Man kocht weitere
4 h unter RiickfluB, dekantiert, digeriert den Riickstand mehrfach
mit Ether und dekantiert. Die organischen Ldsungen werden ver-
einigt, mit Wasser gewaschen und eingedampft. Der Riickstand
wird mit Petrolether iiber eine Aluminiumoxidsiule (15 x 2.5 cm)
filtriert und anschlieBend aus Ethanol und Ethanol/Ethylacetat um-
kristallisiert. Man erhdlt 38 mg (85%) Kristalle mit Schmp.
62—63°C (Lit. 65.5—66.5°C%, 59—60°C?). — !H-NMR
(250 MHz, CDCly): 8 = 1.28 (CH,).

Cyclotetracontan (17c¢): Wie fiir 14a beschrieben, werden 42 mg
(0.025 mmol) 14b umgesetzt. Man erhilt nach Umkristallisieren aus
Ethylacetat/Ethanol 10.5 mg (85%) farblose Kristalle mit Schmp.
75—-176°C (Lit.? 75~76°C).

Cyclohexatetracontan (17d). Wie fur 14a beschrieben, werden
170 mg 14¢ umgesetzt. Man erhilt nach Umkristallisieren aus Pe-
trolether/Ethanol 56 mg (86%) farblose Kristalle mit Schmp.
83.5-85°C. — 'H-NMR (250 MHz, CDCly): § = 1.27 (CH,).

CusHs, (6452) Ber. C 8563 H 1437 Gef. C 8579 H 14.18

[2]-[1,20-Bis{4-[ 11-(triphenylmethoxy Jundecyloxy]phenylsulfo-
nyl }icosan]-[ Cyclooctacosan J-Rotaxan (18a): Herstellung der Ka-
talysator-Losung: Aus einer Mischung von 478 mg (2.5 mmol) p-
Toluolsulfonsdure-Monohydrat und 60 ml Toluol destilliert man
langsam unter Stickstoff 40 ml Toluol ab. Nach dem Abkiihlen fiillt
man mit absol. Acetonitril auf 86 ml auf und erhélt so eine Losung
von 5 mg p-Toluolsulfonsdure/ml Lésung. — Eine Mischung von
10.63 g (7.48 mmol) 13c, 5.8 g (14.96 mmol) 17a und 5.15 ml der
obigen Losung von p-Toluolsulfonsdure (0.15 mmol) wird unter
gelegentlichem Riihren 1 h auf 100°C erhitzt. Durch Uberleiten von
Stickstoff wird hierbei das Acetonitril verdampft. Man versetzt mit
0.56 ml Triethylamin und 100 ml Toluol und dampft i. Vak. ein.
Der Riickstand wird zweimal aus Cyclohexan umkristallisiert, und
man erhilt 7.4 g 13 ¢ zuriick. Die Mutterlaugen werden eingedampft
und mit Petrolether/THF (3:1) an einer Aluminiumoxidsdule
(35 x 4.5 cm) chromatographiert. Man erhélt 1.3 g (10%) 18a als
farbloses, hochviskoses Ol; R; = 0.35 (Aluminiumoxid, Petrolether/
THF 3:1). In weiteren Ansdtzen wurde 18a mit 8—12% Ausb.
erhalten. — 'H-NMR (250 MHz, CDCl;): 8 = 7.80 und 6.98
(AA’XX’, 8H, Ar—H), 7.40 und 7.30 (2 m, 30H, Trityl-H), 4.00 (t,
4H, CH,0-Phenyl), 3.00 (t, 8 H, Trityl-OCH,, SO,CH,), 1.85—1.20
(m, 128H, CH,).

Ci20H17305S; (1812.9) Ber. C79.50 H 9.90

Gef. C79.44 H 1008

[2]-[14.33-Bis{4-[ 11-(triphenylmethoxy Jundecyloxy | phenylsul-
fonyl}-1,45-hexatetracontadiin J-[ Cyclooctacosan J-Rotaxan (19): Zu
einer Losung von 3.1 g (1.7 mmol) 18a und 936 mg (3.6 mmol) 13-
Brom-1-tridecin in 54 ml absol. THF und 6 ml absol. Hexame-
thylphosphorsduretriamid 1463t man unter Rithren und Stickstoff
bei —55°C 6.75 ml einer frisch hergestellten Lésung von Lithium-
diisopropylamid in Cyclohexan (0.63 M, 4.25 mmol) in 20 min trop-
fen. Nach 60 min werden nochmals 1 ml Basenl6sung, nach 90 min
100 mg (0.40 mmol) 13-Brom-1-tridecin, nach 120 min und 150 min
Reaktionszeit jeweils nochmals 0.5 ml Basenlosung zugegeben.
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Synthese von [2]-Catenanen aus [2]-Rotaxanen

Hierbei liBt man die Temp. langsam auf —10°C ansteigen. Nach
5 h wird mit Methanol und Wasser versetzt und ausgeethert. Die
organische Phase wird mit Natriumsulfat getrocknet und einge-
dampft. Der Riickstand wird in Petrolether/THF (4:1) an einer
Aluminiumoxidsdule (40 x 3.5 cm) chromatographiert. Man erhélt
nach erneuter Chromatographie der Zwischenfraktionen 1.84 g
(50%) 19 als farbloses, viskoses OI; R; (192/19b) = 0.30/0.32 (Alu-
miniumoxid, Petrolether/THF 4:1). — 'H-NMR (250 MHz,
CDCL): 8 = 7.75 und 6.98 (AA'XX’, J = 8 Hz, 8H, Ar—H), 740
und 7.30—7.20 (2 m, 30H, Trityl-H), 4.00 (t, J = 7 Hz, 4H, CH,0O-
Phenyl), 3.03 (t, / = 5 Hz, 4H, Trityl-OCH,), 2.85 (m, 2H, SO,CH),
2.17 (m, 4H, CH,C=C), 1.93 (t, 2H, C=CH), 1.90—1.2 (m, 140H,
CH2).  Cu¢HyyOsS; (2169.5) Ber. C 80.83 H 10.32

Gef. C 8098 H 10.39

[2]-[ 1,20-Bis {4-[ 11-(triphenylmethoxy Jundecyloxy | phenylsulfo-
nyl}-32,34-cyclohexatetracontadiin]-[ Cyclooctacosan ]-Catenan (20)
und -Rotaxan (22): Ein Gemisch von 1.76 g (0.8 mmol) 19, 1275 ml
absol. Pyridin, 425 ml absol. Ether und 14 g (70 mmol) Kupfer(I1)-
acetat-Monohydrat wird 8 h unter Riihren und RickfluB gekocht.
Man dampft i. Vak. ein, filtriert und wischt den Riickstand mit
Ether. Das Filtrat wird mit Wasser gewaschen, mit Kaliumcarbonat
getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wird mit Ether iiber
eine kurze Aluminiumoxidsdule filtriert und anschlieBend mit Pe-
trolether/THF (4:1) an einer Aluminiumoxidsdule (30 x 3.5 cm)
chromatographiert. Man erhilt 1.2 g (69%) gelbes, viskoses O, das
weiter umgesetzt wird.

[2]-[1.20-Bis {4-[ 11-(triphenylmethoxy jundecyloxy |phenylsulfo-
nyl Jeyclohexatetracontan]-[ Cyclooctacosan J-Catenan (21) und -Ro-
taxan (23): Eine Losung von 1.17 g (0.53 mmol) eines Gemisches
von 20 und 22 in 150 ml Ethylacetat wird mit 150 mg Palladium/
Aktivkohle versetzt und 8 h in der Schiittelbirne hydriert. Man
filtriert, wischt den Katalysator mit Ethylacetat und dampft i. Vak.
ein. Der Riickstand wird mit Ether iiber eine Aluminiumoxidsiule
(10 x 2.5 cm) filtriert. Man erhéilt nach Eindampfen 1.1 g farbloses,
viskoses Ol, das weiter umgesetzt wird.

[2]-[1,20-Bis{4-( 11-chlorundecyloxy) phenylsulfonyl Jcyclohexa-
tetracontan]-[Cyclooctacosan ]-Catenan (25) und 1,20-Bis{4-(11-
chlorundecyloxy )phenylsulfonyl Jcyclohexatetracontan (27). Eine
Losung von 1.0 g 21/23 in 15 ml THF, 60 ml Ethanol und 8 ml
1 N HCI wird 2 h unter RiickfluB erhitzt. Man dampft ein, nimmt
den Riickstand in Chloroform auf und filtriert die Losung iiber eine
Aluminiumoxidsdule (20 x 2.5 cm). Im Chloroform-Eluat befinden
sich Cyclooctacosan, Triphenylmethanol und Tritylethylether. Das
Gemisch der Diole 24 und 26 wird anschlieBend mit THF eluiert.
Der nach Eindampfen erhaltene Riickstand (510 mg) erstarrt zu
einer wachsartigen Masse; R; = 0.15 und 0.22 (24 und 26, Alumi-
niumoxid, Chloroform). Ein Gemisch von 500 mg 24 und 26, 1.8 g
(6.88 mmol) Triphenylphosphan und 1.1 g (6.88 mmol) Tetrachlor-
methan wird unter Rihren langsam auf 80°C erwdrmt. Man gibt
nach etwa 20 min 0.5 ml Tetrachlormethan und nach etwa 30 min
2 m] Tetrachlormethan und 2 ml THF zu und erwirmt weitere
90 min unter RiickfluB. Nach Erkalten wird das Reaktionsgemisch
in Chloroform gel6st und die Losung iiber eine Aluminiumoxid-
sdule (10 x 2 cm) filtriert. Der nach Eindampfen erhaltene Riick-
stand (460 mg) wird anschlieBend auf 7 prdparativen DC-Platten
(20 x 20 cm) aufgetrennt. Man entwickelt die Platten 10 cm in
Petrolether/THF (5:1). 148t die Platten trocknen und entwickelt
anschlieBend mit Petrolether/THF (4:1). Man erhdlt 179 mg 25
(R; = 0.60) als farbloses, hochviskoses Ol und 185 mg 27 (R, =
0.44) mit Schmp. 77—81°C (aus 2-Propanol). — Catenan 25: 'H-
NMR (250 MHz, CDCl;): 6 = 7.75 und 6.98 (AA'XX’, 2d, J =
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8.7 Hz, 8H, Ar—H), 401 (t, J = 7 Hz, 4H, CH,O-Phenyl), 3.53 (t,
J = 8 Hz, 4H, CICH,), 2.85 (m, 2H, SO,CH), 1.90—1.20 (CH,).
CiosH13sCLOGS, (1727.8) Ber. C 75.10 H 11.55
Gef. C 7570 H 11.82

27 aus 14¢: Ein Gemisch aus 178 mg (0.10 mmol) 14¢, 5 mi THF,
20 mi Ethanol und 3 mi 1 N HCl wird 2 h unter RickfluB erhitzt.
Man dampft i. Vak. unter Zusatz von Benzol/Ethanol (4:1) ein,
nimmt den Riickstand in Chloroform auf und filtriert iiber eine
Aluminiumoxidsdule (20 x 2.5 cm). Im Chloroform-Eluat befinden
sich Triphenylmethanol und (Triphenylmethyl)-ethyl-ether. Man
eluiert anschlieBend mit THF und erhilt 95 mg (73%) 26 als wachs-
artige Masse; Ry = 0.15 (Aluminiumoxid/Chloroform). — 'H-
NMR (250 MHz, CDCls): 8 = 7.80und 7.00 (2 d, J = 8.7 Hz, 8H,
Ar—H),4.02 (t, /] = 7 Hz, 4H, CH,0-Phenyl), 3.65(q, / = 5.2 Hz,
4H, CH,OH), 2.85 (m, 2H, CHSO,), 1.9—1.2 (124H, Rest-H).

CyoH14405S, (1298.2) Ber. C 74.02 H 11.18
Gef. C 7398 H 10.80

Eine Mischung von 75 mg (0.06 mmol) 26, 300 mg (1.03 mmol)
Triphenylphosphan und 200 mg (1.03 mmol) Tetrachlormethan
wird unter Rithren auf 80°C erwidrmt. Nachdem sich eine zihe
Schmelze gebildet hat, gibt man 0.5 ml Tetrachlormethan zu. So-
bald sich die Mischung von gelb nach dunkelbraun verfirbt hat,
gibt man weitere 0.2 ml Tetrachlormethan und 0.2 ml THF zu und
rihrt 2 h unter RiickfluB. Man nimmt in Chloroform auf und fil-
triert iiber eine kurze Aluminiumoxidsdule (5 x 1 cm). Nach Um-
kristallisieren aus 2-Propanol und anschlieBend aus Ethanol erhilt
man 61 mg (76%) farblose Kristalle mit Schmp. 77—81°C; R; =
044 (Aluminiumoxid, Petrolether/THF 4:1). — 'H-NMR
(250 MHz, CDCl3): 8§ = 7.75 und 8.98 (AA'XX’,2d, J = 8.7 Hz,
8H, Ar—H), 401 (t, J = 7 Hz, CH,O-Phenyl), 3.53 (t, J = 7 Hz,
2H, CH)CI), 2.85 (m, 2H, CHSO,), 1.90—1.20 (m, 180 H, Rest-H).

CgoH14,C1,06S, (1335.1) Ber. C 7197 H 10.72
Gef. C72.04 H 10.46

[2]-[Cyclohexatetracontan]-[Cyclooctacosan]-Catenan (28):
Eine Losung von 160 mg (0.090 mmol) 25 in 4 ml Ethanol und 1 ml
THF wird 9 h unter RiickfluB erhitzt. Innerhalb von 2 h werden
portionsweise 1.5 g Natriumamalgam (5proz.) zugegeben. Nach 4 h
Reaktionszeit werden nochmals 1.5 g Natriumamalgam portions-
weise zugegeben. Man nimmt in Petrolether/Ether (1:1) auf und
wischt die organische Losung mit Wasser, trocknet mit Natrium-
sulfat und dampft ein. Der Riickstand wird mit Petrolether iiber
eine Aluminiumoxidsiule (10 x 2.5 ¢m) filtriert. Der nach Ein-
dampfen erhaltene farblose, zihe Riickstand wird in 150 m! Cyclo-
hexan/Ethylacetat (1:1) unter Zusatz von 2 g Raney-Nickel 12 h
bei 80°C und 250 atm hydriert. Man filtriert, dampft i. Vak. ein
und filtriert den Rickstand mit Petrolether {iber eine Aluminium-
oxidsdule (10 x 2.5 cm). Nach Umkristallisieren aus 30 ml Ethyl-
acetat erhédlt man 80 mg (90%) farblose Kristalle, die nach einem
Umwandlungspunkt bei 42.5°C den Schmp. 58 —59.5°C zeigen.
Der Schmelzpunkt wurde mit dem Heraeus-Thermoanalysensystem
TA 5008 in Verbindung mit einer Differential Scanning Calori-
metry (DSC) MeBzelle bestimmt. — MS (El, 70 eV): m/z (%) =
1036 (0.6, M), 1034 (0.3), 644 (13), 642 (7), 392 (18), 390 (14), 125
(18), 57 (100). — MS (CI, Methan): m/z (%) = 1035 (14, M — H),
645 (19), 643 (48), 393 (30), 391 (100), 153 (90), unterhalb von m/z
153 viele Peaks > 100%.

CoHi 4 (1038.0) Ber. C85.63 H 1437 Gef. C 8583 H 14.67

CAS-Registry-Nummern

6: 03544-05-2 / 8: 113354-81-7 / 9: 113354-82-8 / 10: 113354-83-9 /
11:113354-84-0 /12:113354-85-1 / 13a: 113354-86-2 / 13b: 113354-
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92-0 / 13¢: 87494-56-2 / 14a- 113354-87-3 / 14b: 113354-93-1 / 14c:
87494-61-9 / 15a: 113354-88-4 / 15b: 87508-91-6 / 16a: 113354-
89-5 / 17a: 297-24-5 / 17b: 297-39-2 / 17¢: 297-54-1 / 174d: 87494~
54-0/182a:87494-57-3 / 19a (=19b): 87508-92-7 / 20 (=22): 874%4-
60-8 / 21 (=23): 87494-62-0 / 24: 113354-91-9 / 25: 87494-64-2 /
26: 113354-90-8 / 27: 87494-63-1 / 28: 87494-55-1 / Br(CH,)sOC-
(CeHs)s:  113354-79-3 /  Br(CH,);;OC(CsHs)s:  113354-80-6 /
HC=C(CH,) Br: 87494-58-4 /| HC=C(CH,)Br: 66977-99-9 /
HC=C(CH,);;OH: 18202-11-4 / (C¢H;);CCl: 76-83-5 / Br(CH,),cBr:
45223-18-5 / Br(CH,)OH: 4286-55-9 / Br(CH,);;OH: 1611-56-9 /
HC=C(CH,),OH: 928-90-5 / HSCH,CO,CHj: 2365-48-2 / p-H;-
COCH,SH: 696-63-9 / Br(CH,),Br: 14296-16-3 / Br(CH,);,Br:
3344-70-5 / HC=CH: 74-86-2 / Br(CH,),Br: 34540-51-7 /
HC=C(CH,);;OTHP: 56772-54-4 |/ HC=C(CH,),C=CH:
113354-94-2 / 1,3-Cyclooctacosadiin: 113354-95-3
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