
Mit starken Basen wie Kalium-tert.-butanolat in Tetrahy- 
drofuran bei - 60'C werden die 2-Alk$lthio-oxazoline (2) 
in cr-Stellung zur Carbonylgruppe anionisiert. Die Anionen 
(3) erleiden Ringoffn~ng[~l zum S-Alkyl-N-vinyl-thioure- 
than-Anion ( 4 ) .  Nach dem Ansauern rnit Eisessig lassen 
sich die u-(N-Alkylthiocarbonyl-amino)acrylsaure-athyl- 
ester ( 5 )  durch Chromatographie oder Kristallisation 
isolieren (Tabelle 1). 
Diastereomere Oxazoline [R' +R2 in ( 2 ) ]  ergeben E/Z- 
Gemische der Amino-acrylester ( 5  ), welche chromatogra- 
phisch uber Kieselgel rnit AtherlPetrolither leicht zu tren- 
nen sind. Wie zu erwarten verlauft die Ringoffnung nicht 
stereospezifisch : So entsteht aus trans-(2e) der Acrylester 
( 5 e )  im E/Z-VerhHltnis 1 :3.3. 
Die Verbindungen ( 5 )  durften als Ausgangsstoffe fur die 
Aminosaure-Synthese interessant sein, zumal sich die Al- 
kylthiocarbonyl-Gruppe selektiv entfernen laW41. 

man 1.8 g (30 mmol) Eisessig ein und entfernte das Kuhlbad. 
Man arbeitete wie unter ( 2 b )  beschrieben auf, jedoch 
mit 100 ml Diathyliither als Solvens, und erhielt 5.4 g (93%) 
rohes (5 b) (weil3e Nadeln). Umkristallisation aus Petrol- 
ather (40-6OoC)/Ather (2: l )  ergab 4.6 g (80%) (5bj .  - 
IR (KBr): 3230 (NH), 1720 u. 1630 (C=O), 1500 (Amid 11) 
u. 1640 cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): r=3.2 (s, NH), 
7.85 u. 8.15 fie s, CH,). 
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Tabelle 1. Synthetisierte 2-Alkylthio-2-oxazolin-4-carbonsaure-athylester ( 2 )  und r*-(N-Alkylthiocdrbonyl-amino)- 
acrylsaure-athylester / 5 ) .  

f a )  CH., CHI CHI J 65 [d, C] 83-86/0.5 47 [d] 77-77.5 
f h )  CtII  CH.? CHzChH,  Br 77 [b, C] 130 135/0.05 80 [d] 91.0--91.5 
fi.1 -(CHJ.,- CH2CH=CH2 Br 71 [d, C] 120 -125/0.1 47 [d] 61 
( d l  - IC'HZj5--- CH2ChH5 Br 78 [a, el - 70 [el 76.5-77.0 
( r j  H ChHs CH3 J 98 [d, fl (1Y2.3) 82 [d] ( I  : 3.0) 

H CeHs CHI J 56 [el (<5:100) 98 [fl ( I  :3 .3)  

[a] Mit Kalium-tert.-butanolat. 
[b] Mit Natriumhydrid. 
[c] Nach destillativer Reinigung. 
[d] Nach Reinigung durch Umkristallisation. 
[el Nach chromatographischer Reinigung. 
[q Rohprodukt. 

Die Amino-acrylsaureester ergaben befriedigende CH- 
Analysen. Sie wurden durch ihre NMR- und IR-Spektren 

u. 1600-1650cm- ' (C=C)] charakterisiert. 

2-Benz~lthio-5,5-dimethyl-2-oxazoli1~-4-carbonsiiLlve- 
iith ylestrr ( 2  b )  
Zu 0.98 g (40 mmol) feinpulvrigem Natriumhydrid in 30 ml 
wasserfreiem Tetrahydrofuran (unter N,) tropfte man in- 
nerhalb von 30min unter Riihren bei 20-30°C 5.8g 
(40 mmol) Isothiocyan-essigsaure-athylester und 2.4 g 
(40mmol) Aceton in 20 ml Tetrahydrofuran[''. Man riihrte 
bei dieser Temperatur bis die Wasserstoffentwicklung 
beendet war ( 1  h), kiihlte das Gemisch auf - 2 0 T ,  entfernte 
das Kiihlbad und fugte 6.8 g (40mmol) Benzylbromid hin- 
zu. Nach 30min Riihren bei Raumtemperatur zog man 
das Solvens im Wasserstrahl-Vakuum ab und nahm den 
Ruckstand rnit lOOml Chloroform und 30ml Eis/Wasser 
auf. Man wusch noch zweimal mit je 30 ml Wasser, trockne- 
te die Chloroform-Losung iiber Natriumsulfat und engte 
am Rotations-Verdampfer ein. Destillation ergah 9.0 g 
(2h) .  - IR (Film): 1735 (C=O), 1590cm- I (C=N). - 

H-NMR (CCI4): t = 5.82 (s, 4-H), 8.54 (s) u. 8.74 (s) (gem. 
CH,). 

[I3300 (NH), 1710-1720 (COZR), 1640 U. 1500 (NCOSR) 

3-( N-Benzylthiocarbonyl-amino)-p,P-dimrth ylacrylsaurr- 
athylestrr ( 5  b )  

Zu 3.4 g (30mmol) Kalium-terbbutanolat in 30 ml wasser- 
freiem Tetrahydrofuran (unter N2) tropfte man bei -60°C 
unter Ruhren 5.8g (20mmol) (2b) .  Nach 30min spritzte 

Statistische Synthese und intraannulare 
Reaktion eines Rotaxans[**l[ll 
Von Gottfried Schill, Wolfyung Beckniann 
und Walter Vrtter[*] 

Von den Varianten statistischer Rotaxansynthesenr'] sind 
bisher zwei venvirklicht worden131. Wir berichten iiber 
eine statistische Synthese des Rotaxans (a), ausgehend 
von dem 28-gliedrigen makrocyclischen Diol ( 1 )  und dem 
langkettigen u,o-bifunktionellen Keton ( 2 ) .  
Die Ketalisierung von (1 ) (Gemisch aus meso- und racem- 
Form) rnit ( 2 )  unter Zusatz von p-Tolu~lsulfonsaure[~~ 
ergab das Ketal (3), das in einem extra-intraannularen 
Konformeren-Gleichgewicht rnit ( 4 )  stehen durfte. Das 
erhaltene Gemisch wurde bei - 15 bis -20°C mit Triphe- 
nyl-methyl-Iithi~m[~] zu (5) und dem Prirotaxan (6) um- 
gesetzt. Durch siiurekatalysierte Hydrolyse des Gemisches 
wurden das Ausgangsdiol (I), die Achse ( 7 )  und das 
Rotaxan (8) erhalten. Das Rotaxan (8) lie8 sich durch 
saulen- und diinnschichtchromatographische Auftrennung 
des Reaktionsgemisches in 0.12-proz. Ausbeute [bezogen 
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auf ( 5 )  + ( h ) ]  als farbloses 0 1  isolieren. In einem zweiten 
Ansatz betrug die Ausbeute 0.13 YO. Es erscheint im Dunn- 
schichtchromatogramm in allen bisher venvendeten Lauf- 
mitteln als ein einziger Fleck. 
Das Rotaxan (8) wurde durch das Massen-, NMR- und 
IR-Spektrum charakterisiert. 

(71 

+ 

Im Massenspektrum lassen sich wegen der herausragenden 
Intensitat der Massenlinie fur das Tritylion, m/e = 243 
(100 YO) (keine andere Massenlinie, auBer der seines Isotops 
und seiner Folgeionen m/e= 165 ( 5  %) und 167 ( 5 % ) ,  er- 
reicht eine Hohe von 4% des Basis-Signals) nur einige 
Massenhien von relativ geringer Intensitiit auf die Ro- 
taxanstruktur des Molekuls zuruckfuhren. 
Das Molekiilion M +  (m/c= 1218) ist kaum erkennbar. 
Den AbschluD des Spektrums nach oben bildet eine Reihe 
etwa gleich hoher Massenlinien bei m/e= 1214 bis 1218 
(0.005 % des intensivsten Signals), die auf M- und (M - H)- 
Massenlinien von Dehydrierungsprodukten zuriickzufuh- 
ren sind, wie sie bei groDen, stark fragmentierenden Mole- 

kulen haufig zu beobachten sind. Charakteristische Mas- 
senlinien liegen bei m/e= 1200 (0.05 ?”) und 1182 (0.10 %). 
Sie entsprechen dem Verlust von ein bzw. zwei Molekiilen 
Wasser aus dem Molekulion des Rotaxansr6]. Der Massen- 
bereich unterhalb dieser Signale ist leer bis zu m/e=795. 
Das Ion m/e = 795 (0.48 %) entspricht der protonierten 
Achse und ist ein fur alle mechanisch gebundenen Molekule 
typisches FragmentI2]. Es entsteht durch ubertragung eines 
Wasserstoff-Atoms vom Ring auf die Achse innerhalb des- 
selben Molekuls, wobei sich am Ring ein radikalisches 
Zentrum bildet, das zur Fragmentierung des Rings und 
damit zur Freisetzung der Achse fuhren kann. Die proto- 
nierte Achse zeigt eine charakteristisch kationische Frag- 
mentierung: sie eliminiert in zwei Schritten zwei Molekiile 
Benzol, was zu zwei Massenlinien bei m/e=717 (2.2%) 
und 639 (0.4%) fiihrt. Diese sind von auaergewohnlich 
intensiven Signalen der entsprechenden metastabilen Ionen 
begleit et . 
Das Dial( f ) wird durch Massenlinien bei m/e = 423 (M - 
H, 0.15%) und 407 (M+H-H20 ,  0.34%) reprasentiert. 
Das Auftreten dieser Ionen ist typisch fur die Fragmentie- 
rung protonierter Alkohole, wie sie nach chemischer Toni- 
sation beobachtet wird”], und deutet hier auf eine H-Uber- 
tragung von der Achsc auf den Ring. 
‘H-NMR-Spektrum in CCI4 (100 MHz, TMS intern): 
6=7.16 (m, 30 Aryl-H),4.30 (t, 2H-C-0), 2.48 (t,4CH,- 
Trityl), 2.30 (t, 4CH*-CO), 1.47 (s, 2OH), 1.26 ppm (m, 
84 CH,). IR-Spektrum (Film): 3400 (OH), 1710 em-’ 

Durch Reketalisierung von (8) mit p-Toluolsulfonsaure 
in Gegenwart von Molekularsieb 5 wurde in 55-proz. 
Ausbeute das Prarotaxan (6) in reiner Form als farbloses 
0 1  erhalten. Es wurde durch das Massenspektrum charak- 
terisiert [m/e= 1200,0.17% (M+), 817,52% (M-Tritylde- 
cyl), 243, 100 % (Trityl)]. 
Die Synthese von (6) aus (8) ist das erste Beispiel einer 
intraannularent’l Reaktion. 

(C=O). 
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Te3CIG: Ein neuer Ionentyp als Abbauprodukt 
des cubanartigen (TeCb)&**I 
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Die stereochemische Aktivitat des inerten Elektronenpaa- 
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