
Reaktanten an den Gasstrom-Kohlenwasserstoffen)] x 100; S,, = [(Anteil der Are- 
ne an den Produktkohlenwasserstoffen)/{lOO - (Anteil der (des) Reaktanten an 
den Produktkohlenwasserstoffen)}] x 100; Y,,,,.,,, = (XS,,)/lOO. 
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Effiziente Synthese von 12)-Catenanen durch 
intramolekulare Olefinmetathese ** 
Bernhard Mohr,  Marcus Weck, Jean-Pierre Sauvage * 
und Robert H. Grubbs*  

Die Entwicklung effzienter Konzepte zur Synthese ineinan- 
der verschlungener molekularer Ringe, Catenane, ist eine grone 
Herausforderung in der praparativen Organischen Chemie,['] 
insbesondere im Hinblick auf die Bedeutung dieser Verbindun- 
gen fur die Struktur der DNA und verwandter, biologisch rele- 
vanter Molekule. ['I Basierend auf den Pionierarbeiten von 
Schill und Wa~serman[~] wurden Templatstrategien entwickelt, 

ZUSCHRIFTEN 

Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 12 0 VCH Verlagsgesell.schuft mbH, D-69451 Weinheim. 1997 0044-8249/97/10912-1365 $17.50+ .50/0 1365 

[*] Dr. JLP. Sauvage, Dr. B. Mohr 
Laboratoire de Chimie Organo-Minkale, URA 422 au CNRS 
Faculte de Chimie, Universite Louis Pasteur 
4, rue Blaise Pascal, F-67070 Strasbourg (Frankreich) 
Telefax: Int. + 388-607-312 
E-mail: sauvage(6chimie-u.strasbg.fr 
Prof. R. H. Grubbs, Dipl.-Chem. M. Weck 
Arnold and Mabel Beckman Laboratories of Chemical Synthesis 
Division of Chemistry and Chemical Engineering 
California Institute of Technology 
Pasadena, CA 91125 (USA) 
Telefax: lnt .  +818/564-9297 
E-mail: RHGastarbasel .caltech.edu 

randen-Stipendium und von der United States Air Force gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Europaischen Gemeinschaft durch ein Postdokto- 

die auf Ubergangsmetallkomplexen,[4351 .rr-Donor-Acceptor- 
Wechselwirkungen,[61 und WasserstoffbrU~kenbindungen[~~ 
basieren. Damit wurde der Zugang zu Catenanen nicht nur 
wesentlich vereinfacht, sondern sie konnten zudem auch mit 
zahlreichen funktionellen Gruppen versehen werden. Trotzdem 
ist der Cyclisierungsschritt in den meisten Fallen auf die Bildung 
von Ether- und Amidbindungen oder von quartlren Ammo- 
niumsalzen auf intermolekularem Weg beschrankt. 

Die Ringschlun-Olefinmetathese (Ring-Closing Metathesis, 
RCM) hat sich als Methode zur Synthese von Makrocyclen 
unter intramolekularer Bildung von Kohlen- 
stoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen etab- 
liert. r 8 ,  91 Der Rutheniumkatalysator 1 (Cy = C I , . . ~ ~ ~ ~  .Ph 

PCY3 
Cyclohexyl) ist aufgrund seiner hohen Meta- 
theseaktivitat und Toleranz gegenuber zahl- 

fizient in diesen Reaktionen.[83 Wahrend 
RCM anfanglich nur fur die Synthese kleiner - funf- bis acht- 
gliedriger - Ringe Verwendung fand[' konnte diese Methode 
mittlerweile auch auf Makrocyclen erweitert werden, die bis zu 
38 Ringatome enthalten.['21 

Das hier vorgestellte Konzept zur Synthese von [2]-Catenanen 
basiert auf der Kombination der Templatstrategie von Sauva- 
gec4] und RCM, wie in Abbildung 1 schematisch dargestellt. Die 

a*pu =sH 

reichen funktionellen Gruppen besonders ef- 1 

n 

\ I  I/ 

V 
Q -  

0 
RCM 
--t 

-0 
+ 

Abb. 1. Schematische Darstellung der Synthese von [2]-Catenanen durch Kombina- 
tion drei-dimensionaler Templateffekte und RingschluB-Olefinmetathese : a) durch 
Bildung eines aufgefadelten Komplexes mit anschlieBendem RingschluB und Deme- 
talliernng; b) durch Bildung eines zweifach offenkettigen Komplexes und anschlie- 
Bendem doppeltem RingschluB und Demetallierung. Der schwarze Kreis reprasen- 
tiert das Ubergangsmetallatom. 

molekularen Bausteine zur Realisierung dieses Konzeptes beste- 
hen aus dem 30gliedrigen Makrocyclus 2, der 2,9-Biphenyl- 
1 ,lo-phenanthrolin (dpp) als zweizahnigen Chelatliganden 
einschlieBt und den acyclischen Liganden 3 und 4, bei denen 
die dpp-Einheit symmetrisch von Ethylenoxid-Gruppen mit 
endstandigen Olefineinheiten substituiert ist (Schema 1 a). [' 31 
Die aufgefadelten Komplexe 5 und 6 bilden sich durch Reaktion 
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[Cu( MeCN)4]PF,j 
+ ____) 

KCN - 

7 ( n = l )  
8 (n = 2) 

9 ( n = l )  
10 (fl=2) 

5 (n=l) 
6 ( n = 2 ]  

2 

Q CU+ 11 12 13 

Schema 1. Synthese der [2]-Catenanden 9,lO und 13: a) durch RingschluOreaktion der aufgefadelten Komplexe 5 und 6 unter Bildung eines 32- bzw. 38gliedrigen Ringes und 
anschlieoender Demetallierung; b) durch doppelte RingschluOreaktion des offenkettigen Komplexes 11 unter Bildung von zwei 32-gliedrigen Ringen und anschlieOende 
Demetallierung 

des Macrocyclus 2 rnit einer stochiometrischen Menge an 
[Cu(MeCN),]PF, in CH,Cl,/MeCN und anschlienender Um- 
setzung rnit den Diolefinliganden 3 bzw. 4 in quantitativen 
Ausbeuten. In analoger Weise wurde der offenkettige Kom- 
plex 11 durch Reaktion von zwei Molaquivalenten 3 rnit 
[Cu(MeCN),]PF, erhalten (Schema Ib). Aus den Komplexen 5, 
6 und 11 wurden dann in einer durch 1 katalysierten intramole- 
kularen RCM die [2]-Catenate 7,s und 12 unter Bildung 32- (7, 
12) und 38gliedriger Ringe (8) synthetisiert. Die zweifache RCM 
von 11 fuhrte ausschliel3lich zum Catenankomplex 12, der theo- 
retisch ebenfalls denkbare verdrillte Komplex (durch eine ge- 
kreuzte intramolekulare Reaktion der beiden Liganden unter 
Bildung eines 64gliedrigen Rings) wurde nicht gebildet, wie 
durch 'H-NMR-Spektroskopie, FAB-Massenspektrometrie 
(FAB = Fast Atom Bombardment) und anhand der Struktur 
der demetallierten Verbindung eindeutig nachgewiesen werden 
konnte. Die bei diesen Cyclisierungen erzielten Ausbeuten 
(Tabelle 1) iibertreffen die der Synthesen der meisten anderen 

Makrocyclen, bei denen Wasserstoffbriickenbindungen, kon- 
formative Spannungen und Templateffekte eingesetzt wurden, 
um die RCM zu begiinstigen.['* ''3 14] Diese bemerkenswerte 
Effizienz konnte auf einer Vororientierung der Olefine beruhen, 
bedingt durch eine elektrostatische Wechselwirkung zwischen 
den Sauerstoffatomen und der Phenanthrolineinheit I' 51 in 
Kombination mit der konformativen Fixierung des Phenyl- 
rings.['61 Diese Annahme stutzt sich auch auf die ausschlieRliche 
Bildung des Catenankomplexes in der RCM von 11 und die 
Beobachtung, daB der RingschluIj der freien Liganden 3 und 4 
in deutlich geringeren Ausbeuten (73 %) ablauft. Das translcis- 
Verhaltnis der gebildeten Doppelbindung konnte durch die In- 
tegration der ' H-NMR-Signale der isomeren Olefinprotonen 
bestimmt werden, die unterschiedliche chemische Verschiebun- 
gen aufweisen. In allen Fallen bildet sich die Doppelbindung 
bevorzugt in der thermodynamisch begiinstigten trans-Konfigu- 
ration (Tabelle 1). 

Die Demetallierung der [2]-Catenate 7,8 ,  und 12 rnit Kalium- 
cyanid in waBriger Acetonitrillosung fiihrte in guten Ausbeuten 
zu den [2]-Catenanden 9, 10 und 13 (Schema 1, Tabelle 1). Die 
Struktur dieser Verbindungen wurde durch FAB-Massenspek- 
trometrie bestatigt, wie am Beispiel des Catenanden 13 in Abbil- 
dung 2 gezeigt. Das FAB-Massenspektrum von 13 zeigt ein fur 
ineinander verschlungene molekulare Ringe charakteristisches 
Fragmentierungsmuster, insbesondere die Abwesenheit von Si- 
gnalen im Bereich zwischen dem Molekiilion und den individu- 
ellen Makrocyclen ist typisch." 71 Das Massenspektrum des 
Catenanden 13 liefert somit auch einen zusatzlichen Beweis fur 

Tabelle 1. Ergebnisse der RingschluO-Olefinmetathese und der Demetallierung. 

Catenat Ausb. [%] [a] translcis [b] Catenand Ausb. [%I [a] 

7 92 9113 9 92 

12 92 9812 13 90 
8 88 9515 10 93 

[a] lsolierte Ausbeuten. [b] 'H-NMR-spektroskopisch durch Integration der iso- 
meren Olefinprotonen bestimmt. 
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Abb. 2. Positiv-FAB-Massenspektrum des Catenanden 13 mit para-Nitrobenrylal- 
kohol als Matrix (abgebildet ist der m/z-Bereich von 200 bis 1400; die Signale bei 
m/z 307.1 und m/z 460.1 stammen von para-Nitrobenzylalkohol). Das Signal bei 
m / z  1185.2 stammt vom Ion [Catenand - Hi],  das Signal bei m/z 593.2 vom Ion 
[32gliedriger Makrocyclus - H']. Die Abwesenheit von Signalen im Bereich zwi- 
schen dem Molekulion und den individuellen Makrocyclen ist charakteristisch fur 
Catenane [16]. I = Intensitat. 

die ausschlieljliche Bildung des Catenats 12 beim Ring- 
schlulj. 

[2]-Catenane konnten auf einfache Weise und in sehr guten 
Ausbeuten durch intramolekulare Olefinmetathese hergestellt 
werden. Diese Methode stellt ein universe11 verwendbares Werk- 
zeug zur effizienten Synthese von [n]-Catenanen, molekularen 
Knoten und topologisch verwandten Systemen zur Verfiigung. 

Experimen telles 

Allgemeine Vorscbrift fur die Ruthenium-katalysierte RingschluBmetathese: 
Unter AusschluB von Sauerstoff und Wasser werden 5 Mol- YO des Katalysators 1 in 
Dichlormethdn zu einer 0.01 M Losung des Diolefins (typischerweise 200 bis 
900 mg) in Dichlormethan gegeben. Nach 6 h Ruhren bei Raumtemperatur wird 
nochmals die gleiche Menge an Katalysator zugesetzt und weitere 6 h geriihrt. 
AnschlieDend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das erhaltene Roh- 
produkt durch wiederholte Saulenchromatographie (Kieselgel, Dichlormethan/ 
Methanol, 96/4 v/v) gereinigt. Die [2]-Catenate werden als burgunderfarbene Fest- 
stoffe erhalten. Alle Verbindungen wurden durch NMR-Spektroskopie, FAB-Mas- 
senspektrometrie und Elementaranalysen charakterisiert. 

Eingegangen am 23. Dezember 1996 [Z 99241 
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Azofarbstoff-Rotaxane** 
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Azofarbstoffe bilden die groljte und kommerziell wichtigste 
Klasse synthetischer Farbstoffe.['I Durch die Wechselwirkung 
mit Cyclodextrinen (CD) kann ihre Stabilitat, Loslichkeit und 
Aggregation kontrolliert werden.['] Durch Rotaxanbildung 
konnen diese labilen Verbindungen zu stabilen, eingekapselten 
Chromophoren umgesetzt werden, wobei der Farbstoff inner- 
halb des CD-Hohlraums dauerhaft geschiitzt ist. Rotaxane die- 
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