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Der Cryptand 6, dessen groBer flexibler Hohlraum je nach Konformation der Oligoethylenglycol- 
Brucken entweder endopolarophile/exolipophile oder umgekehrte Eigenschaften annehmen 
kann, wurde dargestellt. Die Catapinanden 13 und 14 wurden zum Vergleich synthetisiert. Die N- 
Alkylierung von 14 rnit Magic Methyl, die prinzipiell inner- oder auRerhalb des Hohlraums erfol- 
gen kann, wird erortert. 'H-NMR-Untersuchungen von 14 deuten darauf hin, daB in Trifluores- 
sigsaure Bromid- und Iodid-Ionen im Hohlrauminnern komplexiert werden. 

Cryptands and Catapinands with large Cavities, Embraced by Benzene Rings 

The macropolycyclic, flexible cryptand 6, the cavity of which may exhibit endolipophilic/exo- 
hydrophilic properties and reverse, has been synthesized. The catapinands 13 and 14 have been 
prepared for comparison. N-Alkylation of 14 with magic methyl is discussed in terms of inside or 
outside attack. 'H NMR studies of 14 in trifluoroacetic acid lead to the assumption that bromide 
and iodide ions are taken up inside the cavity. 

Auaer der Komplexierung von Alkali- und Erdalkalimetall-Ionen durch Kronenether 
und Cryptanden rnit kleinen Hohlraumen interessieren voluminosere Hohlraume, die 
in der Lage sein sollten, als ,,Rezeptoren" kleinere organische Gastmolekule ins Innere 
aufzunehmen und einzuschliefien. Wir beschreiben hier Synthese und Eigenschaften 
der neuen polycyclischen Wirtsmolekiile 4 - 6 und 13, 14, deren Hohlraume groaer als 
die bisher untersuchten sind. Molekiile des Typs 6 , 7  sollten aul3erdem wegen ihrer kon- 
formativen Flexibilitat die Fahigkeit besitzen, die endopolarophiledexolipophilen Ei- 
genschaften in Abhangigkeit vom Losungsmittel zu variieren und damit sowohl polare 
als auch lipophile Caste aufnehmen konnen, sofern diese raumlich ins Hohlrauminnere 
passen. 

1. Synthesen 

Zur Synthese von 6 bzw. 7 gingen wir von dem zweifach funktionalisierten Dibenzo- 
Kronenether 1 aus'), dessen Amid 2 zum Diamin 3 reduziert wurde. Umsetzung von 1 
rnit 3 nach dem Verdiinnungsprinzip ergab 4 rnit 23 Yo Ausbeute. Reduktion rnit Dibo- 
ran fiihrt zum verbriickten Kronenether 5, der rnit 1 in verdiinnter Losung erneut zum 
Polycyclus 6 cyclisiert wurde. Die Ausbeute dieser Cyclisierung blieb trotz Optimie- 
rungsversuchen unerwartet gering (um 5 Yo)*), so dal3 zur Reduktion von 6 zu 7 keine 
hinreichenden Substanzmengen zur Verfugung standen. 
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1 : x.0 Y=CI 

2 :X-0  Y=NH> 

5 :  X=H2 

Zum Vergleich mit 6 bzw. 7 wurden die analogen Catapinanden" 13,14, ausgehend 
von 84) und 10 auf entsprechendem Wege uber 11, 12 synthetisiert. 

2. Eigenschaften, insbesondere Komplexierung 
Mittels temperaturabhangiger 13C-NMR-Spektroskopie l u t  sich die Energiebarriere 

fur die gehinderte Rotation um die Saureamid-CO - N-Bindung von 13 bestimmen5). 
Die Koaleszenztemperatur von 313 K und damit auch die freie Aktivierungsenthalpie 
AG: fur die Ringinversion [62.3 kJ/mol (14.9 kcal/mol)] liegen innerhalb des Be- 
reichs, den wir fur kleinere Cryptanden bzw. Catapinanden gefunden haben5). 

Der Polycyclus 14 konnte rnit Magic Methyl in Chloroform zum doppelten Ammoni- 
umfluorsulfonat 16, das in kristalliner Form 1.5 mol Wasser enthalt, N-methyliert wer- 
den. 

Dagegen scheiterten Ethylierungsversuche rnit Ethyliodid bzw. Triethyloxonium- 
tetrafluoroborat ebenso wie Versuche, durch Alkylierung der Briickenkopf- 
Stickstoffatome rnit bifunktionellen Alkylierungsmitteln Reaktionen im Innern poly- 
cyclischer Verbindungen durchzufuhren: Im Falle der Umsetzung von 14 rnit 
4,4'-Bis(brommethy1) biphenyl sollte dabei das doppelte Ammoniumsalz 15 resultieren. 
Bei dieser Reaktion konnte zwar ein kristallines Salz isoliert, jedoch keine zweifelsfreie 
Elementaranalyse erhalten werden. 
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16 b:  i n -  out 16 c :ou t  - out 

‘H- und 13C-NMR-Spektren des doppelten Methylammoniumsalzes 16, das prinzi- 
piell in den drei isomeren Strukturen 16a-c vorliegen konnte, in [D,]Pyridin bzw. 
[DJDMSO ergaben ein einziges Signal fur alle CH,-Gruppen. Molekiilmodellbetrach- 
tungen legen nahe, da13 die Stickstoffatome in der in-in-Konfiguration in einer giinsti- 
geren Lage sind als in der out-out-Konfiguration, die zu einer sterischen Behinderung 
der benzylischen NCH,-Gruppen fiihren wiirde. Diese Uberlegungen wie auch die an- 
zunehmende Innenprotonierung durch Trifluoressigsaure (s. u.) legen die Annahme na- 
he, da8 die Methylierung im Inneren des Hohlraums erfolgt ist und daher das k i n -  
Isomere 16a vorliegen sollte. 

Protonierung von 14 mit Deuteriotrifluoressigsaure fiihrt zu dem in Abb. 1 a gezeig- 
ten ‘H-NMR-Spektrum, das im Vergleich zu den Signalen der unprotonierten Form ein 
deutlich verandertes AA‘BB‘-System fur die aromatischen Protonen aufweist: Die che- 
mische Verschiebungsdifferenz fur die A- und B- bzw. A’,B‘-Protonen wird deutlich 
geringer. Durch Zugabe von Bromid- oder Iodid-Ionen kann dieser Effekt fast ganz 
riickgangig gemacht werden. Interessanterweise wird ein solcher Effekt im Aromaten- 
bereich bei dem analogen Diaza-Monocyclus 12 nicht beobachtet: Die Signale fur die 
Aromatenprotonen des doppelt protonierten 12 bleiben mit und ohne Salzzusatz gegen- 
iiber denen der nichtprotonierten Form vollig unverandert, wahrend die benzylischen 
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NO - CH,-Protonen wie bei der polycyclischen Verbindung 14 nach tieferer Feldstarke 
verschoben werden. 

A r - H  

a )  

in  CF3C02D 

b l  

i n  CF3C02D 

+ K B r  

I I I I 

8 6 L 2 PPm 
[262/79.1] 

Abb. 1. 'H-NMR-Spektren von 14 in CF,CO,D, a) ohne, b) mit KBr-Zusatz (90 MHz) 

Die BeeinfluRbarkeit gerade durch Bromid und Iodid - Zufugen von ClOPoder 
SO:- hat wenig oder keine Auswirkung - , die aufgrund ihrer GroRe den Hohlraum 
zwischen den Benzolringen der Tribenzylamin-Einheiten einigermden ausfullen konn- 
ten, laRt sich damit erkkren, da8 diese Anionen - in Analogie zu Befunden an  ande- 
ren Catapinand-6) und Cryptand-Hohlra~men~,') - im Innern der zweifach innenpro- 
tonierten Molekulhalfte zwischen den aromatischen Einheiten festgehalten werden; die 
Bindung der Anionen sollte uber Wasserstoffbriicken zu den Stickstoffatomen erfol- 
gen, wobei der EinschluR von nur einem Anion im Zentrum wie auch von zweien 
gleichzeitig an  den Enden des Kafigs moglich ist. 

Experimenteller Teil 
'H- bzw. '3C-NMR-Spektren: W H  90 (90 bzw. 22.63 MHz), Bruker-Physik AG, Karlsruhe. 

I,4,7,10, I7,20,23,26-0ctaoxa[lO. 10](1,3)benzeno(2)phan-13,29-dicarboxarnid (2):  Die Lo- 
sung von 10.0 g (17.5 mmol) Dicarbonsauredichlorid 1') in 250 ml absol. Dioxan wird so langsam 
in eine mit Eis/Kochsalz gekiihlte, konz. waRrige Ammoniak-Losung getropft, daR die Tempera- 
tur nicht uber 20°C steigt. Nach Beendigung der Zugabe ruhrt man noch 45 min bei Raumtemp., 
sauert mit verd. Salzsaure schwach an, saugt den Niederschlag a b  und wascht mit Wasser neutral. 
Der Filterruckstand ist in allen verwendeten Losungsmitteln nahezu unloslich und wird daher un- 
gereinigt weiter eingesetzt. 
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13,29-Bis(aminomethyl)-l, 4,7,10, I7,20,23,26-0ctaoxa[IO. IO](I,3)benzeno(2 )phan (3): Zu ei- 
ner Losung von ca. 150 ml Diboran in 250 ml absol. THF werden unter N,-Atmosphare 8.0 g 
(1.5 mmol) Diamid 2 gegeben; anschlieBend wird 6h  unter RiickfluD erhitzt. Nach Hydrolyse des 
iiberschiissigen Diborans und Eindampfen des Losungsmittels versetzt man mit halbkonz. Salz- 
saure und erhitzt 30 min zum Sieden. Zur Freisetzung des Amins gibt man langsam soviel KOH 
zu, bis die Lasung stark alkalisch reagiert. Durch Kiihlung mit Eis/Kochsalz wird dabei die Tem- 
peratur standig unter 10°C gehalten. Man extrahiert mehrmals mit CHCI,, vereinigt die organi- 
schen Phasen, trocknet iiber Na2S04 und dampft das Losungsmittel i. Vak. ein: 6.21 g (82%) Di- 
amin 3 mit Schmp. 148°C. Das Produkt fallt so sauber an, daI3 auf eine weitere Reinigung verzich- 
tet werden kann. 

Dicurboxurnid 4: Die Losungen von 2.53 g (5.0 mmol) Diamin 3 und 1.43 g (2.5 mmol) Dicar- 
bonsauredichlorid 1') in je 180 ml absol. Benzol, dem 70 mi absol. DMF zugesetzt werden, wer- 
den getrennt aus zwei Prazisionstropftrichtern in eine kraftig geriihrte Mischung von 900 ml ab- 
sol. Benzol und 100 ml absol. DMF getropft. Nach ca. 7 h ist die Reaktion beendet. Man filtriert 
vom Unloslichen ab, dampft das Losungsmittel i.Vak. ein und reinigt das Produkt durch Chro- 
matographie an einer Kieselgelsaule (Eluent: Chloroform/Ethanol91:9). Nach Entfernen des Lo- 
sungsmittels i.Vak. Ausb. 0.58 g (23 %); Daten siehe Tab. 1. 

Diamin 5: Zu einer Losung von ca. 10.0 mmol Diboran in 60 ml absol. THF gibt man 1 .O g 
(1.0 mmol) Diamid 4 und erhitzt 8 h unter Riickflun. Nach Hydrolyse des iiberschiissigen Dibo- 
rans und Eindampfen des Losungsmittels werden 50 ml halbkonz. Salzsaure zugesetzt und noch 
1 h zum Sieden erhitzt. Die abgekiihlte Losung wird langsam rnit LiOH alkalisiert und mehrmals 
mit CHC!, extrahiert. Nach Trocknen der vereinigten organischen Phasen iiber Na2S0., wird ein- 
gedampft: 0.80 g hochviskoses 01 (Tab. 1). 

Dicarboxamid 6: Die Losungen von 1 .O g (1 .O mmol) Diamin 5 und 0.267 g (0.5 mmol) Dicar- 
bonsauredichlorid 1') in je 50 ml absol. Benzol, dem 5 mi absol. DMF zugesetzt werden, werden 
getrennt aus zwei Tropftrichtern zu einer gut geriihrten Mischung aus 160 ml Benzol und 15 ml 
DMF gegeben. Nach 1.5 h ist die Reaktion beendet. Nach Abfiltrieren des Ungelosten und Ein- 
dampfen des Losungsmittels i.Vak. wird das Produkt saulenchromatographisch (Kieselgel, 
CHCl,/Ethanol = 91 :9) abgetrennt (Tab. 1 ) .  

4,4'-[1,6-Hexandiylbis(oxy)]dibenzumid (9): Die Losung von 10.0 g (25.3 mmol) Dicarbonsaure- 
dichlorid 84) in absol. Aceton wird so langsam zu einer mit Eis/Kochsalz gekiihlten, konz. waDr. 
Ammoniaklosung getropft, daR die Temp. nicht iiber 25°C steigt. Nach Beendigung der Zugabe 
riihrt man noch 30 min bei Raumtemp., sauert mit verd. Salzsaure schwach an, filtriert ab und 
wascht mit Wasser neutral. Man erhalt in nahezu quantitativer Ausb. ein farbloses Produkt mit 
Schmp. 288"C, das ohne weitere Reinigung verwendet werden kann. 

Diumin 10: Zu einer Losung von ca. 280 mmol Diboran in 250 ml absol. THF werden unter N2- 
Atmosphare 10.0 g (28.0 mmol) Dicarboxamid 9 gegeben. Dann wird 8h  unter RiickfluD erhitzt. 
Nach Hydrolysieren des iiberschiissigen Diborans und Abdestillieren des Losungsmittels wird der 
Amin-BH3-Komplex durch Kochen (0.5 h) in 150 ml halbkonz. Salzsaure zerstort. Unter Kiihlung 
mit Eis/Kochsalz wird so langsam mit NaOH alkalisiert, dal3 die Temp. nicht iiber 10°C steigt. 
Nach Extrahieren rnit CHCI,, Trocknen der vereinigten organischen Phasen iiber Na2S04 und 
Eindampfen des Losungsmittels i.Vak. erhalt man 7.7 g blaI3gelbes Produkt (Tab. 1). 

Dicurboxamide 11 und 13: Die Losungen von 1.5 mmol Dicarbonsauredichlorid 8 und 
3.0 mmol des jeweiligen Diamins (10,12) in 90 ml absol. Benzol, dem 15 ml absol. DMF zugesetzt 
wird, werden getrennt aus zwei Tropftrichtern zu einer Mischung von 400 ml absol. Benzol und 
100 ml absol. DMF getropft. Nach 4h ist die Reaktion beendet. Ungeloste Produkte werden ab- 
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filtriert, das Lbsungsmittel wird i.Vak. abdestilliert, und die Dicarboxamide werden iiber Filtrier- 
saulen (Kieselgel, CHC13/Ethanol = 95 5)  von polymeren Verunreinigungen getrennt (Tab. 1). 

Diurnine 12 und 14: Zu einer Losung von ca. 10 mmol Diboran in 60 ml absol. THF werden un- 
ter Nz-Atmosphare jeweils 1 .O mmol der Dicarboxamide 11 bzw. 13 gegeben. Es w i d  8 h unter 
RuckfluR erhitzt. Nach Hydrolyse des uberschussigen Diborans und Abdestillieren des Ldsungs- 
mittels versetzt man mit 50 ml halbkonz. Salzsaure und halt noch 1 h siedend. Die dabei ausfallen- 
den Diammoniumsalze werden abfiltriert und 12 und 14 freigesetzt. Die alkalischen Losungen 
werden mehrmals mit CHC1, extrahiert, die organischen Phasen vereinigt und iiber NaZSO4 ge- 
trocknet. Nach Abdestillieren des Losungsmittels i.Vak. extrahiert man den oligen Ruckstand rnit 
n-Heptan, aus dem die Diamine als farblose Kristalle ausfallen (Tab. 1). 

Methylierung des Diamins 1 4  Die Losung von 50.0 mg (0.055 mmol) 14 in 10 ml absol. CHC1, 
wird mit 0.114 g (1 .O mmol) Fluorsulfonsaure-methylester (,,Magic Methyl") versetzt. Das Ge- 
misch wird 24 h bei Raumtemp. geriihrt, wobei das gewunschte Produkt a l l m a c h  als farbloser 
Niederschlag rnit Schmp. 169°C ausfallt. 

C,H7,F,N,O,,S2 . l.SH,O (1163.4) Be:. C 63.53 H 6.92 N 2.39 
Gef. C 63.50 H 6.97 N 2.37 
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