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Die dreifach verbriickten Cyclophane 4, 5, das sechsfach ver-
briickte Phan 6 und die Tripeldecker-Verbindungen 7, 8 werden
beschrieben. Die Ausbeuten werden durch Variation verschiede-
ner Bedingungen und durch den Cisium-Effekt optimiert. Die
Enantiomerentrennung von 7 und dic Rontgen-Kristallstruktur-
analyse von 4 werden mitgeteilt.

In der Wirt/Gast-Chemie hat es sich als niitzlich erwiesen,
die Wirthohlrdume z.B. durch Verianderung der Anzahl der
Briicken in Ringverbindungen vergroBern und verkleinern
zu kénnen, um gewisse Gastselektivititen einzustellen oder
zu variieren. In diesem Zusammenhang verfolgten wir das
Ziel, eine auf mehrfach verbriickte phenyloge Cyclophane
zugeschnittene Synthesemethodik zu entwickeln, die Wege
zu neuen mehrfachen Makrocyclen mit hoheren Ringglie-
derzahlen und damit groBeren und dariiber hinaus zueinan-
der benachbarten Hohlrdumen erschlieBt.

Wir beschreiben hier die Synthese der — gegeniiber dem
ersten bekannt gewordenen [3.3.3](1,3,5)Cyclophan (1) —
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*) Neue Anschriften: N. Sendhoff, BASF AG, D-6700 Ludwigs-
hafen (FRG); W. Kiflener, Bayer AG, D-5090 Leverkusen (FRG);
S. Franken, Department of Chemical Physics, University of
Groningen, Nijenborgh 16, NL-9747 AG Groningen (The
Netherlands).
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New Three- and Sixfold Bridged Phenylogous Cyclophanes’

The syntheses of the threefold bridged cyclophanes 4, 5, of the
sixfold bridged cyclophane 6, and of the triple-layered cyclo-
phanes 7, 8 are reported. The yields have been optimized by
variation of the reaction conditions and by use of the cesium
effect. The enantiomer resolution of 7 and the X-ray structural
analysis of 4 are discussed.

phenylogen [3.3.3]Trithiaphane 4 und 5 und des analogen,
aber sechsfach verbriickten Phans 6, dessen ringengeres
Analogon 2 (,,Hexathia-Superphan) noch nicht bekannt
ist?,

Die zu dem ebenfalls noch nicht beschriebenen Cyclophan
3 phenylogen Phane 7 und 8 werden gleichfalls erdrtert?.

1. Synthesen

Alle polycylischen Sulfide 4 —8 lassen sich nach dem Bau-
kastenprinzip aus den Ausgangsstoffen 9—11 zusammen-
setzen. '

Synthesen verschiedener Thiaphane nach dem Verdin-
nungsprinzip sind beschrieben®**, Da obige phenyloge Aus-
gangssubstanzen jedoch in dem zur Cyclisierung verwen-
deten Losungsmittel oft schwerloslich sind, wurde aus der
Not eine Tugend gemacht, indem man in heterogener Phase
arbeitete: Die Verdiinnung und damit die Selektivitdt wird
dabei durch die Schwerloslichkeit der Ausgangsstoffe erzielt.
Abschitzungen zeigen, daf3 man bei dieser Verfahrensweise
in einem Konzentrationsbereich liegt, der zur Bildung von
Ringverbindungen, die aus zwei Bausteinen zusammenge-
setzt werden, giinstig ist®.

Als Priifstein diente der Cyclus 4, dessen Herstellung aus
9b und 9¢ optimiert wurde. Dieses Verfahren wurde dann
auf die Synthese der anderen Cyclen angewandt, die zuvor
nach bislang iiblichen Verfahren nicht erhalten werden
konnten! Die meta-funktionalisierten Cylisierungskompo-
nenten 9b, ¢ wurden gewihlt, um in 4 einen weniger flachen
Molekiilhohlraum zu schaffen, als er bei einer para-Uber-
briickung gegeben wire.

Aus 9a wird mit N-Bromsuccinimid (NBS) das 1,3,5-
Tris(3-brommethylphenyl)benzol (9b) in 51% Ausbeute ge-
wonnen. 9¢ wird nach Pan und Fletcher” durch Umsetzung
mit Thioharnstoff in Dimethylsulfoxid in 62% Ausbeute er-
halten. Die analogen para-substituierten Triphenylbenzole
10b, ¢ werden analog aus 10a hergestellt.
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Die meta-substituierten Hexaphenylbenzole 11a, b wer-
den in mehreren Stufen ausgehend von m-Xylol (12) erhal-
ten. 12 wird mit Brom in 60% Ausbeute zum m-Methyl-
benzylbromid (13) bromiert, welches mit Triphenylphos-
phan in 99% Ausbeute zum Triphenyl(m-xylyl)phos-
phoniumbromid (14) umgesetzt wird. Aus diesem erhilt man
durch Wittig-Reaktion mit m-Tolualdehyd 3,3’-Dimethyl-
stilben (15). Bromierung von 15 fiihrt zu 1,2-Dibrom-1,2-
bis(m-tolyl)ethan (16), das mit NBS zur Brommethyl-Ver-
bindung 17 umgesetzt wird. Eliminierung unter gleichzei-
tiger Substitution mit KOH in Ethanol fiihrt zum 3,3’-Bis-
(ethoxymethyl)tolan {18), das mit dem als Katalysator wirk-
samen Bis(benzonitril)palladiumdichlorid (19)® in Benzol
zu Hexakis[3-(ethoxymethyl)phenyl]benzol (20) umgesetzt
wird. Die Etherspaltung mit Et,O —BF; und Acetylbromid
in Dichlormethan fithrt zum Hexakis[3-(brommethyl)phe-
nyl]benzol (11a), das in Dimethylsulfoxid” zu Hexakis-
[3-{mercaptomethyl)phenyl]benzol {11b) umgesetzt wird.

Nach wenig erfolgreichen Versuchen, den Cyclus 4 mit
Hilfe des Verdiinnungsprinzips® herzustellen, wurden das
Tribromid 9b und das Trithiol 9¢ in konzentrierter Losung
mit Cs,CO; als Base in 37% Ausbeute zum Cyclus 4 um-
gesetzt. Ein Wechsel der Base zu K,;CO; brachte eine dra-
stische Verringerung der Ausbeute auf 5% mit sich. Ahnliche
»Casium-Effekte wurden auch an anderen Beispielen
beobachtet'®!!,
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Das Thiaphan 5, das aus meta- und para-funktionalisier-
ten Teilstiicken besteht, 148t sich aus den Bausteinen 9¢ und
9b zusammensetzen. Mehrfache Versuche, das Thiaphan §
aus den invers substituierten Bausteinen 9b und 10¢ zu syn-
thetisieren, schlugen bemerkenswerterweise fehl. Wir fithren
dies auf sterische Effekte zuriick: Das Trithiol 9¢ als Nu-
cleophil pafBit raumlich besser in der ersten Kombination der
Teilstiicke zum Bromid 10b als in der zweiten. Der Unter-
schied hegt in der ,Spannweite der meta- und para-Bau-
steine.
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Der sechsfach verbriickte Makropolycyclus 6 stellt hohe
Anforderungen an das Cyclisierungsverfahren. Die Ausbeute
liegt ohne weitere Optimierung bei 0.5%, eine 500proz. Stei-
gerung gegeniiber dem urspriinglich durchgefithrten Verfah-
ren. Nachdem die Cyclisierung unter heterogenen Bedin-
gungen bei verschiedenen einfacheren Ringschliissen ange-
wandt worden war, gelang auch die Sechsfach-Verbriickung
zu dem chiralen Tripeldecker-Cyclophan 7%. Die Ausgangs-
substanzen 9¢ und 11a wurden dabei im Verhiltnis 2:1 in
einem Benzol/Ethanol-Gemisch fiinf Stunden unter Riick-
flu erhitzt. Chromatographische Aufarbeitung ergab den
chiralen Tripeldecker in 4% Ausbeute.
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2. Eigenschaften der Thiaphane 4 -8

ErwartungsgemidB liegen die Protonenresonanzen der
CH,-Gruppen der Cyclophane 4—7 bei 3.6 ~2.6 ppm (Tab.
1). Die wenig gespannten Polycyclen 4, 5 und 8 absorbieren
bei 3.6 ppm, die gespannten bei hoherer Feldstirke. Die
Phane 4, 5 und 8 zeigen hochfeldverschobene Signale der
aromatischen Protonen H; In dem am wenigsten ge-
spannten Thiaphan 4 absorbieren die H;-Protonen bei § =
6.5 ppm. Beim Cyclophan 7 findet man eine Reihe von hoch-

~ feldverschobenen Absorptionen. Durch die starre Verdril-

lung des Molekiils bedingt, ergibt fast jedes Proton ein ge-
trenntes Signal. Das Cyclophan 6 zeigt eine fiir raumlich
fixierte Phane lbliche Aufspaltung der CH,-Protonen zum
AB-System.

Tab. 1. '"H-NMR-Daten der Cyclophane 4—8

NI F[rrfd‘lﬁ'i‘]‘z § [ppm]; in CD,Cl,

4 200 7.6 —7.3 (m, aromat. H), 6.95 (s, H), 3.6
(s, CHy)

5 90 7.6—17.3 (m, aromat. H), 6.5 (s, H;), 3.9
(s, p-CHy), 3.6 (s, m-CHy)

6 200 7.1 —6.8 (m, aromat. H), 3.2, 2.65 (AB,
Jas = 15 Hz, CH,)

7 400 79—71(5s,6d,8 Hz; 3 t, 152 Hz),
69-6.1(3s,6d,8 Hz; 31,152 Hz),
3.7-29(6d, 12.2 Hz; 2 dd, 14.4 Hz,
5.6 Hz)

8 400 7.5—~7.2 (m, aromat. H), 6.95 (s, H)), 3.6
(s, CH,)

Nach Modellbetrachtungen ist der Cyclus 7 chiral (C,-
Symmetrie). Chromatographische Trennung an Okamoto-
Sdulenmaterial [(+)-Polytritylmethacrylat; Elutionsmittel
n-Hexan/Methanol/2-Propanol, 3:1:0.6] ergab, dafl das
(—)-Enantiomer leichter eluiert wird als das (+ )-Enantio-
mer. Abbildung 1 zeigt den Circulardichroismus der auf
diese Weise erhaltenen angereicherten Enantiomere von 7
(Cotton-Effekt bei A = 252 nm)?.
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Abb. 1. Circulardichroismus der angereicherten Enantiomere von
7 (in CH,Cly)
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Abb. 2. Molekiilstruktur von 4 (Stereobild)

3. Rontgen-Kristallstrukturanalyse von 4

Das Molekiil 4 hat C,-Symmetrie (Abb. 2); in der asym-
metrischen Einheit befindet sich ein halbes Molekiil. Eines
der Schwefelatome liegt auf der kristallographischen zwei-
zihligen Achse. Drei Phenylenringe sind propellerférmig um
den zentralen Benzolring angeordnet und um 40° bzw. 34°
bzw. 42° aus dessen Ebene gedreht. Die beiden zentralen
Benzolringe sind 478 pm voneinander entfernt.

Im Kristallgitter sind zusétzlich Clathrat-artig einge-
schlossene Toluolmolekiile vorhanden. Thre vergleichsweise
hohen Temperaturfaktoren zeigen, daf3 die Fixierung nur
locker ist. In der asymmetrischen Einheit befinden sich 1.5
Solvensmolekiile. Die zweite Halfte des Toluolmolekiils (B)
wird durch Raumgruppensymmetrie erzeugt. Das Methyl-
Kohlenstoffatom erscheint doppelt und wurde mit der Be-
setzungsdichte 1/2 in die Verfeinerung miteinbezogen.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unter-
stiitzung dieser Arbeit, Herrn A. Ockenfels fiir experimentelle Mit-
hilfe.

Experimenteller Teil

1,3.5-Tris(3-methylphenyl )benzol (9a)'®: In eine gekiihlte Losung
aus 100 g (0.75 mol) m-Methylacetophenon'® und 102 g (0.97 mol)
Trimethylorthoformiat in 1 | Chloroform leitet man bis zur Sétti-
gung HCI-Gas ein. Es wird ca. 12 h geriihrt, zur Trockne einge-
dampft und mehrmals aus Ethanol umkristallisiert; Ausb. 45 g (0.13
mol, 52%), Schmp. 124—125°C. — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;/
TMS,,.): 8 = 245 (s, CH;), 7.1 — 7.7 (m, aromat. H).

Cy;Hzs (348.2) Ber. C93.06 H 694 Gef. C93.14 H 7.02

1,3,5-Tris{3-(brommethyl ) phenyl Jbenzol (9b): 19.54 g (56.0 mmol)
9a, 30.0 g (168 mmol) N-Bromsuccinimid und eine Spatelspitze
Azobis(isobutyronitril) (AIBN) werden 3 h in 1.2 1 CCl; unter Riick-
fluB erhitzt, wonach heif3 abfiltriert wird. Das aus der erkalteten
Lésung ausfallende Rohprodukt wird abgesaugt, in Dichlormethan
gelost und dreimal mit gesdttigter NaHCO,;-Losung gewaschen.
Nach Trocknen mit Na,SO4 wird zur Trockne eingedampft und
aus CCly umkristallisiert; Ausb. 16.8 g (28.8 mmol, 51%), Schmp.
186 —~187°C. — 'H-NMR (60 MHz, CDCL,/TMS,,.): § = 4.55 (s,
CH,), 7.35—7.8 (m, aromat. H). — MS: m/z = 585 (M®).
CyHyBr, (5852) Ber. € 5542 H 3.61 Gefl C 54.85 H 3.58

1,3,5-Tris[ 3-(mercaptomethyl ) phenyl Jbenzol (9¢): 7.00 g (12.0
mmol) 9b und 3.00 g (39.4 mmol) Thioharnstoff werden 3 d bei
Raumtemp. in 100 ml DMSO geriihrt. Man gieBt in eine auf 0°C
gekiihlte Losung aus 30.0 g NaOH in 300 ml Wasser und 1dBt 1 h
rithren. Es wird mit halbkonz. Salzsdure so angesduert, dal die
Temp. nicht iiber 10°C ansteigt. Danach wird abfiltriert, mehrmals
mit Wasser gewaschen und in feuchtem Zustand in Chioroform
gelost. Die wiBrige Phase wird im Scheidetrichter abgetrennt, die
organische Phase mit Na,SO, getrocknet und an einer kurzen Kie-

" selgelsdule (5 x 20 cm) mit Dichlormethan als Laufmittel getrennt;

Ausb. 3.31 g (7.50 mmol, 62%), Ri-Wert: 0.73 (CH,Cl,), Schmp.
118°C. — 'H-NMR (60 MHz, CDCl; TMS;,.): & = 1.8 (t, SH), 3.8
(d, CH,), 7.37—7.8 (m, aromat. H). Die Verbindung wurde als Roh-
produkt weiterverarbeitet.

1.3,5-Tris? 4-methylphenyl )benzol (10a)': In eine eisgekiihite Lo-
sung von 500 g (3.73 mol) 4-Methylacetophenon und 665 g (4.50
mol) Triethylorthoformiat in 1.75 1 Chloroform leitet man bis zur
Sattigung HCI-Gas ein. Die Lésung wird zur Trockne eingedampft
und der Rickstand aus Ethanol mehrmals umkristallisiert; Ausb.
177 g (51%), Schmp. 173—176°C (Lit. 172—174°C). — 'H-NMR
(60 MHz, CDCI;/TMS,,,): 6 = 2.35 (s, CH,), 7.1—7.7 (m, aromat.
H). ’

1,3.5-Tris{ 4-(brommethyl ) phenyl Jbenzol (10b)®: 174 g (0.50 mol)
10a werden in 2 1 CCl, geldst, 280 g (1.57 mol) NBS und eine
Spatelspitze AIBN zugesetzt, dann wird 3 h unter Riickfluf} erhitzt.
Man filtriert heiB ab und dampft zur Trockne ein. Der Riickstand
wird in Chloroform geldst, 3mal mit einer gesittigten NaHCO;-
Ldsung gewaschen, getrocknet und zur Trockne eingedampft. Aus
einer Toluol/Eisessig-Mischung (4:3) wird umkristallisiert; Ausb.
77 g (13%), Schmp. 192—194°C. — 'H-NMR (60 MHz, CDCly/
TMS,,.): 8 = 4.55 (s, CH,), 7.0—7.7 (m, aromat. H).

1,3,5-Tris{4-(mercaptomethyl)phenyl Jbenzol (10¢). Eine Losung
aus 4.82 g (63.5 mmol) Thioharnstoff und 11.24 g (20.0 mmol) 10b
in 100 ml DMSO werden 6 h bei Raumtemp. geriihrt. Man gie(3t
in eine auf 0°C gekiihite Lésung aus 22.0 g NaOH in 200 mi Wasser,
1aBt 30 min riihren und neutralisiert mit halbkonz. Salzsdure, wobei
die Temp. 5°C nicht lbersteigen soll. Der Niederschlag wird ab-
gesaugt, griindlich mit Wasser gewaschen und anschlieBend iber
eine kurze Kieselgelsdule mit Dichlormethan als Laufmittel ge-
trennt; Ausb. 0.5 g (6%); R-Wert: 0.83 (CH,Cl,.. — 'H-NMR (60
MHz, CDCL/TMS,,.): 8 = 1.75 (t, SH), 3.7 (d, CH,), 7.0—7.8 (m,
aromat. H).

m-Methylbenzylbromid (13)** Zu 212.3 g (2.00 mol) m-Xylol 1Bt
man in der Siedehitze unter Bestrahlung mit einer 500-W-Gliih-
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lampe 319.6 g (2.00 mol) Brom so zutropfen, daB vom RiickfluB-
kithler flieBendes m-Xylol farblos bleibt (ca. 4 h). Die erhaltene
Fliissigkeit wird durch Destillation gereinigt; Ausb. 205 g (55%),
Sdp. 105°C/14 Torr.

Triphenyl(m-xylyl) phosphoniumbromid (14)*"; Zu 669 g (0.36
mol} 13 in 500 ml trockenem Chloroform werden 95.0 g (0.36 mol)
Triphenylphosphan gegeben. Man erhitzt langsam zum Sieden und
halt 2 h unter RiickfluB. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemp. gibt
man 800 m! Ether hinzu und filtriert das ausgefallene Salz ab; Ausb.
160 g (99%), Schmp. 290°C.

3.3-Dimethylstilben (15)*": 5.50 g (0.78 mol) Lithium werden in
1.51 Methanol geldst. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemp. werden
180 g (0.40 mol) 14 zugegeben, anschlieBend 45.0 ml (0.40 mol) m-
Tolualdehyd, worauf 48 h geriihrt wird. Nach dem Eindampfen zur
Trockne wird in CCl, aufgenommen, filtriert und zur Trockne ein-
gedampft; Ausb. 41 g (49%) (aus Methanol), (E)/(Z)-Gemisch mit
Schmp. 51°C.

1,2-Dibrom-1,2-bis( m-methylphenyl Jethan (16)®: Zu einer L&-
sung aus 12.5 g (0.06 mol) 15 in 200 ml CCl, wird bet Raumtemp.
eine Losung aus 9.60 g (0.06 mol) Brom in 50 ml CCl, getropft. Es
wird abgesaugt und aus 1,4-Dioxan umkristallisiert; Ausb. 11.7 g
(53%), Schmp. 179°C.

1,2-Dibrom-1,2-bis(m-brommethylphenyl Jethan (17): 9.00 g (24.0
mmol) 16 werden in 300 ml CCl, in der Siedehitze gelost. Zu der
warmen Losung gibt man 9.00 g (50.0 mmol) NBS und eine Spa-
telspitzc AIBN. Man erhitzt 3 h unter RickfluB und filtriert heil3
ab. Nach ca. 12 h kristallisiert das Produkt aus; Ausb. 8 g (62%),
Schmp. 206°C. — 'H-NMR (90 MHz, CD,CL,/TMS,,): 8 = 4.55
(s, CH,), 5.5 (s, CH), 7.3—7.6 (m, aromat. H). — MS: m/z = 52§
(M®).

CisHyBr, (5259) Ber. C36.54 H 2.68 Gef. C 3681 H 2.75

3,3"-Bis(ethoxymethyl Jtolan (18): 6.00 g (12.0 mmol) 17 versetzt
man mit 9.00 g (160 mmol) KOH und 100 m! Ethanol. Diese Mi-
schung erhitzt man 3 d unter RickfluB. Die braune Losung wird
mit Chloroform aufgenommen und in einem 1-l-Perforator (Nor-
mag) extrahiert, bis sich die Phasen gut trennen. Nach dem Trock-
nen wird an einer Kieselgelsdule mit Dichlormethan als Laufmittel
gereinigt und aus Aceton umkristallisiert; Ausb. 2.35 g (70%),
Schmp. 66°C, Ri-Wert: 0.22 (CH,Cl,). — 'H-NMR (90 MHz,
CDCly/TMS,,.): 8 = 1.24 (t, CHj;), 3.56 (q, OCH,), 4.52 (s, aromat.
CH,), 7.2—-7.6 (m, aromat. H). — MS: m/z = 294 (M®).

CyoH»O, (294.2) Ber. C 81.60 H 7.53 Gef. C 81.53 H 7.85

Bis(benzonitril ) palladiumdichiorid (19)®: 2.00 g (11.0 mmol) Pal-
ladiumdichlorid werden in 50 ml Benzonitril bei 100°C gelost, und
die Losung wird filtriert. Zu dem Filtrat gibt man ca. 1 | niedrig-
siedenden Petrolether und filtriert das Produkt ab. Der Nieder-
schlag wird bei 15 Torr iiber CaCl, getrocknet; Ausb. 2.2 g (52%).

Hexakis{ 3-(ethoxymethyl ) phenyl Jbenzol (20): Eine Losung aus
1.22 g (3.00 mmol) 19 und 1.20 g (4.00 mmol) 18 in 80 ml Benzol
wird 6 h bei 60°C geriihrt. Die Losung wird filtriert, eingeengt und
an einer Kieselgelsdule mit CHCls3/Aceton (9: 1) mehrmals gereinigt;
Ausb. 1.08 g (91%), Schmp. 61°C, R-Wert: 0.38 (CHCl;/Aceton).
— 'H-NMR (60 MHz, CDCIl;/TMS,,.): 8 = 1.1 (t, CHj), 3.0 (q,
OCH,), 4.2 (s, aromat. CH,), 6.8 (s, aromat. H). — MS: m/z = 882
(M®, CyHgsOg). Diese Verbindung ist durch die Abkémmlinge 13a,
13b und 7 gesichert.

Hexakis[ 3-(brommethyl jphenyl Jbenzol (11a). Eine Loésung aus
1.08 g (1.20 mmol) 20, 4.20 g (29.0 mmol) Et,0 —BF; und 3.60 g
(29.0 mmol) Acetylbromid in 80 ml Dichlormethan erhitzt man 24
h unter RiickfluB. Man gieBt in 100 ml Sproz. Na,CO;-Losung,
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extrahiert die organische Phase mit Dichlormethan, trocknet und
reinigt an einer Kieselgelsdule mit Chloroform als Laufmittel; Ausb.
0.63 g (47%), Schmp. 266°C, R-Wert: 0.74 (CHCl;). — 'H-NMR
(90 MHz, [D¢]DMSO). & = 4.36 (s, CH,), 6.56—7.2 (m, aromat.
H). — MS: m/z = 1092 (M®).

CyHjeBre (1091.7) Ber. C 52.78 H 3.32 Gef. C 52.86 H 3.99

Hexakis[ 3-(mercaptomethyl) phenyl Jbenzol (11b). 1.40 g (1.20
mmol) 11a und 0.70 g (9.20 mmol) Thioharnstoff in 60 ml DMSO
werden 6 h bei Raumtemp. gerithrt. Man giefit in 200 ml 10proz.
Natronlauge und 138t 45 min rithren. Dann gibt man 200 ml Wasser
hinzu und siduert unter Eiskiihlung mit 5 N HCI an. Der ausgefallene
Niederschlag wird abfiltriert und griindlich mit Wasser gewaschen.
Es wird mit Chloroform aufgenommen, getrocknet und an einer
kurzen Kieselgelsdule mit Chloroform als Laufmittel gereinigt;
Ausb. 0.9 g (93%), Schmp. 208°C, R-Wert: 0.57 (CHCly). — 'H-
NMR (90 MHz, CDCl;/TMS;,. ): 8 = 1.2 (t, SH), 3.3 (d, CH.), 6.8
(s, aromat. H). — MS: m/z = 810 (M®).

CysHyppS¢ (810.7) Ber. C 7111 H 5.22 Gef. C 7148 H 5.59

10,28,43-Trithiadecacyclof 18.18.13.1333 #8 (1216 (17,21 (2226 130.34
L7 19599 1 heprapentaconta-1,3(57) 4.6 8(56),12,14,16(55) 17,19,
21(54).22.24,26(53),30,.32,34(52),35.37,39.41(51 ) 45 49-tetracosaen
(4): 1.40 g (3.15 mmol) 9¢, 1.84 g (3.15 mmol) 9b und 3.09 g (9.45
mmol) Cs,CO; werden in einem Gemisch aus 350 ml Benzol/250 ml
Ethanol 6 h unter RiickfluB erhitzt. Danach wird zur Trockne ein-
gedampft, mit 500 ml Dichlormethan aufgenommen, Sh unter Riick-
fluB erhitzt, heiB abfiltriert und erneut zur Trockne eingedampft.
Man nimmt mit 50 ml Dichlormethan/CCl, (1:1) auf und engt auf
5—10 ml ¢in. Der Feststoff wird abgesaugt und getrocknet; Ausb.
0.93 g (37%), Schmp. 300°C. — 'H-NMR (90 MHz, CDCl;/TMS,,,):
6 = 3.6 (s, CHy), 69 (s, H), 7.3—7.6 (m, aromat. H). — MS:
mjz = 786 (M®),

CsHy,S; (786.5) Ber. S 122 Gef. S 117

Unter sonst gleichen Bedingungen, aber mit K,CO; als Base an-
stelle von Cs,COs, sank die Ausb. auf 5.1%.

10,26,4 1-Trithiadecacyclof 17.17.12.2'313 22124 34346 (3.33 (48 116.20
17832 13539 Iheptapentaconta-1,3(57),4,6.8(56).12,14,16,18,20(53 ) 21,23,
28,30,32(50),33.35,37,39(49),43,45,47.51,54-tetracosaen (5) 1.50 g
(3.36 mmol) 9¢, 2.00 g (3.36 mmol) 10b und 3.30 g (10.1 mmol)
Cs,CO; werden in einem Gemisch aus 400 ml Benzol/250 ml Etha-
nol 6 h unter RuckfluB erhitzt. Es wird zur Trockne eingedampft,
mit 500 ml Dichlormethan aufgenommen, 3 h unter Rickflul er-
hitzt und heiB abfiltriert. Nach Chromatographie an einer Kiesel-
gelsdule mit Dichlormethan/Cyclohexan (7:3) als Laufmittel erhalt
man 0.3 g (11%), Schmp. >300°C, R-Wert: 0.54 (CH,Cl,/Cyclo-
hexan, 7:3). — 'H-NMR (90 MHz, CD,Cl,/TMS;,.): 8 = 3.66 (s,
m-CH,), 3.93 (s, p-CH,), 6.5 (s, H;), 70—7.4 (m, aromat. H). — EI-
MS: m/z = 786 (M®).

CsHypS3 ™ (786.5)

8,25,43,58,71,84-Hexathianonadecacyclo[ 16.16.16.167%7, 13934,
(31733 {26 (1008 [ 1923 (2731 (3741 (4549 (S256 (6064 (6589 (7377 (788D (H690
0°2%.0°%%1 ldohecta-1(34)246(102),10,12,14( 101 ),15.17,19,21,23( 100,
27,29,31(99),32,35,.37,39,41(98),45,47,49(97),50,52,54,56(96 ) 60,62,
64(95).65.67,69(94),73,75,77(93),78,80,82(92),86,88,90-dotetra-
contaen (6): 2.30 g (2.80 mmol) 11b, 3.06 g (2.80 mmol) 11a und
5.50 g (16.8 mmol) Cs,CO; werden in einem Gemisch aus 500 ml
Benzol/200 ml Ethanol 16 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Eindam-
pfen zur Trockne wird 1 h in 500 mi Dichlormethan zum Sieden
erhitzt und hei3 abfiltriert. Das Produkt wird zur Trockne einge-
dampft und an einer Kieselgelsdule mit Dichlormethan/Cyclohexan
(7:3) gereinigt; Ausb. 0.5%, Schmp. 320°C, R-Wert: 0.43 (CH,Cl,/
Cyclohexan, 7:3). — 'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,/TMS,,.): 8 =



B
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2.65,3.2 (AB, Jag = 15 Hz, CH,), 6.85— 7.05 (m, aromat. H). — EI-
MS: mjz = 1416 (M®).
CyH1Ss (1416.4) Ber. S 13.5 Gef. S 129

10,25.43,58.73,88-Hexathianonadecacyclof32.32.28.17%° 145 1721,
]19.23.].’7.31‘].3.7,36.]37.41'145.49.152.56.]60,64.167,71.175,79~182,36.190‘94>017.50.018.31.
0°'% Joctahecta-1.3( 108) 4,6 8( 107 ),12,14,16( 106 ).17,19.21,23( 105 ),
27,29.31(104).32,34.36(103),37,3941(102),4547,49(101),50,52,54,
56(100),60.62,64(99),6567.69.71(98).75,77,79(98) 80.82,84.86(96 ),
90.92,94-pentatetracontaen (7) [8]: 2.00 g (1.80 mmol) 1la, 1.63 g
(3.60 mmol) 9¢ und 3.70 g (11.3 mmol) Cs,CO; werden im 1-I-
Kolben in 400 ml Benzol/200 ml Ethanol 8 h unter Riickflul3 erhitzt.
Nach Eindamplen zur Trockne wird mit Dichlormethan aufgenom-
men, 3 h unter RiickfluB erhitzt und hei} abfiltriert. Sidulen-
chromatographische Trennung an Kieselgel (0.063 —0.1 mm) mit
Dichlormethan/Cyclohexan (7:3) als Laufmittel ergibt die beiden
Isomere 7 (Ri-Wert: 0.23) und 8 (R-Wert: 0.6).

7: Ausb. 100 mg (4%), Schmp. > 300°C. — 'H-NMR (400 MHz,
CD,CL/TMS,,): 8 = 29-37(8d,J = 145 Hz 2dd, J = 145
und 56 Hz, CH,, 605—78 (85, 12d,J = 8 Hz; 6 t, J = 8 Hz,
aromat. H). — FAB-MS: m/z = 1495 (M®),

CiHnSs (1495.0) Ber. S 12.86 Gef. S 12.70

8: Ausb. 50 mg (2%), Schmp. >300°C. — 'H-NMR (400 MHz,
CD,CL/TMS,): 8 = 3.6 {m, br,, CHy), (s, H)), 7.3 —7.5 (m, aromat.
H).

Ci0:H 786> (1495.0). Trotz mehrfacher Versuche konnte von 8
kein M* -Peak erhalten werden.

Tab. 2. Koordinaten und Koeffizienten u,, [107% nm?] der dqui-
valenten isotropen Temperaturfaktoren der Nichtwasserstoffatome
der asymmetrischen Einheit mit den Standardabweichungen der
letzten Stelle(n) in Klammern. Die dquivalenten isotropen Tempe-
raturfaktoren wurden nach der allgemeinen Formel w., = 1/3
(a*’aud; +b*b%udy + c*2c2u3s + 2upa*ab*h - cosy + 2upa*ac*c -

cosB + 2uxnb*bc*c - cosa) berechnet

Atom X y z u/ueq

Cél; 0.34682 84; —0.01701&37; 0.16241 39; 0A059§6§
C(2 0.28273{81 0.00114{40 0.21174{39 0.063(6
(3 0.23283 BZg ~0.03715§36g 0.25133 41} 0.064 6g
Cc(4 0.24933(81 ~0.09372(33 0.24129(38 0.062(5
C{5 0.31160 82; ~0.11225% 35% 0.19168 39; 0.060{6
C{6 0.36059(84 ~0.07395(38 0.15294(41 0.062(6
C$7; 0.39660 99; 0.02285 38% 0.11974 39; 0.063(6
C(8 0.51492(9} 0.01470(36 0.09348(38 0.061(6
C§9) 0.55926(93) 0.04968 38; 0.05023 37; 0.060{6
€(10) 0.4863(10) 0.09475(43 0.03390(41 0.074(7
350 0:30a501%)  Oieatelis)  o:saseelar) 006707
C$13g 0.15883 84{ ~0.01771 38% 0.30285(36 0.061(6
c{14 0.19128(89 0.03164{37 0.33066( 38 0.065(6
c{15 0.12196 97% 0.05005 40; 0.37795239 0.066(7
C(l6 0.01989(95 0.01902¢47 0.39752(43 0.075(7
i tambn smmel cmgal sens

. ~0.0477 . 9(40
C 19% 0.32000§82; -0.17292 37% 0.17897?40; 0.059 6;
C{20 0.34234(80 ~0.21084(35 0.22261(40 0.057{6
C 21; 0.34651 89; ~0.26725 41% 0,21136548% 0.070(7
(22 0.32872(96 ~0.28655(40 0.15618(51 0.076({8
CEZ]; 0,30512295 -0.24951544g 0.11225 48; 0.080(7
c(24 0.30163(92 -0.19288{41 0.12345{43 0.073(7
C(25) 0.36933(95 ~OA30854237; 0.26038(47) 0.082{7%
S{1) 0.50000 ~0.35604{15 0.25000 0.084(3
C 26; 0.1631(10} 0.10275 43; 0.40657(43 0.079 8;
c{27 0.68503§91) 0.03752(39 0.02107(40 0.074(7
${2) 0.79724(27) 0.09372(13) 0.01698(12) 0.083(2)
Toluol-Molekiil (A)
CElg 0.0086§18; 0.2338§7; 0 9722é7; 0 16826;
c(2 0.1173(18 0.2075(8 0.9485(7 0.163(6
CEJ 0.2176?14{ 0.2483 6§ 0.9343 6% 0.125 5;
c(4 0.3207{16 0.2218{7 0 908527 0 158&6
C§5 0.3424§16§ 0.1635 7; 0.8942 7; 0.154(6
c{6 0.2450(19 0.1317(7 0.9102(7 0.160(6
c{7}) 0.1279(14) 0.1531(6) 0.9388(6) 0.119(4)
Toluot-Molekiil (B)

Cc{l 0.0069(14 0.2727(5 0.7787(5 0.114(4
C(2 0.0137(14 0.3211(6 0.8099(6 0.127(4
C{3 0.0077 13% 0 3718&5; 0.7802{4 0.109(4
C{a)* 0.0121(25 0.2073{9 0.7824(9 0.107(8

.Besetzungsdichte: 0.5

N. Sendhoff, W. Kilener, F. Vogtle, S. Franken, H. Pulff

Tab. 3. Bindungsabstinde [pm]} und Bindungswinkel [*] mit den
Standardabweichungen der letzten Stelle(n) in Klammern

8indungsabstande Bindungswinkel
C{1} - c(2 139.3(13 {2y - C(l}y - C(e 119.1(8
Célg - céég 139.4%13; C§2; - C§1; - C§7§ 121,0?8;
{1y -c¢(n 147.1(13) c(6) - C(1}) - c{7) 119.9(8)
c{2)y - ¢(3) 139.9(13) C(1) - C(2) - c(3) 120.6(9)
Cé]g - CEA) 139,05)3% c{2y -¢C(3) - C§4) 119.2(8
C{3) - c(13) 149.5(13 ngi - C%Ji - (13 120.6%82
c{4) - C{3) - C(13; 120.2(8
c{4} - ¢(5) 139.2(12) C{3) - C{4) - C{5) 120.6(8)
C(5) - C(6 138.3(13 Cc{4 - C{5y - C{6 119.6(8
CES% - C?lé) 149.0212% CE4§ -C 5% - Cél% lZO.Zésg
c(6) - c(5) - €(19 120.1(8}
}
C{1) .- ¢(6) -~ C(5) 120.9(8}
c(7y - c(8 139.0(14 c{t - C{7) -~ (8 121.0(8
SURLEIE S S T
C(8) - C(9) 138.7(14) c(7) -¢C(8) - (9 121.8(8)
C(9)y - c(lo 137.7(14 c{8 - C{9}) - C(10 119.4(9
czgg - (:227% 150.4{13% cga; - césg - (:527‘ 120.0%8;
c{10) - C{9) - C(27) 120.8(8)
C{10} - ¢{11) 136.9(15) C{9) - C{10} - C(11} 120.0{9)
C(11} - €(12) 139.5(14) C{10) - C{11) - C{12} 120.8{9)
C(7}y - €{12) - ¢{11) 120.1(9)
C(13} - C(14 139.1(13 C({3 - C{13) - C{14 20.6{8
c§13§ - C§18g 139.4513§ Cé]g - Cél]g ~ c§1sg %21.258{
C(18) - (13} - C{18} 118.1(8}
C(14) - C(15) 138.4(13) C(13) - C(14) - C(15) 120.7(9)
Célsg - cglég 137.7é14§ Céld; - C§15; -C 16; 119.4(9
c{15 C{26 149.3{14 C(14) - C{15) - C{26 118.1 8%
c{16) - C{15) - c%ze) 122,4%9
C{16) - C{17) 136.5(16) C(15) - C(16) - C(17} 120.7(9})
C(17) - C(18) 137.1(14) C{16) - C{17) - c(18) 120.1(10)
C(13) - C(18) - €(17) 120.9(9)
€(19) - c{20 138.0(13 C(15) - C(19) - c{20 120.8(8
C219; - CZng 133.52142 CES) - C§19€ - C%Zd; 120.9§8£
€{20) - c{19) - c{24) 118.3(8
€{20) - c{21) 138.2(13) C{19) - c{20) - c(21) 121.0{9)
C€(21) - C(22 137.1(16 C(20}) - C(21) - C{22 120.2{9
c§21§ - C§25§ 152.6?}5; CEZO; - c$21§ - C§25§ 120.9%9;
€(22} - C(21}) - c(25} 119.6(9)
c(22) - c(23: 137.4(15) c{21) - c{22) - c(23) 119.6(9)
€{23) - c(24: 138.6(15) C(22) - C(23) - C(24) 120.2(10)
C(19) - C(28) - €(23) 120.7(9)
€(25) - S(1) 179.4(10) C{21) - C(25) - S{1) 115.(7)
S{1) - c(25)" 179.4(10} C(25) - s(1) - €(25)° 101.0(5)
C(26) - s(2)” 183.0(10) C{15) - C{26) - sS{2}" 113.2(7)
c{27) - s{2) 179.0(10) C(9) - C(27) - S(2} 116.6(7)
S(2) - c(26)” 173.0(10} C{27) - s{2) - C(26) 100.7(5)
Toluol-Molakiil {A}
c(1) - €(2) 141.0(3)
C(e) - C(3 146.9(2 (1 C(2y - C(3 111.2(15
CEZ; - CE?; 133.1§2§ C?I; - CEZ; CE?; 124.92%6%
c(3) c{2}y - ¢(7) 123.9(16)
C{3) - C{a) 138.5(2) C{2) - c(3) -c(a9) 110.1(14)
c(4) - ¢(5) 146.0(2) C{3) - C{4) - C(5) 131.2(15)
c{5) - c{6} 132.4(3) C{4) - c{5) - c(6) 111.8(15)
C(6) - (7} 148.1(2) C{5) - C{6) - c(7) 123.9(15)
C(2) -¢C{(7) - c(6) 119.0{15)
Toluol-Molekil (B)
c{1} - c(2 140.2(18 (1) - C(1} - €(2 122.0{12
Célg - Cél%' 133.4;15§ CE)% - Cglé - C 4§ 93,3EII$
C{1) - C{4 157.7{(25 c(2) -c1 - C{4 144 7(12
C(2) - €(3) 140.2(18) (1) -c¢(2) - ¢(3) 118.5(11)
C{3) - C(3)° 140.6(15) c(2) - C(3) - ¢(3) 119.5(10)

Réntgenstrukturanalyse von 4. Einkristall (0.6 x 0,6 x 045
mm, farbloses, trilbes Plittchen) aus Dichlormethan/Toluol. Kri-
stalldaten: CsqHy,S;, 3 C;Hy, M = 1063.4, orthorhombisch, Raum-
gruppe Pbcn (Nr. 60), a = 1043.2(2), b = 2404.0(17), ¢ = 2314.3(21)
pm, V = 5804 nm’, z = 4,dis = 1.12 g/em® p = 1.34 cm ', Mit
cinem Vierkreisdiffraktometer (Angaben dazu siehe unten) wurden
bei 293 K 8610 Reflexe (0° < ® < 25°, ®-2@-Scan) gemessen.
Eine Intensitdtskorrektur wurde durchgefiihrt. Die Struktur wurde
unter Verwendung von 2241 unabhingigen Reflexen [o(/) >
0.67(1)] mit direkten Methoden (MULTAN 80%%) gelost. Bei der
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Verfeinerung (SHELX 76°%) wurden anisotrope Temperaturfakto-
ren fir die C- und S-Atome des Wirtmolekiils sowie isotrope Tem-
peraturfaktoren fiir die Atome der Gastmolekiile verwendet. Die
H-Atome des Wirtmolekiils wurden mit festen idealen Lagen (C—H
108 pm) und gemeinsamen isotropen Temperaturfaktoren mitein-
bezogen [311 Parameter, R(ungewichtet) = 0.098]; Daten siehe Tab.
2 und 3.

Zur Rontgen-Kristallstrukturanalyse von 4.— Verwendete Gerdte
und Rechenprogramme: Vierkreisdiffraktometer CAD4 (Enraf No-
nius) mit Molybdén-K,-Strahlung und Graphit-Monochromator,
% = 0.7107 A). — Rechenanlage [BM 3081K des Regionalen Hoch-
schulrechenzentrums (RHRZ) der Universitdt Bonn; Programme:
MULTAN (P. Main, York, Version 1980), SHELX (G. Sheldrick,
Cambridge, Version 1976), ORTEP (C. K. Johnson, Version 1965,
bearbeitet von R. Hundt), KPLOT (R. Hundt, Univ. Bonn).
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