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Dithia-diaza[n.2]metacyclophan-ene Sa—f mit n = 6, 7, 8, 10,
12 und 16 werden nach dem ,,Rigid-Group*-Prinzip durch Kupp-
lung von 1,2-Bis[3-(brommethyl)phenyi]-4,4-dimethyl-3,5-pyra-
zolidindion (2) mit entsprechenden 1,w-Alkandithiolen 3a—f un-
ter Anwendung der Verdiinnungsmethode und anschlieBende Ab-
spaltung der Dimethylmalonyl-Schutzgruppe hergestellt. 'H-
NMR-Spektren beweisen fiir 5a (n = 6) und fiir 5b(n = 7) eine
cis-Azokonfiguration mit schneller anti/anti’-Konformationsum-
wandlung, fir 5d—f mit lingeren Verbindungsketten eine trans-
Azokonfiguration. Alle trans-Isomere lassen sich photochemisch
bei A = 369 nm quantitativ in die cis-Isomeren umwandeln. cis-
Sb liefert unter diesen Bedingungen ein photostationires cis/trans-
Gemisch mit ca. 60% des erheblich gespannten trans-Sb, wihrend
Sa weder thermisch noch photochemisch in das trans-Isomere
iibergefithrt werden kann.

Kiirzlich berichteten wir tiber Synthese und Eigenschaften
von Dithia-diaza[n.2]paracyclophanen”. Diese Heteracy-
clophane besitzen eine Azogruppe als kurze Briicke der para-
verkniipften Benzolringe und lassen sich daher auch als
[n]Paraazobenzolophane beschreiben. Bei hinreichend kur-
zer Verbindungskette kann im Diaza-paracyclophan nur
eine cis-Azobenzolkonfiguration vorliegen, bei ldngerer
Kette ist sowohl eine cis- als auch eine trans-Anordnung
méglich. Die cis/trans-Photoisomerisierung von Azobenzo-
len ist gut bekannt?, Die Ubertragung der Isomerisierung
auf die Dithia-diaza[n.2]paracyclophane fiithrt zu einfachen
photosensitiven Phanen, die ihre Molekiilgestalt definiert
bei Belichtung in Abhdngigkeit von der Wellenlidnge dndern.
Besonders bei mittleren Lingen der Kette konnten dabei
interessante konformative Effekte NMR-spektroskopisch
beobachtet werden .

Metacyclophane konnen sowohl eine syn-Konformation
mit Ubereinanderliegenden Benzolringen als auch eine stu-
fenformige anti-Konformation einnehmen. [n.2]Meta-
cyclophane (n > 3) sind im allgemeinen konformativ be-
weglich und bevorzugen die anti-Konformation®. Fiir das
2-Thia-10,11-diaza[3.2metacyclophan-10-en konnten wir
jedoch zeigen®, daB in CDCl; syn- und anti-Konformation
am Gleichgewicht mit dhnlichen Konzentrationen beteiligt
sind, und daB in [Dg¢]-Aceton und anderen polaren Lé-
sungsmitteln die syn-Konformation durch spezifische Sol-
vatation oder Anlagerung eines Losungsmittelmolekiils be-
vorzugt wird. Fiir Dithia-diaza[n.2]metacyclophane mit
langer Verbindungskette sind neben Stereoisomeren mit cis/
trans-Konfiguration an der Azobriicke eine groBere Vielfalt
von Konformationen moglich, wobei ebenfalls photosensi-

'Dithia-diaza[n.2)metacyclophan-enes

Dithia-diaza[n.2]Jmetacyclophan-enes 5a—f withn = 6, 7, 8, 10,
12, and 16 have been prepared by using the rigid-group principle
and the high-dilution technique by coupling of 1,2-bis[3-(bro-
momethyl)phenyi]-4,4-dimethyl-3,5-pyrazolidindione (2) with ap-
propriate 1,©-alkanedithiols 3a —f and subsequent removal of the
dimethylmalonyl protecting group. The 'H-NMR spectra establish
a cis-azoconfiguration and a fast anti/anti’-conformational change
for Sa (n = 6) and 5b (n = 7) and a trans-azoconfiguration for-
5d—-f containing larger bridges. trans-Sd—f{ isomerize photo-
chemically at A = 369 nm quantitatively into the cis-isomers. cis-
5b yields under the same conditions a photostationary cis/trans
mixture containing ca. 60% of the considerably strained trans-
Sb, while 5a is neither thermically nor photochemically trans-
formed into the cis isomer.

tive Cyclophane vorliegen und zudem Lésungsmitteleffekte
auf das Konformationsgleichgewicht mdoglich scheinen.

Im Rahmen einer verbesserten Synthese des 2-Thia-10,11-
diaza[3,2]metacyclophan-10-ens® nach dem ,,Rigid-Group*-
Prinzip® wurde 1,2-Bis[3-(brommethyl)phenyl}-4,4-dime-
thyl-3,5-pyrazolidindion (2) als Vorstufe verwendet. 2 ent-
hilt die Hydrazobenzoleinheit in einer relativ starren cis-
Anordnung, so daf} die reaktiven Brommethylsubstituenten
in den meta-Positionen fir den Cyclophanringschluf} ste-
risch giinstig angeordnet sind. 2 eignet sich damit gut zum
Aufbau von Dithia-diaza[n.2]metacyclophan-enen. Wir be-
richten in dieser Arbeit iber Synthese und spektroskopische
Eigenschaften dieser Diaza-metacyclophane.

Synthesen

2 kann durch direkte Photobromierung des 4,4-Dimethyl-
1,2-bis(3-methyliphenyl)-3,5-pyrazolidindions (1) mit N-
Bromsuccinimid (NBS) bei sorgfaltiger Reaktionsfiihrung
mit 46% Ausbeute erhalten werden (Schema 1). Das Pyra-
zolidinderivat 1 ist durch Kondensation von Dimethylma-
lonsduredichlorid mit m-Hydrazotoluol unter speziellen
Bedingungen gut zuganglich.

Die Ausbeute beim nachfolgenden RingschluB zu den
Diaza-metacyclophanen 4a—f durch Umsetzung mit 1,m-
Alkandithiolen 3a—f hdngt erheblich von der Reinheit des
Dibromids 2 ab. Es ist deswegen eine Abtrennung von unter-
und ilberbromierten Verunreinigungen durch Chromato-
graphie an Mitteldrucksdulen (Eluens Petrolether/Essig-
sdure-ethylester, 9:1) unbedingt notwendig. Das Dibromid
2 ist ebenso reaktiv wie das para-Isomere” und 148t sich
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unter Anwendung des Verdiinnungsprinzips glatt mit 3a—f
in Tetrahydrofuran (THF) oder Benzol in Anwesenheit
von trockenem K,CO; phasentransfer-katalytisch zu den
N,N’-geschiitzten Dithia-diaza[n.2]metacyclophan-Derivaten
4a—f umsetzen.

Die N,N’-geschiitzten Diazacyclophane 4 werden nach
Sdulenchromatographie als farblose Verbindungen mit Aus-
beuten von 36% (4a) bis 64% (4f) erhalten. Anders als bei
den Diaza-paracyclophan-Derivaten” hat die GroBe des
entstehenden Ringes, sorgfiltige Reaktionsfiihrung voraus-
gesetzt, keinen EinfluB auf die Ausbeute. Offensichtlich ist
die Ringspannung bei allen 4a —f wenig unterschiedlich und
wegen der Flexibilitit des Metacyclophangeriistes gering.
Die Freisetzung der Dithia-diaza[n.2]metacyclophan-ene
S5a—f{ durch Abspalten der Dimethylmalonyl-Schutzgruppe
und schonende Oxidation der zunichst entstehenden Me-
tahydrazobenzolophane gelingt durch Behandeln mit iiber
schiissigem Natriumethanolat in 1,2-Dimethoxyethan
(DME) bei Raumtemperatur mit guten Ausbeuten. Auch bei
diesem Reaktionsschritt macht sich anders als bei den ana-
logen Diaza-paracyclophanen” kein durch die RinggréBe
bestimmter Stabilititsunterschied bei den Ausbeuten be-
merkbar. Ein (oxidativer) RingschluB zu 9,10-Diazaphe-
nanthren-Derivaten, der beim 2-Thia-10,11-diaza[3.2Jmetd-
cyclophan-10-en unter den verschiedensten Reaktionsbedin-
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gungen so auBerordentlich leicht erfolgt®, wurde ebenfalls
nicht beobachtet.

Tab. 1. Ausbeuten und Gleichgewichtsverhéltnisse der cis/trans-
Isomeren® §

. cis/trans- . cis/trans-
Vgrl{)}m- A(E/Ss’ Verhaltnis Vg:;l[)]m- A(E/Sg’ Verhiltnis
ung ° (%) 8 ° (%)
S5a 51 100:0 Sd 75 10:90
5b 63 70:30 Se 66 <1:99
5¢ 79 40:60 sf 72 <1:99

¥ Bei Raumtemperatur und diffusem Tageslicht.

Die Dithia-diaza[n.2]metacyclophan-ene Sa-—f bilden
orangerote bis rote Kristalle, wobei mit steigendem n eine
deutliche Farbvertiefung beobachtet wird. Die Diazameta-
cyclophane §b—d (n = 7, 8, 10) fallen als cis/trans-Gemische
an, die sich diinnschichtchromatographisch in das gelbliche
cis-Isomere mit kleinerem R-Wert und das tiefrote trans-
Isomere trennen lassen. Nach der Trennung stellt sich je-
doch bei Raumtemperatur und bei diffusem Tageslicht
schnell die Gleichgewichtsmischung wieder ein.

Die Massenspektren der N,N’-geschiitzten Diazacyclo-
phane 4a—f zeigen jeweils ein intensives Signal fiir M*";
mit der Ausnahme 4d stellt dies den Basispeak des Spek-
trums dar. Sehr intensive M ** sind bei Cyclophanen haufig
zu beobachten. Das typische Fragmention von 4a—f bei
m/z = 306/305 kommt durch die Abspaltung der eingebau-
ten Dithiabriicke zustande; Abspaltung der Schutzgruppe
daraus liefert das Ion m/z = 207. Weitere typische Ionen
fir die mit einem N,N’-Dimethylmalonylrest geschiitzten
Cyclophane sind m/z = 132 und 146.

Die freien Dithia-diaza-metacyclophane Sa—f liefern im
El-Massenspektrum ebenfalls intensive Peaks fur die Mo-
lekiil-Ionen, deren Intensitdt mit groBerer Kettenlange zu-
nimmt und bei Se und 5f 100% erreicht. Der Basispeak der
kleineren Cyclophane entsteht durch ein Ion m/z = 180 mit
der Masse des Dihydrophenanthrens. Im oberen Massen-
bereich beobachtet man ferner ein intensives Signal bei
m/z = 211. Die Massenfeinbestimmung ergibt, daB dieses
Ion durch den Verlust der N,-Briicke und entsprechender
(C,H,S)-Fragmente aus der zweiten Briicke entsteht. Der
Verlust von N, ist eine typische massenspektrometrische
Fragmentierung fiir aromatische Azoverbindungen. Im un-
teren Massenbereich spiegeln die Fragment-lonen C,Hg
und C;Hs" (m/z = 90 bzw. 89) den Aufbau der Molekiile
aus zweil C,H-Einheiten gut wider.

Die UV-Spektren zeigen im Gegensatz zu den Dithia-
diaza[n.2]paracyclophanen? keine groBen Unterschiede fiir
die einzelnen Isomere. Dies entspricht der Erwartung, daf
alle Metacyclophane 5a —f wenig gespannte Verbindungen
sind.

"H-NMR-Spektroskopie

Zur Zuordnung der cis/trans-Konfiguration an der Azo-
gruppe der Dithia-diaza[n.2]Jmetacyclophan-ene 5a—f und
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Dithia-diaza[n.2]metacyclophan-ene

zur Untersuchung der Konformationen eignet sich die 'H-
NMR-Spektroskopie gut. trans-meta-Azotoluol liefert im
'H-NMR-Spektrum (CDCl;) das erwartete Signalmuster fiir
die Protonen der aromatischen Ringe bei &6 > 7.2, wobei
das Singulett fiir das isolierte Proton zwischen Azo- und
Methylsubstituent (im folgenden mit H; bezeichnet) bei 8 =
7.71 erscheint. Fir die Methylsubstituenten wird ein Sin-
gulett bei & = 2.46 beobachtet. Fiir das cis-meta-Azotoluol,
das im Gemisch mit dem trans-Isomeren durch Bestrahlen
der CDCl-Losung erhalten wird, erscheinen die Signale der
Protonen an den aromatischen Ringen bei 6 < 7.2 mit dem
Singulett fir H; bei 8 = 6.78, und die Methylsubstituenten
liefern ein ebenfalls hochfeldverschobenes Singulett bei & =
2.28. SchlieBlich kann aufgrund des 'H-NMR-Spektrums
des 2-Thia-10,11-diaza[3.2]metacyclophan-10-ens* erwartet
werden, daf3 auch bei den groferen Cyclophanen 5a —f sich
die syn- und anti-Konformationen durch eine besonders aus-
gepragte Hochfeldverschiebung des Signals von H; in der
anti-Form unterscheiden.

Dreiding-Modelle zeigen, daB eine planare Azobenzolein-
heit spannungsfrei erst beim" Dithia-diaza[10.2]metacyclo-
phan-en 5d (n = 10) moglich sein sollte und insbesondere
das Dithia-diaza[6.2]metacyclophan-en 5a nur eine cis-Azo-
konfiguration einnehmen kann. Das 'H-NMR-Spektrum
von 5a ([Dg] Toluol, Tab. 2) zeigt dann auch das fiir die cis-
Form erwartete hochfeldverschobene Multiplett der drei be-
nachbarten Protonen der aromatischen Ringe bei 6 = 6.92,
wihrend das Singulett von H; bei 8 = 5.83 besonders auf-
fallig hochfeldverschoben ist. Sa liegt demnach in einer cis-
anti-Konformation vor; Hinweise auf die cis-syn-Konfor-
mation wie beim 2-Thia-10,11-diaza[3.2]metacyclophan-10-
en” sind nicht vorhanden. Fiir die benzylischen Protonen
von Sa wird im NMR-Spektrum (CDCl) bis 336 K stets
ein scharfes Singulett beobachtet. Fiir die anti-Konforma-
tion eines Metacyclophans bedeutet dies einen schnellen
Wechsel auch bei tiefen Temperaturen zwischen der anti-
und der anti’-Konfiguration.

Das 'H-NMR-Spektrum beweist auch fiir das Dithia-di-
aza[7,2]metacyclophan-en Sb eine Bevorzugung der cis-anti-
Anordnung (Tab. 2). Die lingere Kette erlaubt jedoch ein
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stirkeres Auseinanderriicken der Benzolringe, so daB die
Hochfeldverschiebung von H; (8 = 6.12) geringer ausfallt
als bei 5a. Entgegen der Erwartung sind jedoch im NMR-
Spektrum von 5b auch schon die Signale des trans-Isomeren
vorhanden; und eine Auswertung der Integrale ergibt einen
Anteil der trans-Form von ca. 30%. Ebenso erweist sich 5S¢
aufgrund des '"H-NMR-Spektrums als ein Gemisch der cis/
trans-Isomeren, in dem jetzt die trans-Form sogar mit einem
Anteil von ca. 60% iberwiegt. In der trans-Form absorbiert
H; bei 6 = 7.83 als Singulett mit Feinstruktur (Tab. 2). Das
Dublett bei & = 7.66 (J,g = 8 Hz) kann dem aromatischen
Proton H, in Nachbarschaft zur Azogruppe zugeordnet
werden. Das Triplett von Hp erscheint bei &6 = 7.10 (J,p =
Jsc = 8 Hz), wahrend Hc, benachbart zur zweiten Briicke
im Molekiil, bei 8 = 6.86 absorbiert und ebenfalls zu einem
Dublett mit Feinstruktur aufspaltet. Die benzylischen Pro-
tonen ergeben ein Singulett bei 8 = 3.52, wihrend die Pro-
tonen der zum S-Atom a-stindigen CH,-Gruppe der zweiten
Briicke ein charakteristisches Multiplett bei 8 = 2.20 liefern.
Auch die Signalform des Multipletts der Protonen der zum
S-Atom f-stindigen CH,-Gruppe bei & = 1.42 ist charak-
teristisch fiir die trans-Form. In der cis-Form absorbiert H;
als Singulett hochfeldverschoben bei 6 = 6.25. Die Signale
fir Hy und Hy sind ebenfalls hochfeldverschoben, das von
Hc dagegen nicht. Die Absorptionen von H, und Hc iiber-
lagern sich bei 8 = 6.82, wiahrend Hjp ein nicht gut aufge-
l6stes Triplett bei & = 6.62 liefert. Die benzylischen Pro-
tonen erscheinen nun bei & = 3.10 als Singulett, und die
Protonen der CH,-Gruppen zwischen den S-Atomen der
Dithiabriicke zeigen charakteristische, hochfeldverschobene
Multipletts bei 8 = 1.76 und 1.11. Die unterschiedlichen
chemischen Verschiebungen fir die Protonen beider Iso-
meren sind so gut zu erkennen. '

Fir die Dithia-diaza[10.2]-, -[12.2]- und -[16.2]-
metacyclophan-ene 5d —f werden in [Dg] Toluol nur die 'H-
NMR-Spektren der trans-Isomeren gefunden. Diese zeich-
nen sich durch ein H;-Signal bei besonders tiefem Feld bei
& = 7.96 (5d), 7.90 (Se) und 7.93.(5f) aus (Tab. 2).

Die Gleichgewichtskonzentrationen der Konformeren
von 5a—f werden durch das Lésungsmittel nicht erkennbar

Tab. 2. 'H-NMR-Daten (§-Werte) der Dithia-diaza-metacyclophane 5 in [Ds]Toluol [ppm]

HA HB I"IC I"li HBcnzyI H(CH:D

Sa, cis 6.92 m 583s 290 s 184 s
5b, cis 6.61d 6.98 m 612s 298 s 1.85t 1.14 m

trans 7.62d 7.06 t 6.74 d 745 s 338s 195m 161 m
Sc¢, cis 6.82 dd 6.62 t 6.82 dd 625 s 310s 1.76 m 111 m

trans 7.66 d 710t 6.86 d 783 s 352s 220m 141 m
5d, cis 6.59d 6.80 t 6.88 t 6.45s 316s 201t 110 m

trans 7.76 d 714 t - 7.96 s 353s 223t 147m 123 m
Se, cis 6.56 d 6.86 t 6.94 d 6.68 s 319s 2051t 130 m

trans 7.86 d 714 t 7.14d 790 s 348 s 209t 146m 110m
51, cis 6.39d 6.75 t 6.81d 6.78 s 325s 205s 110 m

trans 785d 7151 7.26 d 793 s 346 222t 137m 116 m 106 m
m-Azotoluol

cis 6.52d 7.08 t 6.95d 6.78 s 227s

trans 7.73d 7.40 t 729 d 773 s 246 s
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beeinfluBt. Die 'H-NMR-Spektren weisen beim Wechsel von
CDCl,; zu CD;CN oder [Dg]Toluol nur vergleichsweise ge-
ringfiigige Verdnderungen auf. Die bemerkenswerte Koor-
dination von Losungsmittelmolekiilen, die fiir das 2-Thia-
10,11-diaza[3.2]metacyclophan-10-en beobachtet wurde?,
wiederholt sich also bei den gréBeren Dithia-diaza-meta-
cyclophanen 5a—f nicht. Wie die Dithia-diaza[n.2]para-
cyclophan-ene? lassen sich jedoch trans-S¢—f durch Be-
strahlen bei A = 369 nm in CD;CN oder in [Dg]Toluol
glatt zu den cis-Verbindungen photoisomerisieren {Schema 2).
Fiir cis-5c weist die Lage des H;-Signals im '"H-NMR-Spek-
trum bei & = 6.25 noch auf eine cis-anti-Konformation hin;
bei cis-5d liegt das Signal fiir H; mit 8 = 6.54 bereits im
Bereich der tibrigen aromatischen Protonen. Die aus Sb—f
photochemisch erzeugten cis-Isomere lagern sich beim Ste-
henlassen im Dunkeln wieder véllig in die stabilere trans-
Form um. Bemerkenswert ist, dafl cis-5b beim Bestrahlen
mit Licht der Wellenlinge A = 443 nm in CD;CN oder in
[Dg]Toluol ein photostationdres cis/trans-Gemisch mit ca.
60% trans-Anteil liefert, obwohl in diesem Cyclophan eine
trans-Azobenzoleinheit nach Dreiding-Modellen span-
nungsfrei nicht méglich ist und MMPMI-Rechnungen” fiir
trans-5b eine Spannungsenergie von 120 kJ/mol ergeben.
Damit verhalten sich die Dithia-diaza[n.2]metacyclophane
5 photochemisch analog ihren para-Isomeren®.

Dem Fonds der Chemischen Industrie sind wir fiir die finanzielle
Unterstiitzung dankbar. Wir danken Herrn K. P. Mester, Univer-
sitdt Bielefeld, fiir die Messung der 300-MHz-NMR-Spektren und
Herrn E. Gdrtner, Universitéit Bielefeld, fiir die Durchfiihrung der
Massenfeinbestimmungen.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer 377. — UV-Spektren: Beckman-
Spektralphotometer Modell 25. — Massenspektren: Varian-MAT
311 A. — 'H-NMR-Spektren: Bruker AM 300 und WP 80. —
Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Elektrothermal-Schmelzpunkt-
Apparat. — Elementaranalysen: Zentrale Analytik der Fakultit fir
Chemie der Universitit Bielefeld. — Sdulenchromatographie: Kie-
selgel 60, 0.063 —0.200 mm (Merck); Mitteldruckchromatographie:
Lobar LiChroprep Si 60 (40— 63 pm; Merck); Flash-Chromatogra-
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phie: Kieselgel 60, KorngroBe kleiner als 0.063 mm (Merck). —
Diinnschichtchromatographie: Kieselgel 60 F, auf Al-Folie
(Merck). — Photoisomerisierungen: 5 mg der jeweiligen Substanz
werden in 1 ml [Dg]Toluol in einem NMR-Rohr bestrahlt; Pho-
tolampe Normag TQ 150/Z1; Auswahl der Wellenldngen durch
UV-Filter (Schott), A = 443 nm (T 41%, HW = 14 nm), A =
369 nm (T, 51%, HW = 79 nm). — Alle Losungsmittel wurden
destilliert und, wenn noétig, nach gingigen Methoden getrocknet.

4,4-Dimethyl-1,2-bis( 3-methylphenyl)-3,5-pyrazolidindion (1):
19.04 g (0.11 mol) Dimethylmalonsduredichlorid in 50 ml trocke-
nem CHCI; werden bei —18°C unter N, zu einer Losung von 40
ml Pyridin und 0.05 g 4-(Dimethylamino)pyridin in 100 ml trok-
kenem CHCI; getropft. Zu dieser Losung gibt man bei 0°C unter

‘N, 239 g (0.11 mol) m-Hydrazotoluol in 250 ml trockenem CHCI,.

Nach der Zugabe wird die Kiihlung entfernt und bis zum Erwirmen
auf Raumtemp. geriihrt. Dann wird das Losungsmittel zur Halfte
i. Vak. entfernt, die Losung 5mal mit 2§ HCI, 3mal mit H,O und
2mal mit Sproz. NaHCO;-Lésung gewaschen, mit NaSO, getrock-
net und eingeengt. Der Riickstand wird aus Diethylether umkristal-
lisiert; Ausb. 24.3 g (64%) farblose Kristalle (aus Diethylether),
Schmp. 104°C, R; = 0.54 (Toluol/Aceton, 5:1). — IR (KBr): v =
1730 cm ™! (C=0). — 'H-NMR (80 MHz, CDCl;): § = 1.49 (s,
6H, CH;), 2.31 (s, 6H, benzyl. CHj), 7.18 (m, 8 H, aromat. H). —
MS: m/z (%) = 308 (100) [M *°], 210 (7), 146 (5), 132 (10), 119 (27).

CisHyxN-O, (308.4) Ber. C 740 H 6.54 N 9.08

Gef. C 745 H 6.54 N 898

1,2-Bis{ 3-( brommethyl) phenyl ]-4,4-dimethyl-3,5-pyrazolidindion
(2): 400 g 1 (13 mmol) werden in 400 ml trockenem CCl, gelost,
und 4.85 g (27 mmol) NBS sowie eine Spatelspitze Azodiisobuty-
ronitril werden hinzugefligt. Nach 2stdg. Bestrahlen mit einer 500-
W-Photolampe bei 40°C Innentemp. wird filtriert, der Filterkuchen
mehrfach mit CCl, gewaschen, die L6sung zur Trockene eingeengt
und der Riickstand in wenig Aceton aufgenommen. Die Trennung
des Dibromids von der Ausgangssubstanz sowie von Mono- und
Tribrom-Derivaten erfolgt durch Mitteldruck- oder Flash-Chro-
matographie, Eluens Petrolether/Essigester (9:1); Ausb. 3.5 g (46%),
farblose, kornige Kristalle (aus dem Eluens), Schmp. 125°C, R, =
0.40 (Petrolether/Essigester, 4:1). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;):
& = 1.50 (s, 6H, CH;), 4.38 (s, 4H, CH,Br), 7.33 (m, 8 H, aromat.
H). — MS: m/z (%) = 464/466/468 (100) [M * "], 385/387 (26), 305
(9), 169/171 (31), 146 (18), 132 (16}, 90 (68).
CyHsBr;N>O5 (466.2)  Ber. C 49.0 H 3.89 N 6.01
Gef. C 48.7 H 396 N 5.68

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der N,N'-( Dime-
thylmalonyl )dithia-diaza[n.2 Jmetacyclophane 4a—f{: 1.00 g 2 (2.15
mmol) und 4.3 mmol des entsprechenden 1,w-Alkandithiols 3a—f
werden in 200 ml] trockenem THF gelost und in einer Verdiin-
nungsapparatur nach Végtle® wihrend 50 h zu einer Suspension
aus 6.00 g K,CO; (43 mmol) und 100 mg 18-Krone-6 in 2 1 sieden-
dem THF unter kréftigem Riithren und unter N, getropft. Die Re-
aktion wird diinnschichtchromatographisch verfolgt. Nach Becn-
digung der Reaktion wird zur Trockene eingeengt, der Riickstand
mehrfach mit Essigester extrahiert und der Extrakt filtriert. Die
Reinigung erfolgt durch Flash-Chromatographie (Eluens Petrol-
ether/Essigester, 2:1).

13,14-( Dimethylmalonyl-2,5-dithia-13,14-diazaf6.2 Jmetacyclo-
phan (4a): Ausb. 290 mg (36%) farblose Nadeln (aus Essigester),
Schmp. 156°C, R; = 0.63 (Petrolether/Essigester, 2:1). = 'H-NMR
(300 MHz, CD,Cl,): 6 = 1.51 (s, 6H, CH,), 2.18 (s, 4H, SCH,CH,S),
3.64 (s, 4H, benzyl. CH,), 7.25 (m, 8H, aromat. H). — MS: m/z
(%) = 398 (100) [M * ], 207 (25), 178 (17), 146 (8), 132 (29), 90 (40).

Cy»H1NyO,S, Ber. 398.1123  Gef. 398.1125 (MS)
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14,15-( Dimethylmalonyl )-2,6-dithia-14,15-diazaf 7.2 Jmetacyclo-
phan (4b): Ausb. 398 mg (45%), Schmp. 106°C (Essigester), R, =
0.65 (Petrolether/Essigester, 2:1). — 'H-NMR (80-MHz, CDCly):
8 = 1.51 (s, 6H, CH;), 2.16 (m, 6H, S[CH,]sS), 3.57 (s, 4H, benzyl.
CH,), 7.24 (m, 8H, aromat. H). — MS: m/z (%) = 412(100) [M *"],
305 (64), 207 (34), 178 (25), 146 (13), 132 (23), 90 (40).

C»HuN,0,S;, Ber. 412.1280 Gef. 412.1283 (MS)

15,16-( Dimethylmalonyl )-2,7-dithia-15,16-diaza{8.2 Jmetacyclo-
phan (4¢): Ausb. 330 mg (39%), Schmp. 123°C (Essigester), R; =
0.75 (Petrolether/Essigester, 2:1). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl):
8 = 1.20 (m, 4H, CH,[CH,),CH,), 1.50 (s, 6 H, CH;), 1.98 (m, 4H,
SCH,), 3.61 (s, 4H, benzyl. CH;), 7.20 (m, 8 H, aromat. H). — MS:
mjz (%) = 426 (100) [M **], 330 (21), 305 (50), 207 (23), 146 (5),
132 (10).

CyHxN,0,S;, Ber. 426.1436  Gef. 426.1434 (MS)

17,18-( Dimethylmalonyl)-2,9-dithia-17,18-diaza[ 10.2 Jmetacyclo-
phan (4d): Ausb. 795 mg (82%), Schmp. 128°C (Essigester), Ry =
0.68 (Petrolether/Essigester, 2:1). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,):
8 = 1.25 (m, 8H, CH,{CH,],CH,), 1.50 (s, 6H, CH,), 2.22 (m, 4H,
SCH,), 3.65 (s, 4H, benzyl. CH,), 7.20 (m, 8H, aromat. H). — MS:
m/z (%) = 454 (83) [M *], 207 (41), 147 (38), 132 (19), 55 (100).

CiysH3oN,O,S,  Ber. 454.1749  Gef. 454.1750 (MS)

19,20-( Dimethylmalonyl)-2,11-dithia-19,20-diazaf 12.2 ] meta-
cyclophan (4e): Ausb. 580 mg, (56%), Schmp. 114°C, R, = 0.64
(Petrolether/Essigester, 2:1). — '"H-NMR (300 MHz, CDCly): 8 =
1.30 (m, 4H, CH,[CH,],CH,), 1.51 (s, 6H, CH;), 1.65 (m, 4H,
SCH,CH,), 2.29 (t, 4H, J = 7 Hz, SCH,CH;), 3.66 (s, 4H, benzyl.
CH,), 7.20 (m, 8 H, aromat. H). — MS: m/z (%) = 482 (100)[M **],
308 (37), 207 (42), 178 (42), 146 (17), 132 (41), 90 (25).

C;H34N,O,S, Ber. 4822062 Gef. 482.2061 (MS)

23,24-( Dimethylmalonyl-2,15-dithia-23,24-diaza[ 16.2 fmetacyclo-
phan (4f): Ausb. 739 mg (64%), Schmp. 109°C, R; = 0.59 (Petrol-
ether/Essigester, 2:1). — '"H-NMR (60 MHz, CDCl;): 8 = 1.17 (m,
16H, CH,[CH,]3CH,), 1.51 (s, 6H, CH3), 1.58 (m, 4H, SCH,CH,),
2.28 (m, 4H, SCH,CH,), 3.69 (s, 4H, benzyl. CH,), 7.20 (m, 8 H,
aromat. H). — MS: m/z (%) = 538 (100) [M * "], 364 (46), 307 (15),
207 (40), 178 (13), 146 (18), 132 (45).

C3HaNLS,0,  Ber. 538.2688 Gef. 538.2684 (MS)

Arbeitsvorschrift fur die Abspaltung der Dimethylmalonyl-Schutz-
gruppe: 0.6 —1.7 mmol 4a—f und 0.9 g (13 mmol) NaOEt werden
in 50 m] trockenem 1,2-Dimethoxyethan unter N, bei Raumtemp.
12 h gerithrt. Dann wird zur Trockene eingeengt, in Wasser auf-
genommen, mit Essigester tiberschichtet und vorsichtig mit verd.
HCI angeséuert, bis gerade eine Phasentrennung erfolgt. Es wird
so lange mit Essigester extrahiert, bis die Extrakte farblos sind. Die
vereinigten Extrakte werden mit Wasser gewaschen und mit
Na,SOy getrocknet. Die Reinigung erfolgt iiber eine Sdule mit Kie-
selgel 60, Eluens Petrolether/Essigester (2:1).

2.5-Dithia-13.14-diaza{6.2 ]metacyclophan-13-en (5a): Eingesetzt
250 mg (0.65 mmol) 4a; Ausb. 100 mg (53%), Ry = 0.81 (Petrolether/
Essigester, 2:1), Schmp. 117°C. — '"H-NMR: siche Tab. 2. — MS:
mfz (%) = 300 (83) [M *'], 211 (18), 180 (100), 165 (32), 90 (36), 89
(31 C,H¢N,S, Ber. 3000755 Gef. 300.0750 (MS)

2.6-Dithia-14,15-diaza{7.2 [metacyclophan-14-en (5b): Eingesetzt
350 mg (0.85 mmol) 4b; Ausb. 170 mg (63%); R; = 0.67 (cis-Sb),
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0.75 (trans-5b) (Petrolether/Essigester, 4:1), Schmp. 123°C. — 'H-
NMR: siche Tab. 2. — MS: m/z (%) = 314 (91) [M *°], 211 (19),
180 (100), 165 (49), 121 (36), 90 (62), 89 (28).

C;H4N,S, Ber. 3140911 Gef. 314.0910 (MS)

2,7-Dithia-15,16-diaza{8.2 Jmetacyclophan-15-en (5¢): Eingesetzt
325 mg (0.76 mmol) 4¢; Ausb. 200 mg (79%); Ry = 0.66 (cis-5c),
0.73 (trans-Sc) (Petrolether/Essigester, 4:1), Schmp. 142°C. — 'H-
NMR: siche Tab. 2. — MS: m/z (%) = 328 (87) [M **], 211 (18),
180 (100), 165 (46), 121 (22), 90 (78), 89 (62).
C;3sHy»N,S,  Ber. 328.1053 Gef. 328.1060 (MS)

2,9-Dithia-17,18-diaza[ 10.2 Jmetacyclophan-17-en (5d): Eingesetzt
710 mg (1.56 mmol) 4d; Ausb. 418 mg (75%); R, = 0.68 (cis-5d),
0.78 (trans-5d) (Petrolether/Essigester, 2:1), Schmp. 149°C. — 'H-
NMR: siehe Tab. 2. — MS: m/z (%) = 356 (95) [M*"], 211 (18),
180 (100), 165 (26), 90 (78), 89 (43).
C3HxN,S; Ber. 356.1383 Gef. 356.1381 (MS)

2.11-Dithia-19,20-diazaf 12.2]metacyclophan-19-en (5e): Einge-
setzt 550 mg (1.14 mmol) 4e; Ausb. 290 mg (66%), Ry = 0.63 (Pe-
trolether/Essigester, 4:1), Schmp. 87°C. — 'H-NMR: siche Tab.
2. — MS: m/z (%) = 384 (100) [M * ], 211 (17), 180 (83), 165 (30),
90 (94), 89 (39).
CHxN,S; Ber. 384.1694 Gef. 384.1694 (MS)

2.15-Dithia-23,24-diazaf 16.2 Jmetacyclophan-23-en (5f): Einge-
setzt 700 mg (1.63 mmol) 4f; Ausb. 410 mg (72%) O1, R; = 0.53
(Petrolether/Essigester, 6:1). — 'H-NMR: sieche Tab. 2. — MS:
m/z (%) = 440 (100) [M *°], 211 (15), 180 (39), 165 (16), 90 (42), 89

(12}, HyN,S, Ber. 4402320 Gef. 440.2323 (MS)

CAS-Registry-Nummern

1: 121012-94-0 / 2: 121012-95-1 / 3a: 540-63-6 / 3b: 109-80-8 / 3¢c:
1191-08-8 / 3d: 1191-43-1 / 3e: 1191-62-4 / 3f: 33528-63-1 / 4a:
121013-01-2 / 4b: 121029-40-1 / 4c: 121013-02-3 / 4d: 121013-
03-4 / 4e: 121013-04-5 / 4f: 121013-05-6 / 5a: 121012-96-2 / 5b
(Isomer 1): 121012-97-3 / 5b (Isomer 2): 121054-71-5 / 5¢: (Isomer
1): 121029-39-8 / 5¢ (Isomer 2): 121013-06-7 / 5d (Isomer 1):
121012-98-4 / 5d (Isomer 2): 121054-72-6 / 5e: 121012-99-5 / 5f:
121013-00-1 / Dimethylmalonsduredichlorid: 5659-93-8 / m-Hy-
drazotoluol: 621-26-1
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