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Pentamacrocyclic Tris~-Crown Hosts. — Selective Binding of Cationic, Anionic, and Neutral Guest Compounds

The tris-crown host compounds 1~ 4 were synthesized for the
first time. The X-ray crystal structures of 2 and of the 1:3
complex of 1 and KSCN were determined. Whereas in the free
crown 2 a less well preorganized molecular cavity is encoun-
tered, in the complex of 1 with KSCN one potassium ion is
bound to each crown ether unit. One of the three SCN ™ anions
is situated in the interior of the cavity and in addition is dis-
ordered in such a way as to be bound to the K" using partially
the S atom of the SCN™ ion. Organic guest molecules like

1,2-, 1,3+, 1,5-, 2,6-, and 2,7-naphthalenediol as well as B-naph-
thol in acidic water solution are bound selectively in the in-
terior of the cavities of the host molecules 2 and 3, but not by
1 and 4, the cavities of which seem to be too small and too
large, respectively. In contrast, the binding of a-naphthol and
of smaller phenolic guest molecules like phenol, resorcinol,
pyrocatechol, phloroglucinol, pyrogallol, and 1,2,4-trihydroxy-
benzene with the hosts 1—4 is much less pronounced (*H-
NMR highfield shifts).

Pentamakrocyclische Kronenstrukturen der Typen 1-—-5
sind bisher nicht bekannt!. Drei Kronenether-Einheiten
sind hier durch starre aromatische Einheiten in einem de-
finierten Abstand zueinander orientiert. Wir haben nun sol-
che Strukturen dargestellt und zum einen den intramole-
kularen Abstand der Kronenether-Einheiten durch Einbau
verschiedener aromatischer Abstandshalter I—1III, die for-
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mal eine dreizdhlige Drehachse besitzen, schrittweise gezielt
verdndert. AufBerdem wurden die Komplexierungseigen-
schaften der Kronenether-Bausteine variiert, indem die
Gr6Be der verwendeten Diaza-Kronen mit Hilfe der Anzahl
der Ethylenglycolether-Kettenglieder verdndert wurde. Un-
tersucht wurde ferner, inwieweit die vororientierten Kro-
nenether-Einheiten dieser Verbindungen ein kooperatives
Verhalten bei der Komplexierung verschiedener geladener
und neutraler organischer Gastverbindungen zeigen.
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1. Synthesen

Ausgangspunkt der Synthese der Makropentacyclen sind
die Sdurechloride 12, 15 und 16, mit deren Hilfe die Ab-
standshalter-Bausteine (,,Spacer*) I—III eingefiihrt wurden:
Die Trisdure 14 wurde durch Lithiierung von 1,3,5-Tris(3-
bromphenyl)benzol (13)® und anschlieBende Carboxylie-
rung mit CO, hergestellt. Beim Triphenylethan wurden die
Carboxylgruppen durch Friedel-Crafts-Acylierung mit Oxa-
lylchlorid eingefiihrt. Die weitere Umsetzung zu den Siu-
rechloriden erfolgte in beiden Fiéllen mit Thionylchlorid. Bei
den Cyclisierungsreaktionen zu den Tris-Kronenverbindun-
gen® 1—7 wurden zwei verschiedene Synthesestrategien®®
angewandt: Die direkte Cyclisierung mit sechsfacher Bin-
dungsbildung in einer Reaktionsstufe erméglicht es im giin-
stigsten Fall, in einem Schritt von den Edukten zu einer
makropentacyclischen Tris-Kronenverbindung® zu gelan-
gen. Dies ist beim Makropentacyclus § der Fall, denn hier
gelang die direkte Cyclisierung ausgehend von Trimesin-
sduretrichlorid” und 1,4,10-Trioxa-7,13-diazacyclopentade-
can (,, Kryptofix-2.1“) unter Bildung von sechs Amidbindun-
gen in einem Schritt mit 7% Ausbeute. Ahnlich einfach zu-
génglich ist die Tris-Krone 6, die nach dieser Methode mit
einer Ausbeute von 7% ausgehend von dem Trisdurechlorid
des Triphenylbenzols und 1,4,10,13-Tetraoxa-7,16-diazacy-
clooctadecan {,,Kryptofix-2.2“) synthetisiert wurde. Dem
Vorteil der Kiirze des Syntheseweges stehen allerdings
Nachteile gegeniiber:

a) Verbindungen mit unterschiedlichen ,,Spacern“ A und
B wie z.B. 2 konnen nicht gezielt hergestellt werden.

b) Die Ausbeute im Cyclisierungsschritt ist niedrig, da die
korrekte sechsfache Bindungsbildung im Vergleich zur Bil-
dung eines unerwiinschten Oligomerengemischs unwahr-
scheinlich ist. Eine befriedigende Ausbeute ist oft nur dann
zu erreichen, wenn aufgrund glnstiger sterischer Verhilt-
nisse die jeweiligen funktionellen Gruppen der Zwischen-
produkte giinstig zueinander orientiert sind (,,Prinzip der
starren Gruppen®).

c) LaBt sich eine Cyclisierungskomponente mit der jeweils
anderen direkt {iberbriicken, wie dies bei Trimesinsiure-
trichlorid und Kryptofix-2.2 der Fall ist, so ist diese Bin-
dungsbildung bevorzugt, und man erhalt als Hauptprodukt
das Oligomer 79.

Will man diese Nachteile vermeiden, so wihlt man zweck-
méfig einen Weg, bei dem die sechs Amidbindungen in zwei

cloc cocl O X
13 : X = Br
14 : X = COOH
cloc O 15 : x = cocl

12 X ®

X

16 COocCl
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Schritten nacheinander gekniipft werden, wobei sich die
Synthese um drei Stufen verlidngert. Die jeweilige Spacer-
Einheit, die als reaktives Zentrum ebenfalls drei Carbon-
sdurechlorid-Funktionen besitzen muB, wird zunichst mit
drei Molekiilen des Diazakronenethers zum jeweiligen Tri-
amid verldngert, wobei hier eine Funktion des verwendeten
1,4,10,13-Tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecans (,,Kryptofix-
2.2%) reversibel blockiert ist. Als Schutzgruppe eignet sich am
besten die Benzyloxycarbonyl-Gruppe®. Nach hydrogeno-
lytischer oder hydrolytischer Abspaltung der Schutzgruppe
wurden die Makrocyclen 8, 9 und 11 unter Ausbildung
dreier weiterer Amidbindungen mit den jeweiligen Trisdu-
rechloriden 12, 15 bzw. 16 zu den Makropentacyclen 1—4
cyclisiert. Die auf diesem Wege im Cyclisierungsschritt er-
zielten Ausbeuten lagen um ein mehrfaches hoher als bei der
direkten Cyclisierung, wie die Ausbeuteerhohung von 7 auf
17% beim Makrocyclus 6 zeigt, der auf beiden Wegen her-
gestellt wurde. Um die Basizitidt und Loslichkeit der Ma-
krocyclen in saurem Wasser zu erhéhen, wurden sie an-
schlieBend mit BH,/THF zu den entsprechenden Hexami-
nen 1—4 reduziert.

2, Wirt/Gast-Komplexierung

In fester Phase: Mit Hilfe der Rontgen-Kristallstruktur-
analyse sollte geklirt werden®, ob bei den Alkalimetall-
Komplexen die kooperative Bindung eines Kations durch
mehrere Kroneneinheiten moéglich ist. Hierzu wurden der
unkomplexierte Pentacyclus 2 und der Kaliumthiocyanat-
Komplex des Pentacyclus 1 Rontgen-kristallstrukturanaly-
tisch untersucht.

Die Strukturanalyse der freien Wirtverbindung 2 ergibt
eine dreizihlige Drehachse, jedoch keine Spiegelebene, da
die drei m-Phenylen-Einheiten propellerartig angeordnet
sind (Abb. 1). Der intramolekulare Hohlraum ist kollabiert,
der Abstand zwischen den Schwerpunkten der Benzolringe
betrdgt nur 384 pm. Die Kroneneinheiten sind hierdurch
nach auflen gebogen. Der Abstand des Schwerpunkts der
Kronenether-Einheiten von der dreizidhligen Molekiildreh-
achse betridgt 547 pm. Das plattgedriickte Geriist des Hohl-
raummolekiils ist also fiir die Aufnahme von neutralen
Gisten'” nicht gut priorganisiert, sofern die N-Atome nicht
protoniert sind (s. u.).

Im KSCN-Komplex des Liganden 1, einem 3: 1-Komplex,
ist das Molekiilgeriist — verglichen mit dem der freien Tris-
Krone 2 — auseinandergespreizt. Der Abstand der beiden
Schwerpunkte der Benzolringe ist hier mit 639 pm wesent-
lich gréBer. Das Molekiil besitzt keine dreizédhlige Dreh-
achse mehr, da die Thiocyanat-Ionen zu den Kronenether-
Einheiten, in deren Mitte sich jeweils die Kalium-Ionen be-
finden, unterschiedlich angeordnet sind. Zwei der drei
SCN~-Ionen liegen auflerhalb des Pentacyclus jeweils dem
Kalium gegeniiber, wobei die N-Atome der SCN~-Ionen
dem jeweiligen Kalium-lon zugewandt sind. Das dritte
SCN™-Molekiil liegt ungeordnet zwischen zwei Kronen-
ether-Einheiten und befindet sich somit weiter im Innern des
molekularen Hohlraums. Der Abstand des Schwerpunkts
dieses Thiocyanat-Ions von der Verbindungslinie der Ben-
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Abb. 1. Réntgen-Kristalistrukturen der Tris-Krone 2 (obere beide Stereobilder) und des 1 - 3 KSCN-Komplexes (unten)

zolring-Schwerpunkte betrdgt nur 300 pm, der der beiden
anderen 950 pm. Hierdurch wird das Kalium-lon K1
(Abb. 1) relativ weit in den Hohlraum hineingezogen, denn
sein Abstand zur oben genannten Verbindungslinie betragt
nur 361 pm, wihrend die beiden anderen Kalium-Ionen 439
bzw. 449 pm von dieser Verbindungslinie entfernt sind.
Hierbei fillt auf, daB die Phenylenringe nicht parallel zuein-
ander liegen, sondern dort, wo das SCN~-lon in den Hohl-
raum zeigt, ihr Abstand voneinander aufgeweitet ist. Der
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Abstand der jeweils iibereinanderliegenden C-Atome reicht
von 576 bis 704 pm.

Von der Wirtverbindung 2 wurde auch ein Guanidinium-
Komplex erhalten, der gleichfalls 1:3-Stochiometrie
(Wirt: Gast) aufweist. Wir nehmen an, daB sich das Gua-
nidin auBlerhalb des Hohlraums befindet — #hnlich der
Struktur des KSCN-Komplexes.

In Lésung: Unerwarteterweise bilden die Wirtverbindun-
gen 2 und 3 — nicht jedoch das kleinere 1 und das groBere
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Abb. 2. '"H-NMR-Spektren (Ausschnitte) von: a) Wirtverbindung 3

nach Zugabe von 2,7-Naphthalindiol, b) Wirtverbindung 2 nach

Zugabe von 2,7-Naphthalindiol, ¢) 2,7-Naphthalindiol (in D,0O/
DCl, 200 MHz)

4 — in saurer wilriger Losung Komplexe mit einigen von
Naphthalin abgeleiteten Phenolen und Oligophenolen',
aber nicht mit vielen anderen phenolischen Substraten mit
kleinerer Molekiilgestalt. Gastverbindungen mit nach Mo-
dellbetrachtungen zum Hohlraum passender MolekiilgréBe
und -funktionalitit werden deutlich stirker gebunden als
nicht passende'?. Wihrend z.B. B-Naphthol sowie 1,2-,
1,3-, 1,5-, 1,6-, 2,6- und 2,7-Naphthalindiole von der Wirt-
verbindung 3 gut nachweisbar komplexiert werden, ist eine
Komplexierung der dhnlichen, aber kleineren, vom Phenol
abgeleiteten, potentiellen Gastmolekiile wie Phenol selbst,
Brenzkatechin, Resorcin, Pyrogallol, Phloroglucin und
1,2,4-Trihydroxybenzol unter analogen Bedingungen mit
derselben Methode kaum nachzuweisen. Der Nachweis er-
folgte, wie in Abb. 2, 3 und Tab. 1 spezifiziert, aufgrund
drastischer Hochfeldverschiebungen von Gastsignalen im
"H-NMR-Spektrum.
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Tab. 1. Hochfeld-verschobene Signale der Protonen verschiedener

Gastmolekiile nach Zugabe der Wirtverbindung 3 (in D,O/DCl,

200 MHz, pD = 1.2, Standard HDO bei & = 4.8; Konzentrationen:
Wirt 1 x 1072 mol/l, Gast 1 x 10~* mol/l)

Gastprotonen Hochfeldverschiebungen as der Gast-
protonen nach Zugabe des Wirts
1 2 3 4
H=1 H-1 (7.03) )} 0.13 0.45 0
HO OH
CO H-3 (6.93) 0 025 058 0
H~3 .4 (7.69) 0 040  0.79 0
H-4
H—1 H-1 (7.13) 0 0.21 0.42 0
OO OH 4.3 (7.06) 0 023 048 0
HO H-3 H-4 (7.61) 0 0.36 0.56 0
H—4
H-2 H-2 (6.35) 0 0 0 0
HO OH H-4 (6.42) 0 0 0 0
H~4 H-5 (7.11) 0 0 0 0
H-5
_ _ _ H-1
H—4 H-1 H-3 HO on
H-3
H-4
\\ '\‘ \‘
LY A 1)
+1
+2
+3
N LR T T T T T T T T T T v
75 70 65 & {ppm]

Abb. 3. Schema der chemischen Verschiebungen der 2,7-Naphtha-
lindiol-Wasserstoffe in Gegenwart der Wirtverbindungen 1, 2,
und 3

Bemerkenswerterweise fithren stirker saure Giste wie
1,3,5-Benzoltricarbonsdure, 1,3,5-Benzoltrithiol und 1,3,5-
Benzoltris(methylammonium)-Salze nicht zu Hochfeldver-
schiebungen und gaben auch keine kristallisierten Komplexe
mit den Wirtverbindungen 1, 2 und 4. Ein dhnliches hoch-
selektives Wirt/Gast-Verhalten haben wir vor kurzem mit
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einer Wirtverbindung beobachtet, die drei Bipyridin-Ein-
heiten analog verbriickt enthalt!?,

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
Frau Dr. J. Peter-Katalini¢ sind wir fir FAB-massenspektrometri-
sche Untersuchungen dankbar. Ebenso danken wir Herrn Prof. Dr.
E. Niecke, Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Bonn,
fir Unterstiitzung bei den Rontgenstrukturanalysen.

Experimenteller Teil

1,3,5-Tris( 3-bromphenyl )benzol (13)'¥: In eine Losung von 100 g
(500 mmol) 3-Bromacetophenon und 100 g (676 mmol) Triethyl-
orthoformiat in 300 ml Chloroform wird 3 h Chlorwasserstoff ge-
leitet, wobei sich die Lésung dunkelrot fiarbt. Nach einiger Zeit fallt
ein Feststoff aus, der abfiltriert, viermal in Essigester gelost und mit
Ethanol wieder ausgefillt wird. Ausb. 29.1 g (32%), Schmp. 170°C
(Lit.'¥ 167 —168°C).

3.3.3"-(1,3,5-Benzoltriyl)tris (benzoesiure) (14)*'¥; Bine Losung
von 20.0 g (37.0 mmol) 13 in 600 ml trockenem THF wird auf
—80°C gekiihlt. Unter Rilhren und Argonschutz werden bei einer
konstanten Innentemp. von —75°C 120 ml 16proz. n-Butyllithium
in Hexan wihrend ca. 90 min zugetropft. Hierbei féllt ein griin-
brauner Niederschlag aus. Es wird weitere 30 min bei —75°C ge-
rithrt, dann wird 15 min Kohlendioxid eingeleitet, wobei ein feiner
farbloser Niederschlag entsteht. Die Suspension wird langsam auf
Raumtemp. erwdrmt und anschlieBend mit 100 ml Wasser ausge-
schiittelt. Die wiBrige Phase wird mit konz. HCI angesduert und
die ausgefallene farblose Dicarbonsidure abgesaugt. Das Rohpro-
dukt wird in verd. KOH gelost und wiederum mit konz. HCI aus-
gefillt. Nach Filtrieren wird der Riickstand chloridfrei gewaschen
und bei 120°C getrocknet. Ausb. 22 g (94%), Schmp. 359—364°C
(Lit.¥ >320°C). ’

3,3",3"-(1,3,5-Benzoltriyl )tris(benzoylchlorid) (15): 21.0 g (47.9
mmol) 14 werden mit 0.3 ml DMF in 500 ml frisch destilliertem
Thionylchlorid 5 h unter RiickfluB erhitzt. Die entstandene gelbli-
che Losung wird i Vak. destilliert und erneut mit 300 ml Thio-
nylchlorid 5 h unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wird das Thio-
nylchlorid i. Vak. abdestilliert und der Riickstand aus 500 ml trok-
kenem Toluol umkristallisiert. Ausb. 20.6 g (86%), Schmp.
212-217°C. — MS: mfz = 492,0098 (M ", ber. 492.0072). — 'H-
NMR (90 MHz, [D¢]DMSO): § = 7.62—8.27 (m, 12 Phenylen-H),
8.15 (s, 3 aromat. H).

Cy;HsCLO; (493.8) Ber. C 65.68 H 3.06 Gef. C 6593 H 3.11

1,3,5-Tris(4,7,13,16-tetraoxa-1,10-diazacyclooctadec- 1-ylcarbo-
nyljbenzol (8): 1.92 g (7.30 mmol) frisch destilliertes Trimesinsdure-
chlorid in 150 ml trockenem Dichlormethan werden unter Riihren
innerhalb von 3 h bei Raumtemp. zu einer Losung von 8.60 g (21.7
mmol) 7-(Benzyloxycarbonyl}-1,4,10,13-tetraoxa-7,16-diazacyclo-
octadecan® und 2.20 g(21.7 mmol) Triethylamin in 500 ml Dichlor-
methan getropft. Die Losung wird viermal mit destilliertem Wasser
gewaschen, mit MgSO, getrocknet und i Vak. eingedampft. Die
Losung des oligen Rickstands in 200 ml Ethanol wird mit 1.70 g
Sproz. Pd/C (Degussa) unter H,-Gas 12 h geschiittelt. AnschlieBend
wird filtriert, das Filtrat i.Vak. eingedampft und der Rickstand
chromatographiert (A1,O; bas., Akt.-St. I, Dichlormethan). Ausb.
5.44 g (84%) farbloses, dickliissiges Ol. — MS: m/z = 942 (M ™,
ber. 942). — 'H-NMR (90 MHz, CD,Cl,): 3 = 2.68—2.77 (m, 15H,
NH, CH,;NH), 348—3.69 (m, 60H, CH,O, CH,NCO), 741 (s,
3 aromat. H).
CysHxNgOy5 (943.1) Ber. C 57.31 H 8.34 N 891
Gef. C 57.83 H 8.72 N 8.55
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1,3,5-Tris[3-(4,7,13,16-tetraoxa-1,10-diazacyclooctadec-1-ylcar-
bonyl)phenyl Jbenzol (9): 1.64 g (3.33 mmol) 15 in 40 ml trockenem
THF/45 ml trockenem Toluol werden bei Raumtemp. unter Riih-
ren zu einer Losung von 4.16 g (10.5 mmol) 7-(Benzyloxycarbonyl)-
1,4,10,13-tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecan® und 116 g (11.5
mmol) destilliertem Triethylamin in 245 ml Toluol getropft. Nach
1 h wird der ausgefallene Niederschlag abfiltriert, das Filtrat drei-
mal mit je 100 ml destilliertem Wasser gewaschen, mit MgSO, ge-
trocknet und i Vak. eingedampft. Der Riickstand wird 3.5 h mit
107 ml 37proz. HCI bei Raumtemp. geriihrt. Die Losung wird mit
10proz. LiOH-Lésung alkalisch gestellt und fiinfmal mit je 50 ml
Chloroform ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit Wasser neutral gewaschen, mit MgSO, getrocknet und
i.Vak. eingedampft. Ausb. 3.65 g (95%) farbloses, zadhfliissiges
Ol — MS: m/z = 1170 (M™, ber. 1170). — 'H-NMR (90 MHz,
CD,CL): 6 = 2.51—2.82 (m, 15H, CH,N), 3.41—3.92 (m, 60H,
CH,0, CH,;NCO), 7.36 —7.93 (m, 15 aromat. H).

CesHooN¢Oys (1171.4) Ber. C 64.60 H 7.74 N 7.17
Gef. C 6571 H 8.15 N 6.74

1,1,1-Tris{4-[ 10-(benzyloxycarbonyl )-4,7,13,16-tetraoxa-1,10-di-
azacyclooctadec-1-yicarbonylJphenyl Jethan (10) und 1,1,1-Tris[4-
(4,7,13,16-tetraoxa-1,10-diazacyclooctadec- 1-ylcarbonyl ) phenyl J-
ethan (11): 1.32 g (2.96 mmol) Saurechlorid 16 in 100 ml trockenem
Dichlormethan werden unter Rithren innerhalb von 3 h bei Raum-
temp. zu einer Losung von 3.53 g (8.90 mmol) 7-(Benzyloxycarbo-
nyl)-1,4,10,13-tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecan und 0.90 g (8.90
mmol) Triethylamin in 100 ml trockenem Dichlormethan getropft.
Die Losung wird viermal mit destilliertem Wasser gewaschen, mit
MgSO, getrocknet, eingedampft und der Riickstand i. Vak. getrock-
net. Ausb. 4.11 g (91%) gelbes Ol. — MS: m/z = 1525 (MH ", ber.
1525). — 'H-NMR (90 MHz, CD,Cl,);: & = 218 (s, 3H, CHj),
3.43—-3.76 (m, 72H, CH,CH),), 507 (s, 6H benzyl, CH,), 7.13, 7.28
(AA’BB’, 12 p-Phenylen-H), 7.33 (s, 15 Phenyl-H). Die Verbindung
10 wurde roh weiterverarbeitet.

4.05 g (2.65 mmol) 10 werden 4 h mit 10 ml 33proz. HBr in Es-
sigsdure bei Raumtemp. gerithrt. AnschlieBend wird die Losung mit
30proz. NaOH alkalisch gestellt und dreimal mit je 40 ml Chlo-
roform extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
MgSQ, getrocknet, das Losungsmittel wird i. Vak. abdestilliert und
das Rohprodukt chromatographisch gereinigt (Al,O; neutral, Akt.-
St. I, Dichlormethan/Methanol 15: 1). Ausb. 2.41 g (81%) hellgelbes
Ol — MS: m/z = 1122 (MH*, ber. 1122). — 'H-NMR (90 MHz,
CD,Cl,): § = 2.14 (s, 3H, CCHjy), 2.3 (br. s, 3 NH), 273 (¢, J =
5 Hz, 12H, CH,;NH), 3.45—3.65 (m, 48 H, CH,0), 3.74, 3.79 (br. d,
J = 6 Hz, 12H, CH,NC), 7.06, 7.26 (AA’BB’, J = 8 Hz, 12 aromat.
H). Das luftempfindliche Triamin 11 wurde ohne weitere Reinigung
weiterverarbeitet.

8,11,25,28,394249,52,58,61,67,70-Dodecaoxa-5,14,22,31,36,45-he-
xaazaheptacyclo[16.14.14.5514,53231 53643 1334 11620 Jyyihexaconta-
1,3(64),16,18,20(55),33-hexaen (1): Zu 200 ml Benzol werden unter
intensivem Rilhren bei Raumtemp. innerhalb von 7 h synchron
0.37 g (1.40 mmol) frisch destilliertes Trimesinsdurechlorid in
150 ml trockenem Benzol sowie die Losung von 1.32 g (1.40 mmol)
Triamin 8 und 0.42 g (4.20 mmol) destilliertem Triethylamin in
150 ml trockenem Dichlormethan getropft. Der entstandene Nie-
derschlag wird abfiltriert und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Der
Riickstand wird in 100 ml Chloroform aufgenommen, die Losung
mit Wasser chloridfrei gewaschen, mit MgSO, getrocknet und er-
neut i, Vak. eingedampft. Das Rohprodukt (790 mg) wird mit 22 ml
1 M BHy/THF-Lésung 10 h unter RickfluB erhitzt. Die feine farb-
lose Ausfillung wird abfiltriert und i. Vak. getrocknet. Das farblose
Pulver wird in 10 ml 20proz. HCl gelost und die Losung 2 h zum
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Sieden erhitzt; die abgekiihlte Lésung wird mit 10proz. LiIOH-L&-
sung alkalisch gesteilt (pH 10—11) und sechsmal mit Chloroform
extrahiert. Die vereinigten Chloroformphasen werden mit Wasser
neutral gewaschen, mit MgSQO, getrocknet und i. Vak. eingedampft.
Ausb. 86 mg (6%), Schmp. 159 —162°C (Essigester). — MS: m/z =
1014 (M*, ber. 1014). — 'H-NMR (200 MHz, CD,Cl): & =
2.62—2.72 (m, 24 H, CH;N), 3.58 (m, 60H, OCH,, benzyl. CH)), 7.10
(s, 6 aromat. H).

Cs4HyoNeOy; (1015.4) Ber. C 63.88 H 8.94 N 8.28
Gef. C 63.78 H 9.01 N 8.51

13,16,30,33,54,57,65,68,74,77,85,88-Dodecaoxa-10,19,27,36,51,60-
hexaazadecacyclo[21.19.19.810-1° §27-36 §51.60 y5.44 1462 (2125 y3842
1#*° ]-nonaconta-1,3(81),4,6,8,21,23,25(71),38,40,42,43,45,47,49-
pentadecaen (2) wird analog zum Makrocyclus 1 hergestellt aus
800 ml vorgelegtem Benzol, 1.48 g (3.00 mmol) Sdurechlorid 15 in
210 ml Toluol, 2.83 g (3.00 mmol) Triamin 8 und 1.82 m] (18.0
mmol) Triethylamin in 90 ml Dichlormethan. AnschlieBend werden
0.89 g Rohprodukt mit 22 ml 1 M BH;/THF-Losung analog zu 1
reduziert und aufgearbeitet. Ausb. 135 mg (4%), Schmp.
191 —199°C (Essigester). — MS: m/z = 1242 (M*, ber. 1242). —
'"H-NMR (200 MHz, CD,CL,): = 2.31, 2.68 (t, / = 6 Hz, 24H,
CH,N), 3.10--3.76 (m, 60H, CH,0, benzyl. CH,), 6.90 (s, 3 aromat.
H), 7.19—7.50 (m, 12 Phenylen-H), 7.81 (s, 3 Triphenylbenzol-H).

CrH0:NgOy, (1243.6) Ber. C 69.54 H 8.27 N 6.76
Gef. C 69.57 H 8.27 N 6.93

13,16,40,43,64,67,80,83,91,94,102,105-Dodecaoxa-10,19,37,46,61.
70-hexaazatridecacyclo-[ 25.23.23.81019 83746 0170 (354 (48 12125 (2630,
13135 (#4832 15559 {7276 Joctahecta-1,3(98),4,6,.8,21,23,25,26,28,30(87),
31,33,35,48,50,52,53,55,57.59,72,74,76-tetradodecaen (3) wird analog
zum Makrocyclus 1 hergestellt aus 350 ml vorgelegtem trockenem
Benzol, 1.48 g (3.00 mmol) Trisdurechlorid 15 in 400 ml Toluol
sowie 3.51 g (3.00 mmol) Triamin 9 und 1.82 g (18.0 mmol) Tricthyl-
amin. Ausb. 310 mg (7%), Schmp. 99 —114°C (Essigester). — MS:
m/z = 1470 (M*, ber. 1470). — 'H-NMR (200 MHz, CD,Cl,): § =
2.58—2.72 (m, 24H, CH,CH,N), 3.40—3.58 (m, 48 H, OCH,), 3.64
(s, 12 benzyl. CH,), 7.20—7.78 (m, 30 aromat. H).

CyoH1uNgO4z - 6 H;O (1580.0) Ber. C 68.42 H 8.04 N 5.32
Gef. C 68.74 H 8.26 N 5.19

6,17,27,38,47 58-hexaoxo-10,13,31,34,51,54,67,70,79,82,91,94-Do-
decaoxa-7,16,28,37 48,57-hexaazaundecacyclo-{20.20.20.871°.8%37
84837 225 Q18.21 923,26 3941 24346 H3962 octanonadeca-2,4,18,20,23,25,
39.41,45,60,61,63,73.75,85,87,97-0octadecaen (6) und 10,13,31,34,51,
54,67,70,79,82,91,94-Dodecaoxa-7,16,28,37 48,57-hexaazaundeca-
cyclof20.20.20.877°.8%537 §48:57 2.5 J18.21 23.26 23941 244,36 23962 1y orq-
nonadeca-2,4,18,20,23,25,39,41,45,60,61,63,73,75,85,87,97-octade-
caen (4)

a) Zu 500 ml trockenem Dichlormethan werden bei Raumtemp.
innerhalb von 8 h synchron L&sungen von 2.40 g (2.14 mmol) 11
und 477 mg (1.07 mmol) 16 in jeweils 100 ml trockenem Dichlor-
methan getropft. Das ausgefallene Hydrochlorid wird abfiltriert, das
Filtrat i. Vak. eingedampft und der Riickstand chromatographiert
(8i0,, Toluol/Dichlormethan/Ethanol 3:3:2). Ausb. 267 mg (17%)
glasiger Schaum.

b) Analog a) aus 3.15 g (12.0 mmol) 1,4,10,13-Tetraoxa-7,16-di-
azacyclooctadecan und 1.78 g (4.00 mmol) 16; Ausb. 0.20 g (7%)
glasiger, farbloser Schaum, Schmp. 194—203°C. — MS: m/z =
1459 (MH*, ber. 1459). — 'H-NMR (200 MHz, CD,CL): 8 = 2.19
(s, 6H, CH3), 3.28 —3.82 (m, 72H, CH,), 7.02—7.36 (m, 24 aromat.
H). Verbindung 6 wurde ohne weitere Reinigung weiter umgesetzt.

0.18 g (0.12 mmol) 6 werden in 10 ml 1 M BHi;/THF-LGésung
aufgenommen. Die Losung wird 10 h unter Riickflufl erhitzt, dann

A. Wallon, U. Werner, W. M. Miiller, M. Nieger, F. Vogtle

Tab. 2. Atomkoordinaten (x 10%) und Aquivalente isotrope ther-
mische Parameter (pm? x 10~!) der unkomplexierten Wirtverbin-

dung 29

x y z U(eq)
N(1) -1073(2) 3819(2) 1762(3) 50(2)
N(2) -532(2) 973(3) 2531(3) 65(3)
0(l) -2215(2) 2985(2) 1307(2) 76(2)
0(2) ~1584(2) 1458(2) 1712(2) 80(2)
0(3) -1316(4) 3342(3) 3300(3) 201(4)
0(4) -1088(2) 1858(3) 3995(2) 93(3)
Cc(1) 2246(3) 2340(3) 1314(3) 39(2)
C(2) 1591(3) 2626(3) 1683(3) 37(3)
Cc(3) 1186(3) 3320(3) 1379(3) 36(2)
c(4) 469(3) 3436(3) 1437(3) 45(3)
C(5) 92(3) 4077(3) 1131(3) 52(3)
Cc(6) 432(3) 4610(3) 793(3) 57(3)
c(7) 1137(3) 4516(3) 736(3) 53(3)
C(8) 1521(3) 3866(3) 1028(3) 46(3)
c(9) -667(3) 4133(3) 1103(4) 74(4)
c(10) -1713(3) 3690(3) 1672(4) 80(4)
C(11) -1564(3) 3014(3) 1411(4) 72(4)
Cc(12) -2180(3) 2421(4) 996 (4) 76(4)
C(13) -2236(4) 1761(4) 1521(4) 91(4)
c(14) -1584(3) 830(4) 2229(4) 90(4)
C(15) -828(4) 527(4) 2307(4) 84(4)
Cc(16) -1214(4) 4260(4) 2260(4) 93(4)
c(17) -1348(7) 3856(6) 3011(5) 193(8)
Cc(18) -1405(4) 3088(4) 4003(4) 107(5)
Cc(19) -938(4) 2416(5) 4158 (%) 99(S)
C(20) -792¢4) 1780(4) 3308(4) 87(4)
c(21) -870(4) 1081(4) 3240(4) 87(4)
C(22) 219(4) 701(4) 2438(4) 87(4)
C(23) 641(3) 886(3) 1723(3) 56(3)
C(24) 449(3) 1522(4) 1280(4) 63(3)
N(3) 3281(3) 5678(3) 649(3) 58(2)
N(4) 2400(2) 5424(2) 3473(3) 53(2)
0(S) 3713(3) 7006 (3) 1255(3) 94(3)
0(6) 3318(2) 6436(2) 2837(3) 74(2)
o(7) 1753(2) 5792(2) 1082(2) 69(2)
0(8) 973(2) 6030(2) 2523(3) 79(2)
c(25) 2491(3) 3453(3) 2453(3) 39(2)
C(26) 3143(3) 3111(3) 2136(3) 38(3)
c(27) 3517(3) 3436(3) 1426(3) 38(3)
c(28) 3520(3) 4150(3) 1245(3) 48(3)
C(29) 3889(3) 4446 (3) 605(3) 49(3)
C(30) 4247(3) 4029(4) 120(4) 66(3)
Cc(31) 4240(3) 3316(4) 293(3) 68(4)
C€(32) 3878(3) 3026(3) 945(3) 49(3)
C€(33) 3944 (4) 5208(3) 447(4) 66(4)
C(34) 3398(4) 6356(3) 633(4) 76(4)
€(35) 3592(4) 6347(4) 1300¢4) 81(4)
Cc(36) 3980(4) 7047(4) 1807(5) 98(S)
c(37) 3458(4) 7102(4) 2475(S) 96(5)
c(38) 2807(4) 6480(4) 3462(4) 81¢4)
€(39) 2666(4) 5757(4) 3854(4) 69(4)
€(40) 2800(4) 5740(4) 198(4) 77¢4)
c(41) 2066 (4) 6127(4) 407(4) 84(4)
C(42) 1049(4) 6135(4) 1287(4) 78(4)
C(43) 752(4) 5817(4) 2023(4) 76(4)
C(44) 1627(3) 5641(4) 2659(4) 75(4)
C(45) 1714(3) 5809 (4) 3302(4) 65(4)
C(46) 2365(3) 4709(3) 3853(4) 64(3)
C(47) 3068(3) 4201(3) 3772(3) 43(3)
c(48) 3595(3) 4289(3) 3171(3) 48(3)
o(1w) 0 (4] 0 403(21)
c(1L) 4880(7) 5517(7) 3417(7) 207(6)
c(2L) 5021(7) 6301(8) 3378(8) 216(7)
c(3L) 4438(8) 6099(8) 4185(9) 226(7)

» Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalisierten U;-Tensors.

mit 1 ml Wasser hydrolysiert und das Losungsmittel i. Vak. ein-
gedampft. Die Losung des farblosen Pulvers in 10 mi 20proz. HCl
wird anschlieBend 2 h unter RiickfluB erhitzt. Die abgekiihlte Lo-
sung wird mit 10proz. LIOH-Losung alkalisch gestellt (pH 10—11)
und fiinfmal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten Dichlor-
methan-Phasen werden mit Wasser neutral gewaschen, mit MgSO,
getrocknet, i. Vak. eingedampft und der Riickstand chromatogra-
phisch gereinigt (Al,O; neutral, Akt.-St. I, Dichlormethan/Metha-
nol 10:1). Ausb. 34 mg (20%). — MS: m/z = 1375 (MH™, ber.
1375). — '"H-NMR (200 MHz, CD,ClL): § = 2.11 (s, 6H, CH,), 2.63
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(t, 24H, CH,CH,N, J = 7 Hz), 3.41—3.58 (m, 60H, CH,0, benzyl.
CH,), 6.98, 7.19 (AA’BB’, J = 8 Hz, 24 aromat. H). Analytik siche
4~ 3 NaSCN - 2 H,O-Komplex (s.u.).

4,15,21,32,35,46-hexaoxo0-8,11,25,28,39,42,49,55,61-Nonaoxa-
5.14,22,31,36 45-hexaazaheptacyclof16.14.14.571%, 52231 §36.43 1354,
1152 Itrihexaconta-1,3(58),16,18,20(52),33-hexaen (5) wird analog
zum Makrocyclus 6 hergestellt aus 1.33 g (5.00 mmol) frisch de-
stilliertem Trimesinsauretrichlorid und 3.18 g (15.0 mmo}) 1,4,10-
Trioxa-7,13-diazacyclopentadecan. Die Reinigung erfolgt chroma-
tographisch (Al,O; basisch, Akt.-St. II—III, Dichlormethan/Etha-
nol 5:1). Ausb. 180 mg (7%) Glas. — MS: m/z = 966 (M ™, ber.
966). — 'H-NMR (90 MHz, CD,Cl,): 8§ = 3.34—3.75 (m, 60H,
CH,), 7.38 (s, 6 aromat. H).

Ber. C 58.53 H 6.96 N 8.53
Gef. C 5840 H 692 N 827

C4gH66N5015 : H20 (985.1)

Heterocyclus 7 wird analog zum Makrocyclus 6 hergestellt aus
1.33 g (5.00 mmol) frisch destilliertem Trimesinsduretrichlorid und
394 g (150 mmol) 1,4,10,13-Tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecan.
Die Reinigung erfolgt chromatographisch (Al,O; basisch, Akt.-St.
II —1II, Chloroform/Ethanol 40:1). Ausb. 1.4 g (51%) Kristalle,
Schmp. 226 —239°C (Methanol). — MS: m/z = 1098 (MH*, ber.
1098). — 'H-NMR (90 MHz, CDCly): 8 = 2.84—4.21 (m, 72H,

865

CH,), 778 (d, J = 1.5 Hz, 4 aromat. H), 840 (t, / = 1.5 Hz,
2 aromat. H).
CssH7xNgO1g (1099.3) Ber. C 59.00 H 7.15 N 7.65
Gef. C 58.75 H 7.34 N 742

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Komplexe: 0.01 mmol
Wirtmolekiil wird in der Siedehitze in 5 ml Essigester gelost. In-
nerhalb von 5 min wird tropfenweise mit einer Losung von 0.035
mmol Salz (NaSCN, KSCN, Guanidiniumthiocyanat, Rbl) in
0.5 ml Methanol/1.5 ml Essigester versetzt. Es wird weitere 30 min
unter RiickfluB erhitzt, nach Abkiihlen auf Raumtemp. abgesaugt
und aus Essigester/Methanol (im Falle von 4 - 3 NaSCN aus Etha-
nol) umkristallisiert.

1-3 KSCN': Ausb. 11 mg (84%).

CsHgK3N5O;8; (1306.9) Ber. C 52.39 H 6.94 N 9.65
Gef. C 51.78 H 693 N 9.20

2 - 3 NaSCN - 3 H,O': Ausb. 9 mg (58%).

CsH;psNgNa;O045S; (1540.9) Ber. C 58.46 H 7.06 N 8.18
Gef. C 58.10 H 6.95 N 7.78

2 - 3 Guanidiniumthiocyanat - H,O: Ausb. 7 mg (43%), Schmp.

179 —198°C.
CyH,N;O4sS; (1616.1) Ber. C 57.97 H 7.61 N 15.60

Gef. C 5747 H 7.36 N 15.75

Tab. 3. Atomkoordinaten ( x 10%) und idquivalente isotrope thermische Parameter (pm? x 10~!) des Komplexes 1 - 3 KSCN?®

X y z U(eq) X y z U(eq)
K(1) 2722(3) 3621(1) 2103(1) 49(1) C(26) 5433(12) 3401(6) 1662(5) 40(6)
K(2) 5218(3) 581(2) 1160(1) 75(2) c(27) 6087(12) 3333(6) 2064(5) 34(5)
K(3) 3231(3) 3322(2) -192(1) 78(2) c(28) 6653(12) 2796(6) 2161(4) 40(6)
N(1) 2795(11) 940(6) 837(4) 59(6) c(29) -25(16) 3633(9) -359(6) 82(8)
N(2) 7287(10) 1284(5) 1646(4) 47(5) C(30) 698(15) 2983(9) -941(S) 79(8)
N(3) 631(12) 3072(7) -453(4) 62(6) c(31) 682(17) 4194(8) -421(5) 77(8)
N(4) 5164 (10) 3164(5) 498 (4) 48(5) c(32) 1541(19) 2474(9) -1065(6) 96(10)
N(5) 217(10) 3515(5) 1546 (4) 48(5) c(33) 2379(18) 4778(7) -60(7) 93(9)
N(6) 5043(9) 3925(5) 2632(3) 34(4) c(36) 3332(18) 4778(9) 316(5) 81(8)
o(l) 4825(12) 719(4) 276(4) 68(5) c(35) 5062(18) 4269(7) 580(5) 69(8)
0(2) 3253(12) 394(6) 1708(5) 93(6) c(36) 5834(14)  3741(8) 518(5) 67(7)
0(3) 7009 (10) 1163(4) 656(3) 63(4) c(37) 3619(20) 2146(8) -957(5) 83(9)
o(&) 5671(12) 522(5) 2020(4) 75(5) c(38) 4858(17) 2336(9) -780(6) 83(9)
o(5) 1613(11) 4242(5) -58(3) 70(5) c(39) 6019(15) 2613(7) -125(5) 69(7)
0(6) 2740(12) 2605(5) -877(3) 76(5) c(40) 5952(13) 2658(7) 366(5) 58(6)
0(7) 41364(11) 4297(5) 231(3) 63(5) c(a1) 4536(12) 3038(6) 915(4) 39(5)
0(8) 4845(10) 2415(4) -311(4) 64(5) c(42) -567(13) 3780(7) 1881(6) 61(7)
0(9) 659(9) 3622(5) 2580(4) 63(4) c(s3) 225(17) 3929(7) 1168(6) 77(8)
0(10) 1979(12) 4482(6) 1422 (4) 93(6) C(4h) -438(15) 3462(8) 2341(6) 74(8)
0(11) 2902(10) 3467(5) 3028(3) 66(5) c(45) 732(20) 4481(11) 1210(7) 139(13)
0(12) 3629(9) 4802(4) 2128(3) 51(4) C(46) 725(16) 3347(8) 3014(5) 81(8)
c(1) 1885(14) 1981(6) 760(5) 47(6) c(a7) 1860(17) 3588(9) 3264(5) 89(9)
c(2) 1300(13) 2272(7) 1107(5) 47(6) c(48) 3970(16) 3544(8) 3290(5) 73(8)
c(3) 284(15) 2634(7) 1025(5) 51(6) C(49) 5086(13) 3508(7) 3012(5) 57(6)
C(4) -212(13) 2713(7) 579(5) 54(6) c(50) 2213(16) 5066 (11) 1523(6) 91(10)
c(5) 411(14) 2454(7) 228(5) 57(7) c(51) 3452(16) 5150(7) 1724(5) 62(7)
c(6) 1457 (14) 2086(7) 329(6) 61(7) c(52) 4692(13) 4971(6) 2401(S) 54(6)
() 2961(13) 1590(6) 867(5) 49(6) c(53) 4896 (13) 4539(6) 2783(4) 48(6)
c(8) -31(14)  2573(8) -263(5) 73(7) c(54) 6208(12)  3840(6) 2393(4) 45(5)
c(9) -353(14) 2937(7) 1403(5) 67(7) s(1) 3157(8) 2249(4) 2162(3) 144(5) s.o.f.= 0.56
€(10) 2607(16) 699(7) 382(6) 74(8) N(1°A) 3157(8) 2249 (4) 2162(3) 144(5) s.o.f.= 0.44
c(11) 1860(15) 695(9) 1127(8) 98(10) c(1) 1794 (49) 1949(41) 2358(25) 359(28) s.o.f.= 0.56
c(12) 3630(20) 869(8) 86(5) 86(9) c(1'4) 2152(59) 2073(56) 2305(22) 359(28) s.o.f.- 0.44
c(13) 2143(23) 694(11) 1597(9) 129(13) N(LY) 792(9) 1750(6) 2486(4) 166(7) s.o.f.= 0.56
C(14) 5792(19) 907(7) 30(6) 76(8) S(1'A) 792(9) 1750(6) 2486(4) 166¢7) s.o.f.=0.44
c(15) 6987(17) 802(8) 267(5) 71(8) s(2") 8857(13) -676(4) 868(4) 270¢7)
c(16) 8194 (14) 1135(7) 891(5) 66(7) c(2") 7285(29) -591(12) 1089(9) 152(10)
c(17) 8177(13) 1502(6) 1323(6) 61(7) N(2") 6321(18) -640(8) 1271(6) 125(6)
C(18) 3553(20) 453(10) 2153(7) 112(11) s(3') 2711(5) 4974(3) ~1442(2) 110(3)
€(19) 4812(20) 208(9) 2260(6) 97(10) c(3*) 3519(28) 4391(15)  -1192(10) 189(12)
€(20) 6913(17) 469(7) 2175(6) 78(8) N(3*) 4190(18) 3951(9) ~936(6) 142(7)
€(21) 7752(14) 714(6) 1844(5) 55(6) 0(1L) 6705(15) 3811(7) -795(5) 161(6)
€(22) 7151(14) 1731(6) 1984(S) 53(6) 0(2L) 7377(21) 3141(10)  -1549(7) 241(10)
€(23) 6552(12) 2327(6) 1858(5) 39(6) 0(3L) -1203(24) 1854(12) 3161(9) 281(12)
c(24) 5872(12) 2392(6) 1464(5) 45(6) 0(4L) 9484(26) 3224(12)  -2005(9) 293(12)
C(25) 5280(11) 2944.(6) 1357(5) 36(5)

3 Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj-Tensors.
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Tab. 4. Ausgewihlte Bindungsabstinde (pm) im Komplex 1
3 KSCN

K(1)-N(5) 311.8 (11) K(1)-N(6) 297.8 (10)
K(1)-0(9) 272.5 (11) K(1)-0(10) 288.5 (13)
K(1)-0(11) 278.7 (10) K(1)-0(12) 281.7 (10)
K(1)-S(1*) 311.0 (11) K(1)-N(1*A)  311.0 (11)
K(2)-N(1) 286.6 (12) K(2)-N(2) 304.4 (12)
K(2)-0(1) 267.6 (11) K(2)-0(2) 279.6 (15)
K(2)-0(3) 284.5 (11) K(2)-0(4) 259.4 (11)
K(2)-N(2") 299.1 (19) K(3)-N(3) 294.1 (13)
K(3)-N(4) 288.0 (12) K(3)-0(5) 275.1 (12)
K(3)-0(6) 263.4 (11) K(3)-0(7) 268.0 (11)
K(3)-0(8) 271.8 (11) K(3)-N(3') 287.8 (20)
Tab. 5. Ausgewdhlite Bindungswinkel (*) im Komplex 1 - 3 KSCN
N(5)-K(1)-N(6) 171.2(3) N(5)-K(1)-0(9) 64.0(3)
N(6)-K(1)-0(9) 114.7(3) N(5)-K(1)-0(10) 58.2(3)
N(6)-K(1)-0(10)  114.7(3) 0(9)-K(1)-0(10) 99.5(4)
N(5)-K(1)-0(11)  122.1(3) N(6)-K(1)-0(11) 59.4(3)
0(9)-K(1)-0(11) 59.5(3) 0(10)-K(1)-0(11)  141.8(4)
N(5)-K(1)-0(12)  112.3(3) N(6)-K(1)-0(12) 59.2(3)
0(9)-K(1)-0(12)  106.4(3) 0(10) -K(1)-0(12) 58.4(3)
0(11)-K(1)-0(12)  94.9(3) N(5)-K(1)-5(1") 94.6(3)
N(6)-K(1)-5(1') 94.3(3) 0(9) -K(1)-5(1*) 95.6(3)

0(10)-K(1)-S(1*) 137.3(3)
0(12)-K(1)-S(1*) 150.7(3)
N(6)-K(1)-N(1‘A)  94.3(3)
0(10)-K(1)-N(1'A) 137.3(3)

0(11)-K(1)-S(1') 79.6(3)
N(5)-K(1)-N(1‘A) 94.6(3)
0(9)-K(1)-N(1'A) 95.6(3)
0(11)-K(1)-N(1'A)  79.6(3)

0(12)-K(1)-N(1*A) 150.7(3) N(1)-K(2)-N(2) 130.9(4)
N(1)-K(2)-0(1) 62.7(4) N(2)-K(2)-0(1) 118.9(4)
N(1)-K(2)-0(2) 61.5(4) N(2)-KR(2)-0(2) 111.4(4)
0(1)-K(2)-0(2) 120.9(4) N(1)-K(2)-0(3) 109.6(4)
N(2)-K(2)-0(3) 60.6(3) 0(1)-K(2)-0(3) 59.8(3)
0(2)-K(2)-0(3) 161.3(4) N(1)-K(2)-0(4) 117.9¢4)
N(2)-K(2)-0(4) 57.3(4) 0(1)-K(2)-0(4) 175.9(4)
0(2)-K(2)-0(4) 61.2(4) 0(3)-K(2)-0(4) 116.9(¢4)
N(1)-K(2)-N(2')  130.3(5) N(2)-K(2)-N(2*) 98.0(4)
0(1)-K(2)-N(2')  104.8(4) 0(2)-K(2)-N(2') 96.5(5)
0(3)-K(2)-N(2’)  101.2(4) 0(4)-K(2)-N(2') 78.0(4)
N(3)-K(3)-N(4) 144.8(4) N(3)-K(3)-0(5) 64.5(4)
N(4)-K(3)-0(5) 115.7(3) N(3)-K(3)-0(6) 61.9(4)
N(4)-K(3)-0(6) 126.2(4) 0(5)-K(3)-0(6) 117.8(4)
N(3)-K(3)-0(7) 126.9(4) N(4)-K(3)-0(7) 61.9(3)
0(5)-K(3)-0(7) 62.7(4) 0(6)-K(3)-0(7) 156.3(4)
N(3)-K(3)-0(8) 116.1(4) N(4)-K(3)-0(8) 63.5(3)
0(5)-K(3)-0(8) 179.1(3) 0(6)-K(3)-0(8) 63.1(4)
0(7)-K(3)-0(8) 116.6(4) N(3)-K(3)-N(3')  105.8(5)
N(4)-K(3)-N(3')  109.5(5) 0(5)-K(3)-N(3*) 90.5(5)
0(6)-K(3)-N(3') 76.2(5) 0(7)-K(3)-N(3") 80.2(5)

0(8)-K(3)-N(3") 89.9(5)

3 - 3 Rbl: Ausb. 12 mg (57%), Schmp. 155—164°C.

CooH,14I3N;O;,Rb; (2109.0) Ber. C 51.25 H 545 N 3.98
Gef. C 51.68 H 591 N 4.10

4 - 3 NaSCN - 2 H,O: Ausb. 9.2 mg (63%).

CysHy1sNoNa3;04,S; (1655.1) Ber. C 61.68 H 7.19 N 7.62
Gef. C61.13 H 6.88 N 745

Réntgenstrukturanalyse

Strukturbestimmung von 2'9: Ein farbloser Kristall wurde auf
einem Nicolet-R3m-Vierkreisdiffraktometer mit graphitmonochro-
matisierter Mo-K,-Strahlung (» = 0.71069 A) vermessen. Von 5799
symmetrieunabhiingigen Reflexen wurden 4019 Reflexe mit | F| >
46 (F) zur Strukturldsung (Direkte Methode) und -verfeinerung ver-
wendet. Zwei 1/3 Molekiile befinden sich in der asymmetrischen
Einheit sowie ein Losungsmittelmolekil (Ether), ein Molekiil Was-
ser in der Zelle. Die Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop
(Atome der Losungsmittel isotrop), dic H-Atome mit einem Reiter-
Modell verfeinert. Die Strukturlésung erfolgte mit dem Programm
SHELXS-86'", die Verfeinerung mit dem Programm SHELX-76'®.
KristallgréBe 0.3 x 0.5 x 0.5 mm’; rhomboedrisch; Raumgruppe

A. Wallon, U. Werner, W. M. Miiller, M. Nieger, F. Vogtle

R3 (Nr. 148); Summenformel C,H pNgOpp, M = 12436 a =
20.306(12) A, o = 74.02(5)%; V = 7.556 nm>, Z = 4; py(Mo-K,) =
0.07 mm™Y; gper. = 1.09 g cm ™3, 20, = 43°% 554 verfeinerte Pa-
rameter; R = 0.104; R, = 0.085 [w ™' = o*(F)].

Strukturbestimmung von 1 - 3 KSCN'®: Ein farbloser Kristall
wurde auf einem Nicolet-R3m-Vierkreisdiffraktometer mit graphit-
monochromatisierter Mo-K,-Strahlung (A = 0.71069 A) vermessen.
Von 8343 symmetricunabhingigen Reflexen wurden 4116 Reflexe
mit | F| > 4o(F) zur Strukturlésung verwendet. Vier Molekiile
Wasser befinden sich in der asymmetrischen Einheit. Die Nicht-
Wasserstoffatome wurden anisotrop (Wasseratome, C- und N-
Atome der Anionen isotrop), die H-Atome mit einem Reiter-Modell
verfeinert. Ein Anion ist fehlgeordnet (s.0.fgici-nie = 0.56). Die
Strukturldsung erfolgte mit dem Programm SHELXS-86'", die
Verfeinerung mit dem Programm SHELX-86'". KristallgroBe 0.2
x 0.3 x 0.5 mm?® monoklin; Raumgruppe P2;/n (Nr. 14), Sum-
menformel CsHgoNgOyy - 3 KSCN - 4 H,O, M = 1378.9; a =
10.861(2) A, b = 22.362(5) A, ¢ = 29.930(5) A, B = 93.29(1)%; V =
7.257 nm* Z = 4; p(Mo-K,) = 033 mm %} Qur = 1.26 g cm 3
20 = 43° 742 verfeinerte Parameter; R = 0.104; R, = 0.105
[w™! = o*(F) + 0.0015 F?|.

CAS-Registry-Nummern

1: 123933-19-7 / 1- 3KSCN: 123902-96-5 / 2: 123902-93-2 / 2-
3NaSCN: 123902-98-7 / 2- 3[(H,N),C=NH]- 3HSCN: 123902-
94-3 / 3: 123902-84-1 / 3- 3RbI: 123933-21-1 / 4: 123902-85-2 / 4-
NaSCN: 123903-00-4 / 5: 123962-93-6 / 6: 123902-86-3 / 7: 123902-
87-4 / 8: 123902-88-5 / 9: 123902-89-6 / 10: 123902-90-9 / 11:
123902-91-0 / 13: 96761-85-2 / 14: 118688-54-3 / 15: 123902-92-1 /
16: 31825-70-4 / 3-AcC¢H Br: 2142-63-4 / 1,3-(HO),CcH,: 108-
46-3 / 1,3,5-(0,C);C¢H;: 554-95-0 / 2,6-Naphthalindiol: 581-43-1 /
2,7-Naphthalindiol: 582-17-2 / 7-(Benzyloxycarbonyl)-1,4,10,13-te-
traoxa-7,16-diazacyclooctadecan: 42031-79-8 / 1,4,10,13-tetraoxa-
7,16-diazacyclooctadecan: 23978-55-4 / 1,4,10-Trioxa-7,13-diaza-
cyclopentadecan: 31249-95-3
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