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Many-Membered and Donor-Substituted Hydrocarbon Rings 

The preparation of large rings 2 of the  [2,]metacyclophane 
type by the Miiller-Roscheisen method is described. Yields of 
cyclic products, potential ligand or host character and ring 
size can be  controlled by intra- and extraannular OCH3 
groups. The 40-membered macrocyclus 24 containing eight 
substituted benzene rings is the largest ring compound of this 
series isolated so far in pure form. Large substituents OR in 

positon 2 of the starting bis(bromomethy1) compounds lead to 
higher ring member numbers. The new macrocyclic com- 
pounds, with the exception of the "dimer" 7, are all confor- 
mationally flexible according to 'H-NMR spectra. X-ray struc- 
tural analyses were performed of the macrocycles 10, 13, 17, 
and 18; the inclusion of solvent molecules is proven. 

Die Entwicklung chemischer Sensoren erfordert geeignete Sen- 
sorverbindungen, die auf chemische ,,Reize" in spezifischer Weise 
,,anzusprechen" vermogen. Obwohl rnit Kronenverbindungen, 
Cryptanden, Podanden, Calixarenen und ahnlichen Ligand- und 
Wirtsubstanzen einige Erfolge erzielt wurden, fehlt es noch an Sen- 
sormaterialien, die auf bestimmte Falle (nachzuweisende Spuren- 
stoffe wie z. B. bestimmte Metall-Ionen, Anionen, halogenierte Koh- 
lenwasserstoffe) hin malgeschneidert sind"]. 

Bei organischen Sensormaterialien kann man von hohlraumhal- 
tigen Substanzen (Kristallen, Molekiilen) ausgehen, deren Poren in 
ihrer Grole, Gestalt und Ausstattung rnit hineinragenden funktio- 
nellen Gruppen variiert und potentiellen Gastverbindungen ange- 
pal t  werden konnen. ay-J / O ( x  
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Abb. 1. Zum Entwurf neuer, in ihrer Grole  variierbarer moleku- 
larer Hohlraume, bestehend aus Kohlenwasserstoff-Ringen, besetzt 
mit innen (intraannular, linke Seite) oder wahlweise aulen (extraan- 
nular, rechte Seite) angebrachten Donorsubstituenten (X z. B. 
OCH3, OH, OCH2C02H ...). a): kleiner, b): groler Molekiilhohlraum 

Die von uns in diesem Zusammenhang angestrebten 
potentiellen Wirtverbindungen sollen folgende wichtige 
Voraussetzungen fur das MaDschneidern von Liganden er- 
fullen: 

a) Es sol1 sich um ein nur aus Kohlenstoffatomen beste- 
hendes GroDring-Skelett handeln, das auch drastische che- 
mische Modifikationen der funktionellen Gruppen ohne 
Zerstorung des Ringgerusts erlaubt. 

b) Die fur Wechselwirkungen rnit Gastmolekiilen verant- 
wortlichen Donorsubstituenten sollen wahlweise intra- oder 
extraannular an das Ringgerust geheftet sein. 

c) Die Anwendung der Muller-Roscheisen-Methode er- 
moglicht dabei in einem Syntheseschritt die im Vergleich zu 
manchen Calixarenen weniger ,,kapriziose''[*I Herstellung 
einer ganzen oligomeren Reihe von Donor-substituierten 
Carbocyclen mit unterschiedlichen RinggroBen. 
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t -Butylcalix[ 4]aren [2 ,]Metacyclophane 

A :  X = O C H 3 , Y  = H 
B :  X = H , Y  =OCH3 
C : X = OCH3, Y = OCH3 
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Diese Uberlegungen fiihrten zur Konzeption Donor-sub- 
stituierter Kohlenwasserstoff-Ringe des Typs 2 rnit [2J- 
Metacyclophan-Geriist, die in Anlehnung an die Sessler- 
schen ,,expanded porphyrins''[31 als aufgeweitete Calixarene 
aufgefaDt werden konnen. Durch die gegenuber den Calix- 
arenen verlangerten aliphatischen Brucken (um je ein Bruk- 
kenglied) wird die Bildung von Gemischen stabiler Konfor- 
mere vermieden; die konformativ flexiblen Ringgeriiste kon- 
nen sich unterschiedlichen Gastmolekiilen in GroDe und 
Gestalt anpassen. 

Die durch funktionelle Gruppen eingesaumten definierten Hohl- 
raume lassen sich insofern weiter variieren, als beispielsweise bei zu 
groD geratenem Hohlraum (zu hoher Ringgliederzahl) rnit groDen 
Donorgruppen gegengesteuert werden kann: ins Innere ragende 
OH- konnen in groDere OCH2C02H-Gruppen umgewandelt wer- 
den (Abb. 2). Auf diese Weise laDt sich der Innenraum des Wirt- 
molekiils bei gleichbleibendem Ringskelett auf bestimmte Gaste ab- 
stimmen. An solchen gezielt funktionalisierten vielgliedrigen Koh- 
lenwasserstoffringen herrscht bisher noch Mangel. 

Abb. 2. Ein (zu) weiter Hohlraum (links) kann durch VergroDerung 
der intraannularen Substituenten verkleinert und dadurch dem 

Gast angepaDt, maDgeschneidert werden (rechts) 

Darstellung der Carbocyclen 2 
Die Darstellung der Makrocyclen 2 erfolgt aus den je- 

weiligen Bis(brommethy1)benzolen 3 - 5 nach der von Miil- 
ler und Ro~cheisen[~] modifizierten W~rtz-Reaktion[~], die 
Jenny et aLL6-'] Ende der sechziger Jahre zur Darstellung 
der unsubstituierten Stammverbindungen nutzten. 

Die Cyclisierung von 3, 4, 5 zu 2 fiihrten wir durch den Einsatz 
von Dosiergeraten (Perfusoren) exakter aus. Die rnit Teflonspritzen 
ausgeriisteten Perfusoren erlauben definierte, reproduzierbare Zu- 
tropfgeschwindigkeiten der in Tetrahydrofuran gelosten Dibrom- 
verbindungen mit hoher Zuverlassigkeit. Die einstellbaren Tropf- 
geschwindigkeiten schaffen - ohne Einsatz einer Verdiinnungs- 
Apparatur - Verhaltnisse wie beim Arbeiten in hoher Verdiinnung 
und ermoglichen die Durchfuhrung der Reaktion wie eine 
TitrationL4] am Umschlagpunkt zwischen der dunkelroten Natrium- 
Tetraphenylethen-Additionsverbindung und dem farblosen Kata- 
lysator Tetraphenylethen. 

Wichtig bei der Reindarstellung der entstandenen Ringverbin- 
dungen 2 ist die sorgfaltige chromatographische Aufarbeitung der 
anfallenden Produktgemische. Als giinstig erwies sich die Saulen- 
chromatographie an praparativen Saulen bei geringen DurchfluD- 
geschwindigkeiten (Naheres im Experimentalteil). 

Auf diese Weise gelang die Reinisolierung von vier Car- 
bomakrocyclen rnit intraannularer Methoxygruppe: Das cy- 
clische Hexamer 18 @Yo Ausbeute), das Pentamer 15 (6%) 
sowie das Heptamer 21 (4%) und das Octamer 24 (2%), die 

in etwas geringerer Ausbeute anfallen. Der tetramere Cyclus 
12 konnte in geringen Mengen massen- und NMR-spektro- 
metrisch gesichert werden; die ringformigen Dimere 6 und 
Trimere 9 waren nicht nachweisbar. 
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Nr. I X I Y  

3, 6, 9, 12, 15, 18, 21, 24 I OCH3I H 

4, 7, 10, 13, 16, 19, 22, 25 I H IOCHx 

5, 8, 11, 14, 17, 20, 23, 26 1 OCH3IOCH3 

Im Falle der [2,,] Metacyclophane rnit extraannularer Me- 
thoxygruppe machen dagegen gerade die letztgenannten drei 
RinggroBen die drei Hauptprodukte aus, wobei das cy- 
clische Dimer 7 (21% Ausbeute) gegenuber dem Trimer 10 
(10%) und dem Tetramer 13 (ll?'~) in groSerer Menge an- 
fallt. Ringformiges Pentamer 16 (3%) und Hexamer 19 (2%) 
konnten rnit hoherem Aufwand in geringeren Mengen rein 
isoliert werden. 

Der Vergleich dieser beiden Cyclisierungen zeigt, daB bei 
Vorhandensein eines intraannularen Substituenten offenbar 
hohere RinggroDen bevorzugt werden. Wir gehen davon 
aus, daD hierfiir sterische Effekte mal3geblich sind, womit in 
gewissen Grenzen eine Steuerung der Ringgliederzahlen 
moglich sein sollte['ol. 
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Bestatigt wird diese Annahme durch einen orientierenden 
Ansatz zur Darstellung der [2,]Metacyclophane rnit intra- 
und extraannularer Methoxygruppe. Als erste Ringverbin- 
dung konnte dabei das cyclische Hexamer 20 rnit 6% Aus- 
beute, ausgehend von 5, rein isoliert werden, neben geringen 
Mengen des pentameren ,,Xylylenologen" 17, das zusammen 
rnit dem Hexamer nach massen- und NMR-spektroskopi- 
schen Untersuchungen die bevorzugt gebildete Ringgrolje 
ist. Auch hier konnten weder die dimere noch die trimere 
Ringverbindung nachgewiesen werden, wahrend der tetra- 
mere Cyclus 14 offenbar in Spuren gebildet wird. Der ste- 
rische Anspruch der intraannularen Methoxygruppen 
scheint auch hier EinfluB auf die RinggroBe zu nehmen. 

Bei den Cyclisierungen konnten ferner offenkettige und cyclische 
Kupplungsprodukte bis zum Hexadecameren (1 6 Xylylen-Einhei- 
ten) massenspektrometrisch nachgewiesen werden. 

Eigenschaften der Carbomakrocyclen 2 

a) Schmelzpunkte: In der Gruppe der [2,,] Metacyclophane 
rnit intraannularer Methoxygruppe liegen die Schmelz- 
punkte der ungeradzahligen Oligomere niedriger als dieje- 
nigen der unmittelbar benachbarten geradzahligen. Analo- 
ges haben Burri und Jenny bei den unsubstituierten Stamm- 
verbindungen gefundenf6]. Allerdings fallen die Unterschiede 
bei den intraannular Methoxy-substituierten Verbindungen 
nicht so deutlich aus. AuBerdem sinken die Schmelzpunkte 
sowohl innerhalb der geradzahligen als auch der ungerad- 
zahligen Reihen der xylylenologen Ringe nicht wie bei den 
unsubstituierten [2,]Metacyclophanen stetig rnit steigender 
Ringgliederzahl. Vom Tetramer 12, dessen Schmelzpunkt 
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Abb. 3. Abhangigkeit der Schmelzpunkte von der Ringgliederzahl 
n. 

(i): [2,]Metacyclophane rnit intraannularer Methoxygruppe. 
(e): [2,]Metacyclophane rnit extraannularer Methoxygruppe. 
(u): [2,,]Metacyclophane, unsubstituiert, zum Vergleich 

Tashiro et al. bestimmten[1'~121, steigt die Kurve zum He- 
xamer 18 an, um beim Octamer 24 wieder abzufallen, wobei 
dessen Schmelzpunkt um 14°C hoher liegt als beim Tetra- 
mer. Das Heptamer 21 schmilzt um 8 "C hoher als sein klei- 
neres ungeradzahliges Oligomer, das Pentamer 15. Inner- 
halb der intraannular Methoxy-substituierten [2,]Metacy- 
clophane scheinen also andere Regeln als bei den Stamm- 
verbindungen zu gelten. 

In der Reihe der [2,,]Metacyclophane mit extraannularer 
Methoxygruppe schmelzen die ungeradzahligen Oligomere 
ebenfalls bei niedrigeren Temperaturen als ihre unmittelbar 
benachbarten geradzahligen Oligomere, wobei beim Pen- 
tameren 16 ein deutliches Minimum auftritt. Auffallig ist der 
Anstieg des Schmelzpunkts innerhalb der Gruppe der ge- 
radzahligen Oligomere vom Tetra- zum Hexamer, nachdem 
der Schmelzpunkt vom Dimer zum Tetramer deutlich ab- 
sinkt. 

In beiden Verbindungsfamilien fallt der hohe Schmelz- 
punkt der hexameren Oligomere auf, was nach Jennyf6' auf 
wenige nahezu spannungsfreie Konformationen des carbo- 
cyclischen Ringgeriists schlieljen laljt [i31. 

Im Falle der tetra-, penta- und hexameren Ringsysteme 
liegen die Schmelzpunkte der intraannular Methoxy-substi- 
tuierten Verbindungen zum Teil erheblich uber denjenigen 
mit extraannularen Methoxygruppen. 

b) NMR-Spektren: Bis auf die dimere Verbindung 7 er- 
scheinen die Signale der Ring-CH2-Protonen der Methoxy- 
substituierten [2,]Metacyclophane als Singulett im Bereich 
von 6 = 2.75-2.95, was auf die konformative Flexibilitat 
der carbocyclischen Ringsysteme hinweist. Im Falle des Di- 
meren 7 mit peripherer Methoxygruppe tritt erwartungs- 
gemaB ein AA'BB'-System auf, ein Hinweis auf dessen starre, 
treppenformige Konformation rnit fixierten Ethanobrucken. 

Bedingt duch den Anisotropieeffekt benachbarter Ben- 
zolringe liegt das Signal der Methoxy-Protonen beim in- 
traannular substituierten Pentamer 15 hochfeldverschoben 
bei 6 = 3.46. Tashirof'i*121 gibt fur das von ihm synthetisierte 
Tetramer 12 einen Wert von 6 = 3.12 fur die OCH3-Pro- 
tonen an, ein Signal, das von uns in hoheren Fraktionen der 
saulenchromatographischen Aufarbeitung mit geringer In- 
tensitat ebenfalls gefunden wurde. 

Beim Pentamer 17 mit intra- und zugleich extraannularer 
Methoxygruppe lassen sich die ins Ringinnere gerichteten 
OCH3-Substituenten am gleichfalls hochfeldverschobenem 
Signal von 6 = 3.39 identifizieren. 

Analog erfahrt das aromatische Hi-Proton erwartungs- 
gemlB bei den extraannular substituierten [2,]Meta- 
cyclophanen vom Hexamer bis zum Dimer durch den An- 
isotropieeffekt der benachbarten Benzolringe eine deutliche 
Verschiebung zu hoherem Feld bis zu 4.08 beim Dirner 7. 

Interessant ist der Bereich der aromatischen Protonen bei 
den intraannular substituierten Ringverbindungen. Die che- 
misch aquivalenten Protonen 4-H und 6-H haben zwar ei- 
nen nahezu gleichen 6-Wert (7.144 bzw. 7.141 z.B. beim He- 
xameren 18), koppeln aber rnit dem aromatischen 5-H-Pro- 
ton unterschiedlich (z.B. beim Hexameren 18 8.6 bzw. 
6.0 Hz), so daB sich ein komplizierteres Spektrum als das 
erwartete A2B-System ergibt. 
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Bei den Oligomeren der intraannular substituierten [2.]- 
Metacyclophane treten keine signifikanten 13C-NMR-Unterschiede 
auf. Die Zuordnung der Signale erfolgt rnit Hilfe von Inkrement- 
Berechnungen und aufgrund der Ergebnisse eines gekoppelten 
Spektrums des cyclischen Heptameren 21 mit 'JCH- und 3JcH-Kopp- 
lungskonstanten. 

Bei den extraannular substituierten [2,JMetacyclophanen tritt 
im Falle des Dimers 7 eine geringe Tieffeldverschiebung der Signale 
der Kohlenstoffkerne der Ethanobriicken und des aromatischen 
Kohlenstoffs, der mit dem H,-Proton verknupft ist, auf [Zuordnung 
der Signale durch Inkrement-Berechnungen und DEPT(Spinech0)- 
Aufnahme beim cyclischen Tetramer 131. 

c) Massenspektren: Die Massenspektrometrie erwies sich als un- 
ersetzliche Analysenmethode, da nur sie die Frage, um welches Oli- 
gomer es sich bei einer isolierten Ringverbindung handelt, direkt 
beantwortet. Alle rein isolierten, methoxysubstituierten [2J- 
Metacyclophane lassen wie die Stammverbindungen im FAB-Mas- 
senspektrum stabile Molekiil-Ionen erkennen, die oftmals den Ba- 
sis-Peak des Spektrums darstellen. 

d) Elementaranalysen: Wie im Experimentellen Teil ersichtlich, 
bereiten die Substanzen, obwohl sie nach Dunnschichtchromato- 
graphie, 'H- und 13C-NMR- und FAB-Massenspektrometrie rein 
sind, bei der Elementaranalyse Schwierigkeiten. So ist der C-Gehalt 
generell zu niedrig, wobei die Abweichungen vom berechneten Wert 
mit steigender RinggroDe und somit wachsender Anzahl von Koh- 
lenstoffatomen ansteigen (-0.23% beim Dimer 7 bis zu -3.18% 
beim Hexamer 20). Dies scheint bei Verbindungen mit hohem C- 
Gehalt nicht uniiblich zu sein. Die mangelnde ubereinstimmung 
zwischen berechnetem und experimentellem Wert konnte in man- 
chen Fallen aber auch auf eventuelle Wirt-Gast-Einschliisse (H20, 
Na+, Solvens) zuriickzufiihren sein (s.u., vgl. Abb. 7), eine Eigen- 
schaft, deretwegen die Verbindungen von Interesse sind (Wirtver- 
bindungen, s. 0.). 

Rontgen-Kristallstrukturanalysen 

Abb. 4 gibt die Ergebnisse der Rontgen-Kristallstruktur- 
analyse des cyclischen Trimeren 10 wieder. Die drei extraan- 
nular angeordneten Methoxygruppen sind erwartungsge- 
maI3 nicht ins Innere des Metacyclophanrings gerichtet. 
Zwei Benzolringe zeigen mitsamt den peripher angebuqde- 
nen Methoxysubstituenten in dieselbe Richtung nach auI3en 
und in entgegengesetzte Richtung zum dritten Benzolring 
und dessen Methoxygruppe. Die beiden bezuglich der Cy- 
clophan-Ringebene in Abb. 4 nach unten weisenden Metho- 
xysubstituenten sind beide fehlgeordnet mit Besetzungsfak- 
toren von 0.52(2) bzw. OSO(1).  

Die Kristallstrukturanalyse des cyclischen Tetrameren 13 
(vgl. Abb. 5)  ergab, daI3 die extraannular angebundenen Me- 
thoxygruppen ebenfalls nicht ins Innere des Metacyclo- 
phanrings weisen. Die sich jeweils gegeniiberstehenden Ben- 
zolringe bilden Ebenen, die nahezu parallel zueinander lie- 
gen. Die Ebenennormalen der Benzolringe C3 - C4 - C5 - 
C6-C7-C8 und C3b-C4b-C5b-C6b-C7b-C8b ste- 
hen in einem Winkel von 10.6" zueinander, wahrend die 
Normalen zu den Ebenen der Benzolringe C3a-C4a- 
C5a - C6a - C7a - C8a bzw. C3c - C4c- C5c - C6c - 
C7c-C8c einen Winkel von 10.5 O einschlieI3en. Die Metho- 
xygruppen an den sich jeweils gegenuberstehenden Benzol- 
ringen zeigen dabei in entgegengesetzte Richtung (vgl. Tor- 
sionswinkel C9-01-01b-C9b = -174" bzw. C9a- 
Ola-Olc-C9c = -178"). 

Abb. 4. Struktur des Trimers 10 im Kristall 

w 

c90 *lo 

Abb. 5. Struktur des Tetramers 13 im Kristall 

Die in Abb. 6 wiedergegebenen Resultate der Kristall- 
strukturanalyse des cyclischen Pentamers 17 zeigen, daI3 die 
funf Benzolringe in verschiedenen Ebenen zueinander liegen. 
Ein Methoxy-Kohlenstoffatom ist mit Besetzungsfaktoren 
von 0.72(1) zu 0.28(1) fehlgeordnet. Die extraannular ver- 
knupften Methoxygruppen zeigen in entgegengesetzte Rich- 
tung zu den intraannular gebundenen. In Abb. 6 weisen alle 
extraannularen Methoxysubstituenten bezuglich der Ring- 
ebene des Metacyclophans nach oben, wahrend alle intraan- 
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nularen Methoxygruppen nach unten gerichtet sind. Im Kri- 
stallgitter ist zwischen zwei Molekiile des cyclischen Pen- 
tamers 17 jeweils ein Wassermolekiil eingebaut, das auf 
einem kristallographischen Inversionszentrum (0, 1/2, 1/2) 
liegt. 

d 
Abb. 6. Struktur des Pentamers 17 irn Kristall 

Die Messungen zur Errnittlung der Kristallstruktur des cy- 
clischen Hexamers 18 erfolgten zunachst bei Raurntemperatur. Auf- 
grund der hohen Ternperaturfaktoren wurde eine weitere Messung 
bei - 80°C durchgefiihrt, woraufhin die Ternperaturfaktoren je- 
doch anstiegen. Als Ursache vermuteten wir eine Phasenumwand- 
lung beirn Abkiihlen, deren Verlauf durch eine DSC-Messung (Dif- 
ferential Scanning Calorimetry) ermittelt wurde, urn eine optirnale 
Temperatur fur eine weitere Messung festzulegen. Danach erfolgen 
beim Abkiihlen des Einkristalls vier (reversible) Phasenumwand- 

Abb. 7. Struktur des Hexamers 18 irn Kristall 
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lungen (12, - 27, - 48 und - 65 "C). Die geeignete Temperatur fur 
die weitere Messung scheint - 35 "C zu sein, da hier der Unterschied 
zu Raurntemperatur genugend grol3 ist (Verringerung der Tempe- 
raturfaktoren, s. 0.) und nur zwei Phasenumwandlungen durchlau- 
fen werden. Abb. 7 gibt die bisher ermittelten qualitativen Ergeb- 
nisse aus der Messung bei Raurntemperatur wieder. Im Inneren des 
Cyclus 18 befindet sich wahrscheinlich ein Cyclohexan-Molekiil. 
Die in das Ringinnere des Cyclophans weisenden Methoxygruppen 
ordnen sich dabei jeweils entgegengesetzt zueinander, einer Up- 
down-Konf~rmation[l~~ ahnlich, an. Auf der dreizahligen Achse in 
(2/3, 1/3, z; RG = R5) findet sich noch Restelektronendichte 
(1.8 e k 3 ) ,  die als zweiatorniges Molekiil interpretiert werden kann. 
Wir nehmen an, da5 es sich bei diesern zur Mitte der Cyclophan- 
Ringebene gerichteten Molekiil rnit zwei schwereren Atornen urn 
Methanol handelt. Die Natur der Ein~chliisse[ '~~ und die exakten 
Kristall-Parameter des Hexamers 18 sollen durch die geplante zu- 
satzliche Messung geklart werden. 

SchluDfolgerung 

Die neuen Ringverbindungen sind so variabel herzustel- 
len, daB sie auf bestimmte Probleme (Gaste) hin maDge- 
schneidert werden konnen. Eine in gewissen Grenzen erfol- 
gende Steuerung der RinggroDe ist durch unterschiedliche 
Positionierung des Donorsubstituenten am carbocyclischen 
Ringgeriist moglich, so daB sich in Verbindung mit der zu 
erwartenden hohen Geriiststabilitat eine groL3e Variations- 
breite des neuen potentiellen Ligand-Wirtsystems bietet. 
Uber die bereits durchgefiihrte Spaltung der OCH,-Grup- 
pen zu den entsprechenden Oligophenolen und Oligohydro- 
chinonen sowie die Bildung der konkaven Oxaessigsaure- 
ester und Oxaessigsauren (saure Endorezeptormolekiile; vgl. 
Konzept der Abb. 2) sowie iiber entsprechende substituierte 
[2JPyridinophane berichten wir spater. 

Diese Arbeit wurde aus Mitteln des Bundesministeriums fur For- 
schung und Technologie (Projekt Nr. 20574) unter Koordination 
durch die DECHEMA gefordert; wir danken Herrn Dr. K. Wage- 
mann fur Hilfestellungen. Prof. K.  Cammann und Dr. K .  Gloe dan- 
ken wir fur die Zusarnrnenarbeit. Frau Dr. S.  Schuth und Herrn Dr. 
G. Eckhardt sind wir fur FAB-Massenspektren dankbar. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR: AC-200 (200 MHz) und WM-250 (250 MHz), Bruker 

Physik AG. - I3C-NMR: AC-200 (50.32 MHz) und WM-250 (62.90 
MHz), Bruker Physik AG. - FAB-MS: Concept 1 H, Kratos. - 
IR: SP 1100 Infrared Spectrometer, Pye Unicam Ltd. - Schmelz- 
punkte: Kofler-Mikroskop-Heiztisch, Reichert. - Elernentarana- 
lysen: Mikroanalytische Abteilung des Instituts fur Organische 
Chemie, Universitat Bonn. 

Puluerisiertes Natrium: In einern 500-ml-Dreihalskolben mit 
RuckfluBkiihler und Hershberg-Riihrer[I6] werden unter Ar 2.50 g 
Natriumstiicke in 200 rnl trockenern Toluol vorgelegt. Durch Er- 
hitzen unter Ruckflu5 (Sdp. 110.8"C) schrnilzt das Natriurn (Schmp. 
98.7"C). Mit dern Hershberg-Riihrer wird nun ca. 5 min heftig ge- 
riihrt, wobei das Natriurn in kleine Kiigelchen zerschlagen wird. 
Nach Abkiihlen wird das pulverisierte Natriurn unter Ar rnit einer 
Umkehrfritte abfiltriert und 1 h i.Vak. getrocknet. Es kann unter 
Ar 2 - 3 Wochen aufbewahrt werden. 

Darstellung der [Z,]Metacyclophane 2a  mit intraannularen Me- 
thoxygruppen: In einern 250-rnl-Schlenkgefa5 werden 2.50 g (109 
mrnol) pulverisiertes Natriurn in 40 rnl trockenern THF unter Ar 
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vorgelegt. Nach Zugabe von 0.35 g (1.1 mmol) Tetraphenylethen 
(TPE) bei Raumtemp. verfarbt sich die Losung innerhalb 1 min 
dunkelrot. Es wird noch 2 h bei Raumtemp. geriihrt und anschlie- 
Send auf - 78 "C (Methanol/Trockeneis) abgekiihlt. Uber einen 
Zeitraum von 42 h wird eine Losung von 4.40 g (15 mmol) 2,6- 
Bis(brommethy1)methoxybenzol (3)[17' in 25 ml trockenem THF bei 
-78 "C unter kraftigem Riihren zugetropft. Die rote Reaktionslo- 
sung wird mit 2- 3 ml Methanol versetzt (Gelbfarbung) und vom 
iiberschiissigen Natrium dekantiert. Zur sicheren Vernichtung 
eventuell noch vorhandener winziger Natriumkugelchen werden 
aus Sicherheitsgriinden [spatere Zugabe von Chloroform (s. u.)] 
weitere 3 -4 ml Methanol zugesetzt. Das Losungsmittel wird ab- 
destjlliert und der Riickstand unter kurzzeitigem Erhitzen unter 
RiickfluD in 150 ml Chloroform aufgenommen (Vorsicht: alles Na- 
trium mu13 zuvor sicher entfernt sein!). Unlosliche Feststoffe (An- 
organika, Polymere) werden abfiltriert. Das gelbliche Filtrat wird 
zweimal mit gesattigter Natriumchloridlosung (zur Phasentren- 
nung) gewaschen, rnit Magnesiumsulfat getrocknet und das Chlo- 
roform abgedampft. Man erhalt 2.10 g Rohprodukt als gelben Fest- 
stoff. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch (5 x 75 cm) 
an Kieselgel(40 - 63 pm) rnit Dichlormethan als Laufmittel (Durch- 
fluSgeschwindigkeit 60 ml/h) gereinigt. Zunachst wird das einge- 
setzte TPE rnit Rf = 0.95 eluiert. Im AnschluR werden geringe 
Mengen niedermolekularer, offenkettiger Kupplungsprodukte mit 
RT Werten zwischen 0.6 und 0.9 erhalten, die NMR-spektroskopisch 
am Signal der endstandigen, benzylischen CH3-Gruppe (6 = 2.30, 
CDCI,) identifiziert werden konnen, ansonsten aber nicht weiter 
charakterisiert wurden. Als erste cyclische Verbindung wird das 
Hexamere 18 (RI = 0.55) eluiert. Umkristallisieren aus CH2C12/ 
CH30H ergibt 152 mg (8%) farblose, kristalline Substanz. Nach 
einer Mischfraktion aus ringformigem Hexamer und Pentamer er- 
halt man rnit Rf = 0.41 das Cyclopentamer 15, das nach Umkri- 
stallisieren aus CH2Cl2/CH30H in einer Menge von 119 mg (6%) 
in reiner Form als farbloser Feststoff anfallt. Mit Rr = 0.30 wird 
das cyclische Heptamer 21 als dritte ringformige Verbindung elu- 
iert, das, aus CH2Clz/CH30H umkristallisiert, als farbloser Feststoff 
rein erhalten wird (75 mg; 4%). Als letzten reinen Cyclus erhalt 
man das Octamer 24 (Rf = 0.24), das ebenfalls aus CH2C12/CH30H 
umkristallisiert wird: 31 mg (2%) farbloser Feststoff. Im weiteren 
Verlauf der saulenchromatographischen Aufarbeitung erhalt man 
komplexe Produktgemische, die laut massenspektrometrischer 
Analyse aus cyclischem Tetramer 12 sowie offenkettigen und ring- 
formigen Verbindungen bis zum Hexadecamer [16 Xylylen-Ein- 
heiten entsprechend 2a (n = 13)] bestchen und deren weitere Auf- 
trennung zuruckgestellt wurde. 

8,16,24,32,40,48-Hexamethoxy[2~]metacyclophan (18): Schmp. 
180-182°C. - 'H-NMR (200 MHz, CDCI,/TMS,,,): F = 2.95 (s, 
24H, CHz), 3.84 (s, 18H, OCH3), 6.99-7.17 (ABM-System, 18H, 
Aren-H), C7.028 (dd, 3J = 8.6, ' J  = 6.0 Hz, 1 H, aromat. 5-H), 7.141, 
7.144 (2 d, 3J = 8.6, 3J = 6.0 Hz, 2H, aromat. 4-H und 6-H)]. - 
I3C-NMR (62.90 MHz, CDCl,/TMS,,,): 6 = 32.49 (CHI), 61.13 
(OCH3), 124.06 (aromat. C-5), 128.36 (aromat. C-4), 135.60 (aromat. 
C-3), 157.13 (aromat. C-8). - IR (KBr): 0 = 2980 cn-' (m), 2890 
(m), 1475 (m), 1020 (s), 770 (m). - FAB-MS: m/z (YO) = 804 (94) 
[M'], 805 (100) [M+ + HI. 

CS4HmO6 (805.1) Ber. C 80.56 H 7.51 Gef. C 78.70 H 7.90 

(Bemerkungen zur Elementaranalyse s. allgemeiner Teil.) 

8,16,24,32,40-Pentameth0xy[2~]rnetacyclophan (15): Schmp. 

20H, CH2), 3.46 (s, 15H, OCH3), 6.78-6.92 (m, 15H, Aren-H). - 
I3C-NMR (62.90 MHz, CDCl3/TMS,,,): 6 = 30.45 (CH,), 60.87 
(OCH3), 123.44 (aromat. C-5), 128.04 (aromat. C-4), 134.59 (aromat. 

148- 150°C. - 'H-NMR (200 MHz, CDC13/TMS,,,): 6 = 2.88 (s, 

C-3), 157.04 (aromat. C-8). - FAB-MS: m/z (YO) = 670 (100) [M'], 
671 (95) [M+ + HI. 

C4SHSOOS (670.9) Ber. C 80.56 H 7.51 Gef. C 79.67 H 7.46 

8,16,24,32.40,48,56- Heptamethoxy[2,]metacyclophan (21): 
Schmp. 156-158°C. - 'H-NMR (200 MHz, CDCI,/TMS,,,): 6 = 
2.95 (s, 28H, CHI), 3.77 (s, 21 H, OCH3), 7.00-7.18 (m, 21H, Aren- 
H). - "C-NMR (62.90 MHz, CDC13/TMS,,t): 6 = 31.80 (t, 'JcH = 
130 Hz, CHI); 61.27 (q, 'JcH = 143 Hz, OCH,); 124.08 (d, 'JCH = 
160 Hz, aromat. c-5); 128.21 (dd, 'JcH = 157, 3&H = 9.0 Hz, aro- 
mat. C-4); 135.37 (d, = 6.5 Hz, aromat. C-3); 156.92 (m, aro- 
mat. (2-8). - FAB-MS: m/z (%) = 938 (99) [M'], 939 (100) [M' 
+ HI. 

8,16,24,32,40,48,56,64-Octamethoxy[28]metacyclvphan (24): 
Schmp. 167-169°C. - 'H-NMR (200 MHz, CDCI3/TMS,,,): 6 = 

2.90 (s, 32H, CHI), 3.74 (s, 24H, OCH3), 6.95-7.12 (m, 24H, Aren- 
H). - I3C-NMR (62.90 MHz, CDCl,/TMS,,,): 6 = 31.42 (CHI), 
61.19 (OCH,), 124.01 (aromat. C-5), 128.15 (aromat. C-4), 135.20 
(aromat. C-3), 156.84 (aromat. (2-8). - FAB-MS: m/z (YO) = 1072 
(86) [M'], 1073 (100) [M+ + HI. 

Darstellung der [2,]Metacyclophane 2 b mit extraannularen Me- 
thoxygruppen: In einem 250-ml-SchlenkgefaS werden zu 2.50 g (I 09 
mmol) Natrium-Pulver (s. 0.) in 40 ml trockenem THF unter Ar bei 
Raumtemp. 0.35 g (1.1 mmol) Tetraphenylethen (TPE) gegeben, wo- 
raufhin sich die Losung innerhalb 30 s dunkelrot farbt. Es wird 2 h 
bei Raumtemp. geriihrt. Nach Abkiihlen auf -78 "C (Methanol/ 
Trockeneis) wird innerhalb von 82 h eine Losung von 5.00 g (17 
mmol) 1,3-Bis(brommethyl)-5-methoxybenzol (4)"" in 25 ml trok- 
kenem THF zugetropft. Von ubcrschiissigem Natrium wird dekan- 
tiert, dieses rnit dest. THF gewaschen, nach dessen Zugabe sich die 
Reaktionslosung von rot nach gelb verfarbt. Zur Sicherheit werden 
noch 2-3 ml Methanol zugesetzt, um eventuell noch vorhandenes 
Natrium zu vernichten (s. 0.). Das Losungsmittel wird abdestilliert 
und der gelbliche, feste Ruckstand unter kurzzeitigem RiickfluSsie- 
den in 250 ml Chloroform aufgenommen. Anorganische und po- 
lymere unlosliche Feststoffe werden abfiltriert, das Filtrat wird 
zweimal mit je 200 ml Wasser gewaschen und rnit Magnesiumsulfat 
getrocknet. Nach Eindampfen erhalt man 2.50 g Rohprodukt als 
gelben Feststoff, das saulenchromatographisch (5 x 75 cm) an Kie- 
selgel(40 - 63 pm), Laufmittel Dichlormethan (DurchfluSgeschwin- 
digkeit 48 ml/h), gereinigt wird. Nach TPE (R, = 0.95) als erster 
Verbindung folgen 260 ml reines Laufmittel, bis rnit einem RfWert 
von 0.82 das Cyclodimer 7 eluiert wird. Umkristallisieren des farb- 
losen Feststoffs aus CH2C12/CH30H liefert 470 mg (21%) reine, 
kristalline Substanz. Nach einer Mischfraktion aus Cyclodimer und 
geringen Mengen NMR-spektroskopisch nachgewiesener, offenket- 
tiger Kupplungsprodukte folgt die Fraktion des ringformigen Tri- 
mers 10 (Rf = 0.60), das nach Umkristallisieren aus CH2Clz/ 
CH30H als reiner, kristalliner Feststoff (231 mg; 10%) anfallt. An- 
schlieI3end wird der tetramere Cyclus 13 rnit Rf = 0.40 eluiert. Nach 
Umkristallisieren aus CH2Cl2/CH30H erhalt man reines 13 kri- 
stallin (258 mg; 11%). Mit RI = 0.32 wird das cyclische Pentamer 
16 iiber einen langeren Zeitraum (insgesamt 116 h) in geringer Kon- 
zentration eluiert. Umkristallisieren aus CH2C12/CH30H ergibt 
65 mg (3%) reines 16 als farblosen, watteahnlichen Feststoff. Durch 
Spiilen der Kieselgelsaule rnit CH2C12/Ethanol (10: 1) erhalt man 
400 mg eines gelben, hochviskosen Ols, das nach massenspektro- 
metrischer Analyse vorwiegend aus cyclischem Hexa-, Hepta- und 
Octamer sowie Spuren von offenkettigen und ringformigen Oligo- 
meren bis zum Hexadecameren (16 Xylylen-Einheiten) besteht. Um- 
kristallisieren des gelben 01s aus CHZCl2/CH30H ergibt 116 mg 
eines gelben Feststoffes, der nach massenspektrometrischer Unter- 
suchung aus dem Hauptprodukt, dem cyclischen Hexamer 19, sowie 
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Spuren der oligomeren Reihe vom ringformigen Hepta- bis Un- 
decamer zusammengesetzt ist. Dickschichtchromatographische 
Reinigung dieses Feststoffes mit CH2CI2/Ethanol (100: 1) ergibt 
nach Umkristallisieren aus CH2C12/CH30H 43 mg (2%) reines Cy- 
clohexamer 19 [Rf = 0.70 (CH2CI2/Ethanol 100: 1) bzw. Rf = 0.22 
(CH,CI,)] als farblosen, watteformigen Feststoff. Eine weiterge- 
hende Bearbeitung des Ansatzes wurde zuriickgestellt. 

5,13-Dimethoxy[2.2/rnetacyclophan (7): Schmp. 172 - 173 "C. - 
'H-NMR (250 MHz, CDCIJTMS,,,): 6 = 3.01/2.13 (AA'BB'['91, 
8H, CH4, 3.82 (s, 6H, OCH3), 4.08 (t, 2H, 8-H), 6.61 (d, 4H, 4-H). 
- I3C-NMR (62.90 MHz, CDCI,/TMS,,,): 6 = 41.08 (CH,), 55.37 
(OCH,), 110.81 (aromat. C-4), 129.57 (aromat. C-8), 140.52 (aromat. 
C-3), 160.56 (aromat. C-5). - FAB-MS: m/z (%) = 268 (46) [M'], 
269 (18) [M+ + HI. 

C18H2002 (268.4) 

5,13,21-Trimetho~y[2~/rnetacyclophan (10): Schmp. 106- 107 "C. 
- 'H-NMR (250 MHz, CDCl,/TMS,,,): 6 = 2.78 (s, 12H, CH,), 
3.75 (s, 9H, OCH3), 5.88 (t, 3H, 8-H), 6.48 (d, 6H, 4-H). - 13C- 
NMR (62.90 MHz, CDCl,/TMS,,,): 6 = 36.42 (CH,), 55.09 (OCH,), 
111.70 (aromat. C-4), 122.75 (aromat. C-8), 141.89 (aromat. C-3), 
159.30 (aromat. C-5). - FAB-MS: m/z (%) = 402 (100) [M'], 403 
(92) [M+ + HI. 

Ber. C 80.56 H 7.51 Gef. C 80.33 H 6.69 

C27H&, (402.5) Ber. C 80.56 H 7.51 Gef. C 80.02 H 7.09 

Tab. 1. Kristallographische Daten der Makrocyclen 10, 13 und 17 

10 13 17 

Kristalloarameter 

Empirische Formel 
Molmasse [a.m.u.l 
Kristall-Farbe 
Kristalldim. [mm] 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
a [pml 
b Ipml 
c [pml 
a ['I 
I3 "I 

C27H3003 
402.5 
farbl. Platten 
0.15.0.4.0.7 
monoklin 
C2/c (Nr.15) 
945.5( 1) 
1650.2( 1) 
2878.2(2) 
90 
96.27( 1) 
90 
4.4639(6) 

Z 8 
p(ber.) [gcm"] 1.198 
p(Mo-Ka) [mm-'] 0.076 
F(000) 1728 

Strukturlosune und -verfeinerung 

Parameter 310 
Wichtungsschema w-' = 0 (F)+  

Gemessene Reflexe 4159 
Unabh. Reflexe 3926 
Beobachtete Reflexe 
mit IF1 >3o(F) 1890 
R 0.059 
RW 0.052 
Restelektronendichte 
(max./min.) [eA-31 0.18/-0.22 

MeRDarameter 

Scan-Bereich 0.80't 0.35tane 
Temperatur [K] 293 
gemessener Bereich 4'<28<50" 

0.000SF2 

-11 S h 5 11 
0 5 k 5 1 9  

C36H4004 
536.7 
farbl. Blocke 
0.6.0.7.0.8 
trjklin 
P1  (Nr.2) 
1034.6(2) 
1087.8(2) 
1305.8(3) 
83.38(2) 
81.68(2) 
78.52( 1) 
1.4195(5) 
2 
1.254 

0.075 
576 

farbl. Platten 
0.25.0.45.0.60 
trjklin 
P1  (Nr.2) 
995.0( 1) 
1421.9(1) 
1783.1( 1) 
75.65( 1) 
76.41(1) 
69.70( 1) 
2.2612(3) 
2 
1.219 

0.079 
890 

362 552 
,-1 = u 2 (F)+ 
0.0010F2 0.0006F2 

w-' = (J (F)+  

4678 
4453 

3594 
0.063 
0.068 

0.32/-0.29 

0.80'+0.35tanB 
193 
4 * < 2e< 48' 
-11 S h 5 11 
-12 5 k 5 12 

6138 
5907 

4327 
0.050 
0.051 

0.38/-0.21 

1.00'+0.3Stan8 
293 

-10 5 h 5 10 
-14 5 k 5 15 

4' < 2e<45- 

5,13,21,29-Tetramethoxy[2,/rnetacyclophan (13): Schmp. 
136-137°C. - 'H-NMR (250 MHz, CDC13/TMS,,,): 6 = 2.75 (s, 
16H, CH2), 3.64 (s, 12H, OCH3), 6.18 (t, 4H, 8-H), 6.38 (d, 8H, 4- 
H). - I3C-NMR C62.90 MHz, CDCI,/TMS,,,; DEPT (Spinecho)]: 
6 = 37.86 (CH,), 55.00 (OCH,), 111.86 (aromat. C-4), 122.26 (aro- 
mat. C-8), 142.57 (aromat. C-3), 159.30 (aromat. C-5). - FAB-MS: 
m/z (%) = 536 (79) [M'], 537 (100) [M+ + HI. 

5,13,21,29,37-Pentarnethoxy[25jrnetacyclophan (16): Schmp. 
59-61°C. - 'H-NMR (250 MHz, CDC13/TMS,,,): 6 = 2.77 (s, 
20H, CH3, 3.75 (s, 15H, OCH3), 6.41 (t, 5H, 8-H), 6.54 (d, IOH, 4- 
H). - 'T-NMR (62.90 MHz, CDCl3/TMS,,t): 6 = 38.12 (CH,), 
55.20 (OCH,), 111.62 (aromat. C-4), 121.95 (aromat. C-8), 143.07 
(aromat. C-3), 159.69 (ar0mat.C-5). - FAB-MS: M / z  (%) = 670 
(80) [M'], 671 (100) [M+ + HI. 

5,13,2t,29,37,45-Hexamethoxy[26]metacyclophnn (19): Schmp. 
162-163°C. - 'H-NMR (250 MHz, CDCIJTMS,,,): 6 = 2.82 (s, 
24H, CH2), 3.80 (s, 18H, OCH,), 6.60 (t, 6H, 8-H), 6.62 (d, 12H, 4- 

55.24 (OCH3), 111.65 (aromat. C-4), 121.48 (aromat. C-8), 143.38 
(aromat. C-3), 159.84 (aromat. C-5). - FAB-MS: m/z (Yn) = 804 
(74) [M'], 805 (100) [Mt + HI. 

Darstellung der [Z,]Metacyclophane 2c rnit intra- und extraan- 
nularen Methoxygruppen: Unter Ar werden bci Raumtemp. zu 
2.50 g (109 mmol) pulverisiertem Natrium in 40 ml trockenem THF 
0.35 g (1.1 mmol) Tetraphenylethen (TPE) gegeben. Die dunkelrote 
Losung wird 2 h bei Raumtemp. geriihrt, dann auf -78°C (Me- 
thanol/Trockeneis) abgekiihlt und eine Losung von 4.25 g (13 
mmol) 1,3-Bis(brommethyl)-2,5-dimethoxybenzol (5)[201 in 25 ml 
trockenem THF innerhalb von 66 h bei konstant -78°C zuge- 

H). - '3C-NMR (62.90 MHz, CDCI,/TMS,,t): 6 = 38.52 (CH,), 

Tab. 2. Atomkoordinaten (. lo4) und aquivalente isotrope ther- 
mische Parameter (pm2 . lo-') von 1 0  aquivalente isotrope U be- 

rechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U,j-Tensors 

362 (4 )  
193  (4 )  

1554 (4 )  
1899  (5 )  
3129(6 )  

3 6 9 0 ( 4 )  
2455 (4 )  
3428 (12)  
3811(12 )  
2776(13 )  
3134(15 )  
4653 (4 )  
6175 ( 4 )  
6215(3 )  
6466(4 )  
6466(4 )  
6242 (4 )  

5967 (3 )  
6481(11 )  
6899 (10 )  
6445 (11 )  
6862 (12 )  
5659 ( 4 )  
4260(4 )  
2964 (4 )  
2368 ( 4 )  
1 1 2 5 ( 4 )  

3998(4 )  

5974 (3 )  

478 (4 )  
1082  (4 )  
2326(4 )  

612 (3 )  
-726 (5 )  

4627 (3 )  

6013 (2 )  
6532 (3 )  
6982 (3 )  
6933(2 )  
6405 ( 2 )  
5947(2 )  
7360(8 )  
7676(8 )  
7234 (11 )  
7762 (12 )  
6306(2 )  
6057(2 )  
5315 ( 2 )  

4714(3 )  
3959(2 )  
3871(2 )  
4550(2 )  
4587 (6) 
5010(5 )  

4388 ( 8 )  
3042(2 )  
2690(2 )  
3186(2 )  
3 1 3 7 ( 2 )  

4035 (2 )  
4117 ( 2 )  
3697(2 )  
3425(2 )  
3742 (3 )  

5534 (3 )  

5394 ( 2 )  

5343 (7 )  

3547 (2)  

3305(2 )  
3423 (1) 
3500(1 )  
3151(2 )  
3220(2 )  
3633 (2 )  
3983 ( 1 )  
3903 (1) 
2809(4 )  
3008 (5 )  
2354 (4 )  
2556  (6) 
4429 (1) 
4355 (2 )  
4052 ( 1 )  

3309 ( 1 )  
3593 ( 2 )  

3484 (1) 
3943 (1) 
4222 (1) 
2814(4 )  
2891(4 )  
2562 (5 )  
2550  (4 )  
4133 (1) 
3906(2 )  
3 9 8 1 ( 2 )  
4396(2 )  
4460(2 )  
4108 (2 )  
3692 (2 )  
3635(2 )  
4882 (1) 
4947(2 )  

0 5 1 5 3 4  0 5 1 5 1 4  0 5 1 5 1 9  ['I s.0.f. = 0.52(2). - Ibl s.0.f. = 0.48(2). - s.0.f. = OSO(1). 

Chem. Ber. 1992, 125, 2523-2531 



2530 

tropft. Von iiberschiissigem Natrium wird dekantiert und dieses rnit 
dest. THF gewaschen, auf dessen Zugabe sich die Reaktionslosung 
gelb verfarbt. Nach Zugabe von 2-3 ml Methanol wird bis zur 
Trockne eingedampft. Der gelbliche Riickstand wird in 500 ml sie- 
dendem Chloroform aufgenommen. Unloslicher farbloser Feststoff 
(Anorganika) und ein gelber, blattriger Ruckstand (Polymere) wer- 
den abfiltriert. Das gelbe Filtrat wird zweimal rnit je 200 ml H2O 
gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abdestillie- 
ren des Losungsmittels erhalt man 2.10 g Rohprodukt als gelben, 
voluminosen Feststoff. Nach massenspektrometrischer Analyse be- 
steht das Rohprodukt aus dem Katalysator TPE und cyclischem 
Penta- und Hexamer als Hauptprodukten sowie aus offenkettigem 
Tetramer und cyclischem Hepta- his Nonamer als Nebenproduk- 
ten. In Spuren lieBen sich offenkettige und ringformige Oligomere 
vom Deca- bis zum Tridecameren neben cyclischem Tetramer nach- 
weisen. Das Rohprodukt wird wie folgt aufgearbeitet: Zunachst 
wird saulenchromatographisch (5 x 75 cm) an Kieselgel 
(40- 63 km) vorgereinigt. Mit Dichlormethan (DurchfluBgeschwin- 
digkeit 40 ml/h; 16.8 1 eluiertes Losungsmittel) konnten zunachst 
nur das eingesetzte TPE (R,  = 0.95) und geringe Mengen offen- 
kettiger Kupplungsprodukte (RrWerte zwischen 0.2 und 0.7) ab- 
getrennt werden. Die offenkettigen Verbindungen wurden mittels 
NMR-Spektroskopie (Signal der endstandigen benzylischen CH3- 
Gruppe bei 6 = 2.30) identifiziert. Im AnschluB wird rnit CH2C12/ 
Aceton (100: 1) (DurchfluBgeschwindigkeit 52 ml/h, 2.7 1 eluiertes 
Losungsmittel) und mit CH2CIJAceton (50: 1) (DurchfluBgeschwin- 

Tab. 3. Atomkoordinaten ( lo4) und aquivalente isotrope ther- 
mische Parameter (A2 . lo4) von 13; aquivalente isotrope U berech- 

net als ein Drittel der Spur des orthogonalen U,,-Tensors 

Atom X Y 2 u(eq) 

4822 ( 3 )  
4057 ( 3 )  
3 1 0 8 ( 3 )  
2253 ( 3 )  
1397 ( 2 )  
1 3 7 4  ( 3 )  
2 2 2 9 ( 3 )  
3 0 7 0 ( 3 )  
595 ( 2 )  

-158(3)  
2 3 0 1 ( 3 )  
3127 ( 3 )  
3 3 4 6 ( 2 )  
2657 ( 3 )  
2 9 2 1 ( 3 )  
3 8 6 9 ( 3 )  

4 2 8 1 ( 2 )  
2302 ( 2 )  
1 4 4 4  ( 3 )  

6 4 5 6 ( 3 )  
7 2 7 1 ( 2 )  
8 0 7 6 ( 2 )  

8 7 8 9 ( 2 )  
7972 ( 2 )  
7249 ( 3 )  
9 6 1 5  ( 2 )  

1 0 3 6 5 ( 3 )  

6 7 6 1 ( 3 )  
6669 ( 3 )  

7307 ( 2 )  
6468 ( 2 )  
5 7 3 0 ( 2 )  

7 9 9 5  ( 2 )  

4553 ( 2 )  

5 5 4 7 ( 3 )  

8833 ( 2 )  

7899 ( 3 )  

7397 ( 3 )  

5855 ( 3 )  

8835 ( 3 )  

1 6 5 7  ( 2 )  
2 6 0 6 ( 2 )  
3 1 7 0 ( 2 )  
2642 ( 2 )  
3 1 7 5 ( 2 )  
4242 ( 2 )  

4 2 4 1 ( 2 )  
2 5 7 4 ( 2 )  
3 0 6 4 ( 3 )  
5919 ( 2 )  
6 0 8 6 ( 2 )  
7192 ( 2 )  
8 0 5 0 ( 2 )  
9 0 3 6 ( 2 )  
9 1 7 5  ( 2 )  
8 3 3 1 ( 2 )  
7344 ( 2 )  
9 9 3 1 ( 2 )  
9 8 3 9 ( 2 )  
8 4 9 9 ( 2 )  
7562 ( 2 )  
7103 ( 2 )  
7 7 0 8  ( 2 )  
7 2 7 8  ( 2 )  
6 2 5 7 ( 2 )  
5 6 3 6  ( 2 )  
6064 ( 2 )  
7 9 5 1 ( 2 )  
7 5 8 9  ( 2 )  
4 5 3 5 ( 2 )  
4 0 0 5 ( 2 )  
2 9 5 0 ( 2 )  
2094 ( 2 )  

9 9 5  ( 2 )  
1 8 4 1 ( 2 )  
2 8 1 7 ( 2 )  

2 3 3 ( 1 )  
303 ( 2 )  

4783 ( 2 )  

1 1 2 2  ( 2 )  

3 3 8 ( 1 0 )  
3 4 9  ( 1 0 )  
2 8 3  ( 9 )  
3 0 5 ( 9 )  
2 9 3  ( 9 )  
3 1 7  ( 1 0 )  
2 8 9 ( 9 )  
294  ( 9 )  
4 2 6 ( 8 )  
4 6 0 ( 1 2 )  
3 2 1 ( 1 0 )  
3 3 3 ( 1 0 )  
2 8 0 ( 9 )  
2 9 3  ( 9 )  
3 1 0 ( 9 )  
3 1 9 ( 1 0 )  
2 7 4 ( 9 )  
2 9 0 ( 9 )  
4 3 9  ( 8 )  
474 ( 1 2 )  
3 1 6 ( 9 )  
314  ( 9 )  
257  ( 9 )  
2 7 9  ( 9 )  
2 6 9  ( 9 )  
2 8 1 ( 9 )  
254  ( 8 )  
2 8 1 ( 9 )  

3 6 5 ( 1 0 )  
2 9 8 ( 9 )  
3 4 1 ( 1 0 )  
2 9 9 ( 9 )  
3 0 5 ( 9 )  
3 0 4 ( 9 )  
3 0 1 ( 9 )  
282  ( 9 )  
3 1 5 ( 9 )  
4 1 6 ( 8 )  
4 4 9  ( 1 2 )  

394  ( 7 )  

F. Vogtle, J. Schmitz, M. Nieger 

digkeit 50 ml/h, 4.5 1 Eluens) chromatographiert. Nach 3.3 1 elui- 
erter 50: 1-Mischung werden 1.2 1 Losung des cyclischen Hexamers 
20 ( R ,  = 0.28; CH2C12/Aceton 50: 1) erhalten. Nach Umkristallisie- 
ren aus CHC13/CH30H erhalt man 124 mg (6%) reine, kristalline 
Substanz. Zusatzlich konnten wenige mg des cyclischen Pentamers 
17 (R ,  = 0.21; CH2C12/Aceton 50: 1) erhalten werden. Eine weiter- 
gehende Bearbeitung des Ansatzes wurde zuruckgestellt. 

5,8,~3,16.21,24,29,32,37,40,45,48-Dodecametho~y[2~ Jmetacyclo- 
phan (20): Schmp. 250-251°C. - ‘H-NMR (200 MHz, CDC13/ 
TMSi,,): 6 = 2.90 (s, 24H, CH2), 3.75 (s, 18H, OCH3), 3.79 (s, 18H, 
OCH3), 6.66 (s, 12H, Aren-H). - 13C-NMR (62.90 MHz, CDC13/ 

Tab. 4. Atomkoordinaten (. lo4) und aquivalente isotrope ther- 
mische Parameter (pm2 . lo-’) von 17; aquivalente isotrope U be- 

rechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U,,-Tensors 

3171(4)  
3400(4)  
2615(3)  
3113 (3)  
2414 ( 4 )  
1254 ( 3 )  

1 4 2 5 ( 3 )  

3863 ( 4 )  
2 8 2 5 ( 3 )  

918(2)  
-491(3)  

7 2 7 ( 3 )  
382 ( 3 )  

l l l O ( 4 )  
2 1 9 4 ( 4 )  
2 5 6 3 ( 3 )  
1793 ( 3 )  
1 2 9 5 ( 4 )  
1 6 3 5 ( 7 )  
-678 (19)  

722 ( 3 )  
2158(2)  
3824 (3)  
5252 ( 3 )  
5661(3)  
5 8 2 7 ( 3 )  
6129 ( 4 )  
6281 ( 4 )  
6157 (3)  

4403 ( 4 )  
6456 ( 7 )  
6237(3)  
5827(2)  
6335(4)  
7866(3)  
7907 ( 3 )  
7628 ( 3 )  
7 5 7 6 ( 3 )  
7 8 1 6 ( 3 )  
8108 ( 3 )  
8157 ( 3 )  
7336(4)  
7245(5)  
7308 ( 3 )  
8 5 4 1 ( 2 )  
8 4 4 1 ( 3 )  

7 4 8 ( 3 )  

-78 ( 4 )  

-57 (3)  

5859 ( 3 )  

7 4 8 8 ( 3 )  
5879 (3)  
4947 (3)  
3453 (3)  
2881(3)  
3790(3)  
5280(3)  
6430(4)  
1142 ( 4 )  
2 6 5 5 ( 2 )  
6190 ( 2 )  

0 

4042 (2)  
5069(2)  
5600(2)  
5232 (2)  
5719(2)  
6606(3)  
7002 (2)  
6475(2)  
6 4 4 4 ( 3 )  
4440(3)  
5395(2)  
6881(2)  

8 9 1 6 ( 2 )  
9335(2)  
9317 ( 2 )  
9709 ( 3 )  

1 0 1 0 9 ( 2 )  
10136 ( 2 )  

9769 ( 2 )  
10715(3)  

9916(4)  
9471(14  
9669(2)  
9807(2)  

10500(2)  
9625(2)  
8958 ( 2 )  
9 3 8 1 ( 2 )  
8 8 1 4 ( 3 )  

7 3 1 9 ( 2 )  
7910(2)  
7425(3)  

9334 ( 2 )  
7432 ( 2 )  
6198(2)  
5513 ( 2 )  
4407 ( 2 )  
3932 ( 2 )  
2942 (2)  
2421(2)  
2864 (2)  
3870(2)  

2841(3)  
2414 ( 2 )  
4312 ( 2 )  
2 2 6 5 ( 2 )  
1586 ( 2 )  
2125(2)  
1 9 7 9 ( 2 )  
2434 (2)  
3060(2)  
3244(2)  
2754 (2)  
2224 (3)  
2740(3)  
2225(2)  
2930(2)  
5000 

7973 (2)  

7783 (3)  

8802 ( 4 )  

4839(3)  

913 ( 2 )  
8 6 5 ( 2 )  

1548 (2)  
2269(2)  
2894 (2)  

2105(2)  
1 4 8 6 ( 2 )  

6 4 4 ( 2 )  
3790 ( 2 )  
3627 ( 1 )  

773 ( 1 )  
2010(2)  
1566 (2)  
1978 (2)  
2782 ( 2 )  
3144 (2)  
2709 ( 2 )  
1914 ( 2 )  
1 5 5 1 ( 2 )  

319(2)  
4324 ( 3 )  
4373 ( 9 )  
3934 (1) 

2810 (2)  

7 4 6 ( 1 )  
1 4 5 6 ( 2 )  
1 3 6 0 ( 2 )  

2 6 9 9 ( 2 )  
3 4 1 8 ( 2 )  
3570(2)  
3003 ( 2 )  
2285 ( 2 )  
1 6 7 0 ( 3 )  
4693(3)  
3937(2)  
1706 ( 1 )  
3176(2)  
2952 ( 2 )  
3123(2)  
3 8 9 8 ( 2 )  
4073 ( 2 )  
3467(2)  
2694 (2)  
2529 (2)  
1346 ( 2 )  
5 4 5 0 ( 2 )  
4 8 1 1 ( 2 )  
1757 ( 1 )  
2045(2)  
2144 ( 2 )  
2187(2)  
2886(2)  
2934 ( 2 )  
2285(2)  
1584 ( 2 )  
1 5 4 0 ( 2 )  

3 3 0 ( 2 )  
3755(2)  
3658 ( 1 )  

834 (1)  
5000 

2 1 2 0 ( 2 )  

‘‘I s.0.f. = 0.72(1). - s.0.f. = 0.28(1). 

Chem. Ber. 1992, 125, 2523-2531 



Vielgliedrige Donor-substituierte Kohlenwasserstoffringe 2531 

TMSint): 6 = 32.70 (t, ' J C ~  = 132 Hz, CH4, 55.57 (q, 'JCH = 

156 Hz, aromat. C-4), 136.39 (s, aromat. C-3), 150.98 (s, aromat. C- 
5), 155.61 (t, 3JcH = 4 Hz, aromat. C-8). - IR (KBr): 0 = 
3010 cm-' (m), 2880 (w), 1620 (m), 1490 (s), 1080 (s), 1025 (s), 870 
(m), 855 (m), 750 (m). - FAB-MS m/z (%) = 984 (100) [M'], 985 
(84) [M+ + HI. 

143 Hz, OCH3), 61.39 (q, 'JCH = 143 Hz, OCHS), 113.28 (d, 'JCH = 

C60H72012 (985.2) Ber. C 73.15 H 7.37 Gef. C 69.97 H 7.71 

5,8,13,16,21 ,24,29,32,37,40-Decamethoxy[25]metacyclophan (17): 
'H-NMR (250 MHz, CDC13/TMSint): 6 = 2.84 (s, 20H, CH3, 3.39 
(s, 15H, OCH3), 3.64 (s, 15H, OCH3), 6.46 (s, 10H, Aren-H). - 
FAB-MS: m/z (%) = 820 (100) [M'], 821 (75) [M' + HI. 

Kristallstrukturanalysen von 10, 13, 17, 18[2'1: Die Bestimmung 
der Gitterkonstanten und die Messung der Reflexintensitaten er- 
folgten auf einem Enraf-Nonius-CAD4-Vierkreisdiffraktometer rnit 
graphitmonochromatisierter Mo-K,-Strahlung @-Scans, h = 

71.073 pm). Die Strukturen wurden rnit direkten Methoden gelost. 
Strukturlosung und -verfeinerung wurden rnit dem SHELXTL- 
Plus-Programm-System[221 durchgefiihrt. Nicht-Wasserstoffatome 
wurden anisotrop, H-Atome durch Differenzelektronendichte-Be- 
stimmung lokalisiert und mit einem Riding-Model1 verfeinert. Bei 
17 wurde fur das Sauerstoffatom des Wassers eine isotrope Verfei- 
nerung durchgefiihrt. Bei 10 und 13 erfolgte eine Extinktionskor- 
rektur. Bei 10 sind zwei Methoxygruppen fehlgeordnet [s.o.~.o~,c~ = 
0.52(2) bzw. s.o.f.ol~,cy = 0.50(1)]. Bei 17 ist ein Methyl-Kohlen- 
stoffatom fehlgeordnet [s.o.f.CIOa = 0.72(1)]. Die farblosen Kristalle 
der Verbindungen 10 und 17 wurden aus einer Dichlormethan- 
Methanol-Losung, die farblosen Kristalle von 13 und 18 durch 
Dampfphasendiffusion von Petrolether (40- 60°C) in Chloroform- 
Losungen der beiden Verbindungen erhalten. Die kristallographi- 
schen Daten sind in Tab. 1, die Atomkoordinaten in den Tabellen 
2-4 aufgefiihrt. 

['I F. Vogtle, Supramolekulare Chemie, 2. Aufl., Teubner, Stuttgart, 
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Chemistry, Royal Society of Chemistry, Cambridge, 1989. 
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[lo] Hierfiir sprechen auch Erfahrungen rnit tert-Butoxygruppen als 
intraannulare Substituenten, die spater veroffentlicht werden. 

[''I M. Tashiro, T. Yamato, J. Org. Chem. 1981, 46, 1543- 1552. 
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F. Vogtle, Cyclophan-Chemie, Teubner, Stuttgart, 1990, S. 406. 

[''I Die Bildung eines kristallinen Komplexes von unsubstituiertem 
[26]Metacyclophan mit Cyclohexan wurde fruher beobachtet: 
P. M. Keehn, S. M. Rosenfeld, Cyclophanes, Academic Press, 
New York, 1983, S. 142 und 646. 

1161 Organikum, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin, 
1988, 17. Aufl., S. 8. 
F. Vogtle, P. Neumann, Tetrahedron 1970, 26, 5299-5318. 

["I V. Boekelheide, R. W. Griffin, J. Org. Chem. 1969, 34, 

[l9I Angegeben sind die Schwerpunkte der Multipletts. 
Izo] W. J. Moran, E. C. Schreiber, E. Engel, D. C. Behn, J. L. Yamins, 

J. Am. Chem. SOC. 1952, 74, 127-129. 
1211 Weitere Daten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim 

Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissen- 
schaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-56262, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats an- 
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[221 G. M. Sheldrick, SHELXTL-PLUS, Siemens Analytical X-ray 
Instruments, Inc., Madison, Wisconsin, USA, 1989. 
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