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Concave Macroheterocycles

Macrocyclic compounds of the general type 2 having a spher-
ical shape and a molecular cavity have been synthesized. A
"fold and paste"-type cyclization step generates the macro-
heterocycles 4, 10, 11, 14, and 21. Since this approach is difficult

to apply for O-substituted derivatives, the “spheriphane” 24
was synthesized by intermolecular cyclization. The X-ray
structure analysis of 11 shows intermolecular interactions
(“"dimer formation”) in the crystal.

Annihernd kugelformige, konkave Molekiile, deren Geriist ei-
nen Hohlraum aufspannt', stoBlen seit einiger Zeit auf verstirktes
Interesse in der Chemie, nicht zuletzt aufgrund der Synthesen von
Fullerenen (insbesondere Cg und Cq)?~%. Solche ganz oder teil-
weise geschlossenen (konkaven) sphéirischen Molekiile konnen Ga-
ste einschlieBen und sie damit mehr oder weniger von der Umge-
bung ,,abschotten* (z.B. Carceranden™). Andere wiederum beste-
chen durch ihre hochsymmetrische Molekiilgestalt und die
synthetische Herausforderung (z.B. Dodecahedran®).

Vor kurzem berichteten wir iiber die Synthese des kugel-
féormig gebauten Kohlenwasserstoffs 1, in dem vier Benzol-
ringe tetraedrisch iiber sechs Ethanobriicken miteinander
verklammert sind ®. Dieser C;;H,¢-Kohlenwasserstoff wurde
durch intramolekulare Cyclisierung eines offenkettigen He-
xabromids (20, s.u.) erhalten. In Erweiterung dieser Strategie
bot sich durch Variation des Cyclisierungsreagenzes oder
des Hexabromids die Synthese von Heteroatom-substitu-
ierten ,,Sphéiriphanen* vom Typ 2 an.
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1. Synthesen

Um zu Verbindungen des Typs 2 mit X = NR zu gelan-
gen, erwies sich das kiirzlich beschriebene ,,dendritische®
Bromid 3a® als besonders geeigneter Synthesebaustein. Un-
ter Anwendung der ,,Fold and Paste“-Methode™ wurde
das Hexabromid 3a in einer analogen Reaktion unter Ver-
diinnungsbedingungen mit Natriumsulfid cyclisiert®, Der
Makrotricyclus 4 konnte dabei in einer Ausbeute von 5%
isoliert werden.

Cyclisierungen von Hexahalogeniden des obigen Struk-
turtyps (3a und 3b) sollten mit Sulfonamid-Mononatrium-

salzen unter einfacheren Bedingungen (keine Verdiinnung)
und in héheren Ausbeuten gelingen. Dies wurde schon an
Pyridin-haltigen Hexachloriden nachgewiesen!!), Die Dar-
stellung der Sulfonamid-Mononatriumsalze erfolgte tber
die entsprechenden Sulfonylchloride (7) und Sulfonamide (5
und 8).
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Das N-Tosyl-substituierte Sphiriphan 10 wurde durch die
Reaktion des Hexabromids 3a mit 6 mit 17% Ausbeute
erhalten. Aufgrund der geringen Loslichkeit dieses Makro-
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tricyclus in Chloroform und besonders in DMSO wurden
Cyclen mit 4-tert-Butylphenylsulfonyl-Gruppen (tBus) dar-
gestellt, die besser 16slich sein sollten. Die Reaktion von 3a
mit 9 und von 3b mit 6 ergab die strukturisomeren Verbin-
dungen 11 und 14, bei denen tert-Butyl- und Methylgruppen
vertauscht sind. Beide Sphéiriphane sind erheblich besser in
Chloroform 16slich als der einheitlich tosylierte Cyclus 10.
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Die konkaven Makroheterocyclen 10, 11 und 14 besitzen
zwar eine C;-Achse, aber keinen exakt tetraedrischen Bau,
da die Benzoleinheiten iiber unterschiedlich lange Briicken
miteinander verbunden sind. In den 'H-NMR-Spektren
kommt dies zum Ausdruck: Die Signale der Methylengrup-
pen in der zweiatomigen Briicke erscheinen als Singulett,
wihrend diejenigen in der dreiatomigen Briicke eine gemi-
nale Kopplung (3J = 15 Hz) zeigen. Die unterschiedlichen
Briicken wirken sich auch auf chemische Reaktionen aus.
Einwirkung von kalter konz. Schwefelsdure auf die Makro-
cyclen 10 und 11 fiihrt zur selektiven Abspaltung der Sul-
fonsauregruppen an den phenylischen Aminogruppen, wih-
rend die benzylischen nicht angegriffen werden. Diese Be-
obachtung haben wir schon frither gemacht™,
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In gleicher Weise konnte auch das Sphédriphan 21 (Typ
2, X = CH,; und Y = NR) nach Cyclisierung des Hexabro-
mids 20 mit 6 mit 14% Ausbeute isoliert werden. Die Cy-
clisierungskomponente 20 wurde in fiinf Stufen aus 5-(Brom-
methyl)isophthalsidure-dimethylester dargestellt®. Nach
Umsetzung mit Triphenylphosphan und dreifacher Wittig-
Reaktion mit 1,3,5-Benzoltricarbaldehyd (16)® erhilt man
das ,,Tristilben“ 17 als Isomerengemsich, das durch Hy-
drierung, Esterreduktion und Bromierung in das Bromid 20
ibergefiihrt wird. Dieses N-Tosyl-substituierte Sphiriphan
21 zeichnet sich durch gute Loéslichkeit in organischen L&-
sungsmitteln wie Chloroform aus. Im 'H-NMR-Spektrum
erhdlt man fiir die Protonen der Ethanobriicken ein Sin-
gulett, was dafiir spricht, daf} eine Verdrillung des Mole-
kiilgeriists entlang der Ci;-Achse des Molekiils konformativ
nicht behindert ist. Die Protonen der CH,—N(Ts)—CH,-
Briicke zeigen analog den Verbindungen 10, 11 und 14 ge-
minale Kopplungen (*J = 15 Hz).
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Die Darstellung von Sphériphanen mit X = O iiber den
gleichen Syntheseweg erwies sich als schwierig, da bei der
Esterreduktion und der anschlieBenden Bromierung zum
Hexabromid saure Bedingungen meist nicht zu vermeiden
sind, die hier zu Etherspaltungen fithren"*'*. Obwohl in
einem Fall die Synthese eines Pyridin-haltigen Hexachlorids
mit Etherbriicken gelang!!], wiihlten wir einen anderen Syn-
theseweg: In einer intermolekularen Reaktion wird das Tri-
phenol 22" in DMF unter Verdiinnungsbedingungen mit
dem Tribromid 23 iiberbriickt. Dabei entsteht das in orga-
nischen Solventien gut 16sliche, drei Sauerstoffatome ent-
haltende Analogon 24 des Sphéiriphans 1 in einer Ausbeute
von 3%. Das Triphenol 22 ist aus dem methoxygeschiitzten
Cyclus zugénglich, der neben anderen Oligomeren als Tri-
mer bei der Miiller-Roéscheisen-Reaktion der entsprechen-
den Bis(brommethyl)-Verbindung entsteht!!¢],
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2. Rintgenstrukturanalysen

Von den Makrotricyclen 11, 21 und 24 konnten mit Hilfe
der Dampfdiffusionsmethode Einkristalle erhalten werden.
Die Rdntgenstrukturanalysen der Verbindungen 11 und 21
(Abb. 1 und 3) zeigen, daB die makropolycyclischen Mole-
kiilgeriiste Hohlrdume aufweisen, die fiir die Einlagerung
von Kationen (wie Ag*) in Frage kommen. Fiir das Ein-
betten organischer Gastmolekiile, wie man es bei den
Carceranden® findet, sind Hohlraum (und ,Fenster*) zu
klein. Die groBte Fensteroffnung wird jeweils durch einen
18-gliedrigen Ring begrenzt, dessen gréBter Durchmesser
bei 11 7.25 A (Cy4-Ny) und bei 21 7.98 A (C,,-N)) betrigt
(Abb. 1 und 3). Die anndhernd dreieckige Struktur der Fen-
ster entspricht in etwa den geometrischen Verhiltnissen in
dem analogen, aus Pyridineinheiten aufgebauten Makro-
cyclus!',

c42 Cét
C46 C.

Abb. 1. Struktur des N-substituierten Makroheterocyclus 11 im
Kristall

Hinsichtlich der Packung im Kristall findet man fiir die
Verbindungen 11 (mit zBus-Resten) und 21 (mit Tosylresten)
interessante Unterschiede: 11 bildet im Kristall diskrete ,,Di-
mere*, in denen zwei Molekiile etwas seitlich versetzt tiber-
einander, jedoch symmetrisch um ein Inversionszentrum an-
geordnet sind. Zwei der 4-tert-Butylphenylsulfonylgruppen
(tBus) verlingern die Offnung des Sphiriphans weiter nach
oben, wihrend die dritte nach auflen absteht (Abb. 1 und
2). Der Benzolring der nach auflen abstehenden tBus-
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Abb. 2. Dimere Struktur des N-substituierten Makroheterocyclus
11 im Kristall

Abb. 3. Struktur des Makroheterocyclus 21 im Kristall

Gruppe befindet sich zwischen den beiden Benzolringen der
nach oben gerichteten tBus-Gruppen des zweiten Molekiils.
Dabei liegt der mittlere Benzolring senkrecht zu den beiden
dufleren. Diese Anordnung 148t sich auf eine ,,Edge- to
Face“-Wechselwirkung zwischen den H-Atomen des mitt-
leren Benzolrings und den beiden &duBeren Aromaten
zuriickfiihren™”, denn die Abstinde zwischen den Kanten
des mittleren Benzolrings und den Schwerpunkten der bei-
den duBeren betragen 3.77 und 4.29 A.

Das Molekiil 21 zeigt eine vollig andere Packung im Kri-
stall (Abb. 4). Die Tosylgruppen des Makrotricyclus, die
nahezu senkrecht zu der Ebene stehen, die von dem 18-
gliedrigen Ring aufgespannt wird, umschlieBen jeweils das
makrocyclische Geriist des benachbarten Molekiils, so daB
lineare Ketten jeweils ineinander geschachtelter Molekiile



Abb. 4. Elementarzelle des Makroheterocyclus 21

gebildet werden. Dabei weisen benachbarte Ketten eine ge-
genldufige Orientierung im Kristall auf.

Die von Cram veroffentlichten ,,Velcraplexe® sind abge-
wandelte Cavitanden mit exocyclischen aromatisch gebun-
denen Methylgruppen!®. Diese bilden nicht nur Dimere im
kristallinen Zustand, sondern weisen auch in Ldsung ein
temperatur- und konzentrationsabhingiges Gleichgewicht
zwischen Monomer und Dimer auf. Dabei bewirkt eine nied-
rigere Temperatur oder eine hohere Konzentration eine Zu-
nahme der Dimerbildung. Im 'H-NMR-Spektrum erkennt
man dies an zusétzlichen Signalen des Dimers neben denen
des Monomers. Tieftemperatur-'H-NMR-Messungen an
den Sphiriphanen 11 und 14 ergaben keine zusitzlichen
Signale. Lediglich bei dem N-Tosyl-substituierten Sphéri-
phan 10 zeigte sich ein weiteres Signal neben den Methyl-
Absorptionen der beiden unterschiedlichen Tosylreste. Die-
ser kleine Effekt 1463t méglicherweise auf eine schwache Di-
merbildung in Lésung schlieBen.

Die Struktur des Makrocyclus 24 (Abb. 5) konnte aufgrund von
Fehlordnungen im Kristall nicht befriedigend geldst werden. Das
vorldufige Ergebnis bestitigt jedoch die in Analogie zur rein car-
bocyclischen Verbindung 1 erwartete tetraedrische Struktur. Drei
Atome des Sphériphans sind fehlgeordnet mit Besetzungsfaktoren
von je 0.5. Dabei diirfte es sich um die drei Sauerstoffatome des
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Molekiils handeln, zumal das Molekil C;,-Symmetrie besitzt. Zu-
sdtzlich wurde ein Losungsmittelmolekiil im Kristall nachgewiesen,
dessen mittleres Atom zentral iiber einem der vier Benzolringe von
24 in einem Abstand von 3.38 A angeordnet ist. DaB es sich dabei
vermutlich um Chloroform handelt, erscheint plausibel, da zum
einen der Kristall in einer Chloroformidsung entstanden und zum
anderen im analogen Sphiriphan 1® ebenfalls ein Chloroform-
molekiil zentral iiber einem Benzolring angeordnet ist.

Abb. 5. Vorldufige Struktur des O-substituierten Makrohetero-
cyclus 24 im Kristall

In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene mit He-
teroatomen versehene Sphiriphane vorgestellt. Auch hier
gelang die Synthese in den meisten Féllen mit Hilfe der
,»Fold and Paste“-Methode. Weitere Heteroatom-substitu-
ierte Sphiriphane mit anderen Heteroatomen, mit einem
anderen Substitutionsmuster oder mit anderen Briickenlin-
gen sollten sich in dhnlicher Weise darstellen lassen. Ins-
besondere das N-substituierte Sphiriphan mit sechs iden-
tischen dreiatomigen Methyleniminomethylen-Briicken ist
ein reizvolles Syntheseziel aufgrund seiner Tetraeder-Sym-
metrie. Ein Fernziel ist das MaBschneidern der Hohlrdume
und Fenster derartiger sphirischer Wirtverbindungen fiir
den EinschluB und Transport bestimmter Gastmolekiile.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Kofler-Mikroskop-Heiztisch. — '"H und “C
NMR: Bruker AC-400 (400 MHz/100.6 MHz), WM-250 (250 MHz/
62.9 MHz), WH-90 (90 MHz/22.6 MHz), AW-80 (80 MHz). — MS:
A.E.L MS-50(70 eV). — FAB-MS: Kratos Concept 1 H (in mNBA).
— Saulenchromatographie: Kieselgel (40—63 pm) (Merck). —
Diinnschichtchromatographie: DC-Alufolien, Kieselgel 60 Fjsq
(Merck). — Préparative Schichtchromatographie: PSC-Fertigplat-
ten, Kieselgel 60 Fys4 (Merck).

4,12,35-Tritosyl-19,27,32-trithia-4,12,35-triazaheptacyclof 15.13.
3.2.823 (329 (010 (1317 12025 Iponatriaconta-1,3(36),6,8,10(37),13,15,
17(38),21,23,25(39),29-dodecaen (4). Unter Ar werden 9.77 g (30
mmol) Cs,CO; und eine Spatelspitze KI in 1200 ml Benzol/Ethanol
(1:1) unter RiickfluB erhitzt. Mittels einer Zwei-Komponenten-Ver-
diinnungsapparatur werden 1.41 g (1 mmol) 3a in 250 ml Benzol
und 0.72 g (3 mmol) Na,S - 9 H,O in 250 ml Ethanol/Wasser (5:1)
innerhalb von 18 h synchron zugetropft. AnschlieBend wird zur
Trockene eingeengt, der Riickstand mit Chloroform aufgenommen,
die Losung mit Wasser gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und das
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Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Riickstand wird an Kieselgel mit
Chloroform/Essigsdure-ethylester (20: 1) chromatographiert; Ausb.
0.05 g (5%), Ry=0.53 (Chloroform/Essigsdure-ethylester 20:1). —
'H-NMR (250 MHz, CDCly): 8 = 2.43 (s, 9H), 3.15 (d, 6 H, J = 14.35
Hz), 3.53 (d, 6H, J = 14.35 Hz), 4.53 (s, 6H), 6.59 (,,t“, 3H), 6.68
(,d“, 6H), 6.90 (s, 3H), 7.26 (d, 6H, J=8.25 Hz), 7.37 (d, 6H,
J =825 Hz). — 3C-NMR (100.6 MHz, CDCl;): § = 21.66 (CH.),
35.48 (CH,), 52.77 (CH,), 126.10 (CH), 126.38 (CH), 127.66 (CH),
128.40 (CH), 129.60 (CH), 134.03 (C), 135.73 (C), 137.88 (C), 138.77
(C), 144.01 (C). — MS (FAB, mNBA), m/z (%): 1030.3 (100) [M*
+ H], 8752 (98) [M* + H — Ts].

4-Toluolsulfonamid-Mononatriumsalz (6)"%: Aus 8.05 g (0.35 mol)
Natrium und 490 ml wasserfreiem Methanol stellt man eine Na-
triummethanolat-Lésung her. Nach Zugabe von 59.93 g (0.35 mol)
4-Toluolsulfonamid (5) wird 2 h unter RiickfluB erhitzt. Das Lo-
sungsmittel wird i. Vak. abdestilliert und das Produkt getrocknet;
Ausb. 66.30 g (98%).

4-tert-Butylbenzolsulfonamid (8): Eine Ldsung von 39 g (0.17
mol) 4-tert-Butylbenzolsulfonylchlorid (7) in 250 mol Benzol wird
mit 100 ml konz. wiBriger Ammoniaklésung versetzt. Man rihrt
3 d bei Raumtemp., trennt die organische Phase ab und entfernt
das Losungsmittel i. Vak.; Ausb. 35.40 g (99%), Schmp. 135°C.

4-tert-Butylbenzolsulfonamid- Mononatriumsalz (9)%"; Aus 1.38 g
(0.06 mol) Natrium und 90 ml wasserfreiem Ethanol stellt man eine
Natriumethanolat-Lsung her. Nach Zugabe von 12.80 g (0.06 mol)
8 wird 2 h unter RiickfluB erhitzt. Das Losungsmittel wird i. Vak.
abdestilliert und das Produkt getrocknet; Ausb. 13.68 g (97%).

4,12,19,27,32,35-Hexatosyl-4,12,19,27,32,35-hexaazaheptacyclo-
[15.13.3.2.8'23.13'29.16"0.1’3"7.12"25]nonatriaconta-1,3(36),6,8,10(37),
13,15,17(38),21,23,25(39),29-dodecaen (10). 1.16 g (0.82 mmol) 3a
in 40 ml trockenem DMF werden bei 80°C unter Ar innerhalb 1 h
zu einer Losung von 0.48 g (2.46 mmol) 4-Toluolsulfonamid-Mo-
nonatriumsalz (6) in 100 ml trockenem DMF getropft. Man 148t
2 h bei dieser Temp. riihren, gibt nochmals 0.48 g (2.46 mmol) festes
6 hinzu und 148t weitere 12 h rithren. AnschlieBend wird zur Trok-
kene eingeengt, der Riickstand mit Chloroform aufgenommen, die
Losung zweimal mit Wasser gewaschen, mit Na,SO, getrocknet
und das Lésungsmittel i. Vak. abdestilliert. Das Rohprodukt wird
an Kieselgel mit Chloroform/Essigsdure-ethylester (10:1) chroma-
tographiert. Ausb. 0.20 g (17%), Schmp. >330°C, R; = 0.65 (Chlo-
roform/Essigsiure-ethylester 10: 1). — 'H-NMR (250 MHz, CDCl,):
8 =242 (s, 9H), 2.47 (s, 9H), 3.73 (d, 6H, J = 15.0 Hz), 3.97 (d, 6 H,
J=15.0 Hz), 446 (s, 6H), 6.68 (br. s, 6 + 3H), 6.82 (s, 3H), 7.30 (d,
6H, J=8.30 Hz), 7.37 (d, 6H, J=8.15 Hz), 744 (d, 6H, J=8.30
Hz), 7.68 (d, 6H, J=8.15 Hz). — ¥ C-NMR (62.9 MHz, CDCl,):
8 = 21.68 (CH3;), 21.72 (CHs), 52.38 (CH,), 53.35 (CH,), 126.40 (CH),
126.50 (CH), 126.86 (CH), 127.81 (CH), 127.96 (CH), 130.00 (CH),
130.09 (CH), 133.51 (C), 134.42 (C), 135.52 (C), 136.75 (C), 138.67
(O), 144.07 (C), 144.32 (C). — MS (FAB, mNBA), m/z (%). 1441.4
(100) [M* + H], 1286.4 (70) [M* + H — Ts].

19,27 ,32-Tritosyl-4,12,19,27,32,35-hexaazaheptacyclof 15.13.3.
2823 (339 (610 11317, (2025 jponatriaconta-1,3(36),6,8,10(37),13,15,
17(38),21,23,25(39),29-dodecaen (12). Eine Losung von 30 mg (2.1
- 1073 mol) 10 in 5 ml kalter konz. H,SO, wird 1 h geriihrt. An-
schieBend wird das Reaktionsgemisch auf 20 ml Eis gegeben und
mit 5 N NaOH bis zur stark alkalischen Reaktion versetzt. Das
ausgefallene Produkt wird abfiltriert, mit Wasser neutral gewaschen
und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet; Ausb. 19 mg (95%),
Schmp. >330°C, R;=0.22 (Chloroform/Essigsiure-ethylester
10:1). — 'H-NMR (250 MHz, CDCl,): 5 = 2.44 (s, 9H), 3.53 (d, 6 H,
J=14.5Hz),4.02 (d, 6H, J = 14.5 Hz), 4.27 (s, 6 H), 5.98 (br. 5, 3H),
6.24 (br. s, 6H), 6.94 (s, 3H), 7.33 (d, 6H, J=8.2 Hz), 7.65 (d, 6H,
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J=82 Hz). — BC-NMR (100.6 MHz, CDCl;): 8 = 21.54 (CHj3),
47.06 (CH,), 53.59 (CH,), 114.18 (CH), 117.96 (CH), 125.19 (CH),
127.79 (CH), 129.72 (CH), 133.73 (C), 136.43 (C), 139.77 (C), 143.63
(C), 146.77 (C). — MS (FAB, mNBA), m/z (%): 979.3 (100) [M* +
H]J, 823.3 (66) [M* — Ts].

19,27 32-Tris(4-tert-butylphenylsulfonylj4,12,35-tritosyl-4,12,
19,27,32,35-hexaazaheptacyclof15,13.3.28% 3% 1010 (1317 (2135
nonatriaconta-1,3(36),6,8,10(37),13,15,17,(38),21,23,25(39 ),29-do-
decaen (11): Eine Losung von 2.83 g (2.0 mmol) 3a in 100 ml trok-
kenem DMF wird bei 80°C unter Ar innerhalb 1 h zu einer Losung
von 1.41 g (6.0 mmol) Natriumsalz 9 in 240 ml trockenem DMF
getropft. Man 1Bt 2 h bei dieser Temp. rithren, gibt nochmals
1.41 g (6.0 mmol) festes 9 hinzu und 148t weitere 12 h rithren. An-
schlieBend wird zur Trockene eingeengt, der Riickstand mit Chlo-
roform aufgenommen, die Lésung zweimal mit Wasser gewaschen,
mit Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert.
Das Rohprodukt wird an Kieselgel mit Chloroform/Essigsdure-
ethylester (20:1) chromatographiert; Ausb. 0.60 g (19%), Schmp.
218 —220°C, R;= 0.48 (Chloroform/Essigsiure-ethylester 20:1). —
'H-NMR (250 MHz, CDCly): 8 = 1.37 (s, 27H), 2.43 (s, 9H), 3.76
(d, 6H, J=15.0 Hz), 3.99 (d, 6H, J=15.0 Hz), 446 (s, 6H), 6.70
(,d“, 6H), 6.72 (,,t“, 3H), 6.81 (s, 3H), 7.31 (d, 6H, J=8.35 Hz),
746 (d, 6H, J=8.35 Hz), 7.58 (d, 6H, J=8.6 Hz), 7.71 (d, 6H,
J=8.6 Hz). — ¥C-NMR (62.9 MHz, CDCl,): 8 = 21.64 (CH3), 31.10
(CHs), 35.27 (C), 52.28 (CHy), 53.24 (CH)), 126.32 (CH), 126.40 (CH),
126.48 (CH), 126.77 (CH), 127.72 (CH + CH), 129.94 (CH), 133.29
(O), 134.34 (C), 135.44 (C), 136.69 (C), 138.54 (C), 144.00 (C), 157.13
(C). — MS (FAB, mNBA), m/z (%) 1567.5 (40) [M™ + HJ, 1411.5
(37) (Mt — Ts], 1369.4 (55) [M* — tBus].

19,27,32-Tris(4-tert-butylphenylsulfonyl )-4,12,19,27,32,35-hexa-
azaheptacyclo[15.13.3.2823. 1329, 1510 {1317 {2125 Inonatriaconta-
13(36),68,10(37),13,15,17(38),21,23,25(39 ) ,29-dodecaen (13). Eine
Lésung von 110 mg (7 - 1077 mol) 11 in 20 ml kalter konz. H,SO,
wird 1 h gerithrt. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch auf
80 ml Eis gegeben und mit 5 N NaOH bis zur stark alkalischen
Reaktion versetzt. Das ausgefallene Produkt wird abfiltriert, mit
Wasser neutral gewaschen und bis zur Gewichtskonstanz getrock-
net; Ausb. 75 mg (97%), Schmp. >300°C/Zers.), R;= 0.55 (Chlo-
roform/Essigsiure-cthylester 1:1). 'H-NMR (250 MHz, CDCl,):
8 =1.34 (s, 27H), 3.60 (br. s, 6H), 4.01 (br. s, 6H), 4.24 (s, 6H), 6.10
(br. s, 3H), 6.37 (br. s, 6H), 7.00 (br. s, 3H), 7.53 (d, 6H, J = 7.8 Hz),
7.68 (s, 6H, J = 7.8 Hz). — MS (FAB, mNBA), m/z (%): 1105.3 (76)
[M* + H], 907.3 (100) [M* — tBus].

4,12,35-Tris(4-tert-butylphenylsulfonyl )-19,27,32-tritosyl-4,12,19,
27,32,35-hexaazaheptacyclof 15.13.3.28%3 13%° 110 11317 {2133 Inona-
triaconta-1,3(36),6,8,10(37),13,15,17(38),21,23,25(39),29-dode-
caen (14): Eine Losung von 0.81 g (0.53 mmol) 3b in 25 ml trok-
kenem DMF wird bei 80 °C unter Ar innerhalb 1 h zu einer Lésung
von 0.30 g (1.58 mmol) Natriumsalz 6 in 75 ml trockenem DMF
getropft. Man 14Bt 2 h bei dieser Temp. riithren, gibt nochmals
0.30 g (1.58 mmol) festes 6 hinzu und 148t weitere 12 h rihren.
AnschlieBend wird zur Trockene eingeengt, der Riickstand mit
reichlich Chloroform aufgenommen, die Ldsung zweimal mit Was-
ser gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und das Ld&sungsmittel
i. Vak. abdestilliert. Das Rohprodukt wird an Kieselgel mit Chlo-
roform/Essigsdure-ethylester (20:1) chromatographiert; Ausb.
0.12 g (15%), Schmp. 241 —243°C, R;=0.40 (Chloroform/Essig-
siure-ethylester 20:1). — 'H-NMR (250 MHz, CDCl,): 8 = 1.32 (s,
27H), 2.46 (s, 9H), 3.72 (d, 6H, J=15.0 Hz), 3.94 (d, 6H, J=150
Hz), 4.50 (s, 6H), 6.67 (,,d“, 6H), 6.69 (,,t*, 3H), 6.86 (s, 3H), 7.36
(d, 6H, /=83 Hz), 744 (d, 6H, J=8.3 Hz), 7.50 (d, 6H, /=83
Hz), 7.66 (d, 6H, J = 8.3 Hz). — "*C-NMR (62.9 MHz, CDCl,):
8 = 21.61 (CHj;), 31.11 (CH;), 35.24 (C), 52.29 (CH,), 53.34 (CH,),
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126.30 (CH), 126.44 (CH + CH), 126.79 (CH), 127.58 (CH), 127.86
(CH), 130.02 (CH), 133.51 (C), 134.16 (C), 135.48 (C), 136.69 (C),
138.55 (C), 144.23 (C), 156.74 (C). — MS (FAB, mNBA), m/z (%):
1589.5 (100) [M* + Nal, 1567.5 (22) [M* + HJ, 1411.4 21) [M*
— Ts]*, 1369.4 (15) [M* — (Bus].

[3.5-Bis(methoxycarbonyl )benzyl triphenylphosphoniumbromid
(15). Eine Ldsung von 5.0 g (17.4 mmol) 5(Brommethyl)isophthal-
sdure-dimethylester und 4.56 g (17.4 mmol) Triphenylphosphan in
50 ml Chloroform wird 2 h unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Er-
kalten gibt man die klare Losung in 300 ml Ether, worauf ein
farbloser Feststoff ausfillt. Man riihrt 1 h nach, filtriert den Fest-
stoff ab und trocknet i. Vak.; Ausb. 9.3 g (99%), Schmp. 237°C. —
'H-NMR (80 MHz, CDCly): 8 =3.80 (s, 6H), 5.7 (d, 2H, *Jpy = 16
Hz), 7.45—8.00 (m, 17H), 84 (s, 1 H). — MS, m/z (%): 468 (78) [M*
— Br], 467 (78) [M* — HBr], 262 (76) [M* — PPh;]. — IR (KBr)
{em '] ¥ =530 (s), 545 (s), 730 (s), 760 (s), 790 (vs), 895 (w), 955
(w), 1035 (s), 1155 (s), 1175 (w), 1255 (s), 1275 (s), 1310 (w), 1370 (s),
1475 (m), 1765 (vs), 2860 (m), 2950 (m), 3100 — 3180 (w).

5,5°,5"-[1,3,5-benzoltriyltris(1,2-ethendiyl) Jtris( 1,3-benzoldicar-
bonsdure-dimethylester) (17) {(Isomerengemisch): 3.75 g (0.54 mol)
Lithium werden in 800 ml wasserfreiem Methanol unter Ar gelost.
Nach Abkiihlen auf Raumtemp. gibt man 50.76 g (92.4 mmol) 15
hinzu, worauf man eine klare, gelbe Losung erhilt. Unter Eiskiih-
lung tropft man langsam eine Lésung von 5.0 g (30.8 mmol) 1,3,5-
Benzoltricarbaldehyd (16) in 250 ml wasserfreiem THF zu und 1483t
nach beendeter Zugabe 12 h nachriihren. Der farblose, voluminose
Niederschlag wird abfiltriert, mit warmem Methanol gewaschen
und nach Trocknen aus Benzol umkristallisiert; Ausb. 14.4 g (64%),
R;=0.39 (Cyclohexan/Essigester 1:1). — 'H-NMR (250 MHz,
CDCly): 6 =3.85 (s, 18H), 6.4—7.4 und 8.0—8.6 (olefinische und
aromatische Signale des Isomerengemischs, 18H). — “C-NMR
(62.9 MHz, CDCl): § = 52.30 (CHs), 52.41 (CH,), 126 —138 (Sig-
nalgruppe der olefinischen und aromatischen CH und C), 165.88
(C), 166.10 (C). — MS (FAB, mNBA), m/z: 732 [M*].

5.5",5"-[1,3,5-benzoltriyltris( 1,2-ethandiyl) Jtris( 1,3-benzoldicar-
bonsdure-dimethylester ) (18). Eine Losung von 1.7 g (2.32 mmol) 17
in 150 ml Toluol wird mit 1.0 g Sproz. Palladium auf Aktivkohle
versetzt. Die Reaktionslosung wird in einem Hydriergefd 4 h unter
H,; (3 bar) auf 50°C erwidrmt. Man filtriert heil3 den Katalysator ab
und destilliert das Lésungsmittel i. Vak. ab. Der farblose Riickstand
wird aus Benzol umkristallisiert; Ausb. 1.7 g (99%), Schmp.
166—167°C, R; = 0.55 (Dichlormethan/Ethanol 80:1). — 'H-NMR
(250 MHz, CDCly): 8 = 2.90 (m, 12H), 3.95 (s, 18 H), 6.85 (s, 3H),
8.05 (s, 6H), 8.50 (s, 3H). — '*C-NMR (62.9 MHz, CDCl,): § = 37.9
(CH,), 52.4 (CH,), 126.7 (CH), 128.6 (CH), 130.6 (C), 133.8 (CH),
141.2 (C), 142.8 (C), 166.5 (C). — MS, m/z (%): 738 (23) [M *], 707
(38) [M* — OCH;]. — IR (KBr) [em ™'} ¥ = 675 (w), 695 (m), 730
(w), 760 (s), 1005 (m), 1125 (m), 1140 (m), 1225 (s), 1250 (vs), 1330
(m), 1350 (m), 1440 (m), 1460 (m), 1610 (w), 1735 (vs), 2900 — 3100
(w). — CyuHyy 045 (738.8): ber. C 68.28, H 5.73; gef. C 67.96, H 5.82.

1,3,5-Tris{2-[3,5-bis(acetoxymethyl ) phenyl Jethyl Jbenzol ~ (19):
3.14 g (83.5 mmol) LiAlH, werden unter Ar in 100 ml wasserfreiem
THF suspendiert. Zu dieser Suspension tropft man eine Ldsung
von 5.1 g (6.96 mmol) 18 in 150 ml wasserfreiem THF, riihrt nach
beendeter Zugabe 2 h bei Raumtemp. und erhitzt anschlieBend wei-
tere 2 h unter RiickfluB. Nach Erkalten versetzt man, zunichst
tropfenweise, mit 60 ml Acetanhydrid und erhitzt 4 h unter Riick-
fluB. Nachdem man i Vak. eingeengt hat, zersetzt man den ver-
bleibenden Riickstand mit verd. HCl und extrahiert mit Chloro-
form. Die organische Phase wird abgetrennt, mit NaHCO;-Losung
entsduert und mit Wasser gewaschen. Man trocknet mit MgSO,
und erhilt nach Abdestilieren des Losungsmittels einen dunkelgel-
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ben, oligen Riickstand, der ohne weitere Aufarbeitung umgesetzt
werden kann; Ausb. 5.1 g (89%), R;= 043 (Cyclohexan/Essigester
3:2). — '"H-NMR (250 MHz, CDCly): § = 2.1 (s, 18 H), 2.9 (s, 12H),
5.1 (s, 12H), 6.9 (s, 3H), 7.15 (s, 6H), 7.2 (s, 3H). — *C-NMR (62.9
MHz, CDCly): § = 21.2 (CH;), 38.1 (CH,), 66.2 (CH,), 126.0 (CH),
126.4 (CH), 128.4 (CH), 136.6 (C), 141.9 (C), 1429 (C), 171.0 (C). —
MS (FAB, mNBA), m/z: 845 [M* + Na].

1,3,5-Tris {2-[3,5-bis(brommethyl ) phenyl Jethyl Jbenzol (20). 4.1 g
(5 mmol) 19 werden in 150 ml einer 33proz. HBr-L&sung in Eisessig
5 h bei Raumtemp. und anschlieBend 3 h bei 60°C geriihrt. Die
Reaktionslosung wird in 300 ml Wasser gegeben, der Feststoff ab-
filtriert und in Dichlormethan aufgenommen. Man wischt mit
Na,CO;-Losung und anschlieBend mit Wasser, trocknet mit
MgSO, und destilliert das Losungsmittel i. Vak. ab. Der Riickstand
wird in Tetrachlormethan unter Zusatz von Kieselgel zum Sieden
erhitzt und filtriert. Das Produkt kristallisiert in der Kilte in farb-
losen Nadeln aus; Ausb. 3.7 g (77%), Schmp. 154°C, R; = 0.69 (Pe-
trolether/Chloroform 3:2). — 'H-NMR (250 MHz, CDCl):
8=2.87 (s, 12H), 445 (s, 12H), 6.82 (s, 3H), 7.15 (s, 6H), 7.25 (s,

Tab. 1. Kristallographische Daten der Makroheterocyclen 11 und
21

11 21

Empirische Formel Cg4HgoNgO12S¢ x 2 Aceton Cs7Hg57N304S3
Molmasse {a.m.u.] 1684.1 (incl. Lsgm.) 976.2
Kristall-Farbe farblose Blécke farblos
Kristalldim. [mm] 0.25-0.30-0.30 0.075-0.15-0.35
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P2;/n (Nr.14) PT (Nr.2)
a[A] 22.642(2) 9.620(1)
b [A] 20.384(1) 14.127(1)
c[A] 23.772(2) 19.715(1)
al°] 90 79.85(1)
B1°} 100.59(1) 87.07(1)
7[°] 90 70.50(1)
VAH 10785(1) 2486.0(2)
Z 4 2
d (ber.) [gem™3] 1.04 1.30
B(CuKy) [mm1] 157 1.76
F(000) 3568 1032
Parameter 767 622
Wichtungsschema wl = 2@+ wl = 2(F)+

0.0010 F2 0.0005 F2
Gemessene Reflexe 14812 6449
Unabh. Reflexe 13557 6227
Beobachtete Reflexe
mit | F | >30(F) 8714 2763
R 0.139 0.067
Ry, 0.138 0.056
Restelektronendichte
(max./min.) [eA-3]  1.14/-0.49 0.29/-0.29

Scan-Bereich
Temperatur [K]

gemessener Bereich

0.65°+0.15tan©
293
4°<20<110°
24=<h<23
0<k<2l
0<1<25

0.70° +0.15tan©
293
4°<20<110°
-0 <h <10
-l4<k< 14
20<1<0
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Konkave Makroheterocyclen

3H). — “C-NMR (62.9 MHz, CDCL): 8 = 33.06 (CH,), 37.52 (CH,),
37.68 (CH,), 126.42 (CH), 127.23 (CH), 129.33 (CH), 138.4 (C), 141.7
(C), 14325 (C). — MS, m/z (%): 948 (1) [M*], 868 (0.4) [M* —
Br], 787 (0.7) [M* — 2 Br], 707 (1.5 [M* — 3Br], 625 (1.4) [M*
— 4 Br], 545 (0.7) [M* — 5 Br], 465 (4) [M* — 6 Br].
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5,13,32-Tritosyl-5,13,32-triazaheptacyclof 15.13.3.2°2* 3% 1711,
113-1° 12228 Inonatriaconta-1,3(36),7,9,11(37),15,17,19(38),22,24,
26(39),29-dodecaen (21): Unter Ar wird eine Losung von 948 mg
(1 mmol) 20 in 50 ml trockenem DMF bei 80°C innerhalb von 1 h
zu einer Lésung von 583 mg (3 mmol) Natriumsalz 6 in 100 ml

Tab. 2. Atomkoordinaten (- 10%) (mit Standardabweichungen in runden Klammern) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter U,
[A? - 10%] der Nicht-H-Atome von 11 (U, berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U,-Tensors)

x y z U(eq) X y z U(eq)
N(1) 4058(4) 6366 (4) 4965(4) 58(3) 0(6) T415(4) 7987(4) 3202(4) 96 (4)
c(2) 4581(5) 5927(5) 5159(5) 61(4) G(54) 7244(5) 9239(5) 3141(5) 61(3)
c(3) 4997(5) 5942(5) 4737(5) 62(5) C(55) 7227(6) 9820(7) 3405(6) 93 (4)
C(4) 4774(5) 5815(5) 4151(5) 58(4) C(56) 7252(6) 10413(8) 3103(6) 107(5)
C(5) 5156(6) 5825(5) 3760(5) 61(5) C(57) 7305(5) 10411(7) 2557(6) 85(4)
C(6) 5770(5) 5980(5) 3948(5) 57(4) C(58) 7334(6) 9853(7) 2287(6) 101(4)
c(7) 5989(5) 6096(5) 4527(5) 55(4) C(59) 7296 (6) 9225(7) 2582(6) 97 (4)
c(8) 5608(5) 6083(5) 4911(5) 59(4) C(60) 7329(9) 11074(10) 2243(9) 142(6)
c(9) 4920(5) 5674(5) 3134 (5) 61(4) Cc(61) 7578(16)  11052(18) 1769(15) 340(20)
N(10) 5209(4) 6119(4) 2761(4) 62(4) C(62) 7763(14)  11493(16) 2685(13) 306(16)
C(11) 5122(5) 6803(5) 2813(4) 54 (4) C(63) 6769(9) 11402 (10) 2137(8) 158(7)
G(12) 5613(5) 7197(6) 2858(4) 67(5) S(4) 7441(1) 6632(2) 5603(1) 76 (1)
C(13) 5585(5) 7882(5) 2864(4) 58(4) 0(7) 7485 (4) 5956 (4) 5800(4) 107(4)
C(14) 5026(6) 8143(6) 2838(4) 14(5) 0(8) 7502(3) 7139(4) 6019(3) 90(4)
C(15) 4505(5) 7749(5) 2826¢(5) 61(4) C(64) 7982(5) 6761(6) 5177(5) 69(3)
C(16) 4581(5) 7084(5) 2804(4) 62(5) C(65) 8013(6) 7315(7) 4901(5) 92(4)
C(17) 6106(5) 8310(5) 2895(4) 67(5) C(66) 8462(6) 7431(8) 4543(6) 104 (4)
N(18) 6478(4) 8345(4) 3489(4) 62(4) C(67) 8875(7) 6954(8) 4532(6) 109(5)
C(19) 6189(5) 8657(5) 3929(4) 65(5) C(68) 8835(8) 6389(9) 4795(7) 131(6)
C(20) 6236(4) 8287(5) L474(4) 52(4) C(69) 8365(6) 6245(8) 5115(6) 104 (4)
c(21) 6466 (4) 7661(5) 4558(4) 55(4) c(70) 9382(9) 7055(10) 4242(8) 175(8)
C(22) 6521(4) 7358(5) 5088(5) 52(4) S(5) 5189(2) 9696(1) 5940(1) 68(1)
C(23) 6325(4) 7676(5) 5530(4) 57(4) 0(9) 5719(4) 10030 (4) 5821(3) 101(4)
C(24) 6096(4) 8301(5) 5468(5) 55(4) 0(10) 4619(5) 9851(4) 5609(4) 99(4)
C(25) 6065 (4) 8611(5) 4948(5) 59 (4) Cc(71) 5136(5) 9817(5) 6662(4) 58(3)
N(26) 6771(3) 6708(4) 5189(3) 56(3) C(72) 5674(5) 9949(5) 7065(5) 66(3)
c(27) 6638(5) 6214(5) 4716(5) 64(5) C(73) 5634(5) 10064 (5) 7630(5) 71(3)
c(28) 5914(5) 8675(6) 5968(5) 69(5) C(74) 5073(5) 10037(6) 7815(5) 74(3)
N(29) 5306 (4) 8926(4) 5849(3) 55(3) C(75) 4571(6) 9893 (6) 7420(5) 78(3)
c(30) 4826(5) 8454 (5) 5891(5) 66(5) C(76) 4604(5) 9766(6) 6846(5) 73(3)
C(31) 4592(4) 8079(5) 5366(5) 56(4) c(77) 5029(7) 10171(8) 8446(7) 110(5)
C(32) 4457 (4) 8384(5) 4847(5) 54(4) C(78) 4426(11)  10275(12) 8557(10) 215(10)
C(33) 4177(5) 8044(5) 4349(5) 57(4) c(79) 5193(16) 9643(19) 8794(15) 341(19)
C(34) 4040(5) 7374(5) 4390(5) 56(4) C(80) 5367(12)  10694(14) 8679(12) 251(13)
C(35) 4198(5) 7064(5) 4927(5) 61(5) S(6) 2954(1) 8201(1) 3253(2) 75(1)
€(36) 4470(5) 7409(5) 5412(5) 59(4) 0(11) 2821(4) 8230(4) 3815(4) 104 (4)
C(37) 4052(5) 8397(5) 3795(5) 58(4) 0(12) 2660(4) 7732(4) 2853(5) 109(4)
N(38) 3681(4) 8071(4) 3324(4) 57(3) c(81) 2814(4) 8974(5) 2932(4) 59(3)
C(39) 3903(5) 8071(5) 2777(5) 70(5) C(82) 2737(5) 9029(6) 2348(5) 74(3)
5(1) 3416(1) 6172(1) 5142(1) 71(1) C(83) 2656(5) 9654(6) 2098(6) 88(4)
o(l) 2988(3) 6642(4) 4879(3) 83(3) C(84) 2644(5) 10219(6) 2434(5) 69(3)
0(2) 3333(4) 5490(4) 4996(4) 95(4) C(85) 2708(5) 10137(6) 3001¢5) 81(4)
C(40) 3506(5) 6261(6) 5885(5) 66(3) C(86) 2809(5) 9518(6) 3286(5) 74(3)
C(al) 3410(6) 6847(7) 6129(6) 96 (4) c(87) 2535(7) 10874(7) 2164(6) 94(4)
C(42) 3506(7) 6916(8) 6721(7) 119(5) c(88) 3003(9) 11319(10) 2368(9) 172(8)
c(43) 3684(7) 6361(9) 7055(8) 122(5) c(89) 1971(8) 11120(¢10) 2148(8) 162(7)
C(44) 3789(7) 5785(8) 6823(7) 118(5) Cc(90) 2616(11)  10897(12) 1600(10) 233(11)
C(45) 3713(6) 5735(7) 6247(6) 98(4) 0(1la) 6644 (7) 11215(8) 4058(7) 218(6)
C(46) 3785(8) 6453(10) 7720(8) 171(8) C(1a) 6942(9) 11134(9) 4540(8) 179(8)
$(2) 5228(1) 5845(2) 2105(1) 77(1) C(2a) 6837(8) 10567(8) 4923(7) 167(7)
0(3) 5378(4) 5160(4) 2161(3) 98(4) C(3a) 7368(10)  11642(10) 4804(9) 239(12)
0(4) 5606 (4) 6291(4) 1867(3) 90(4) 0(1B) 1324(12) 8110(14) 2140(12) 213(12)+
Cc(47) 4511(5) 5906(6) 1708(5) 68(3) C(1B) 937(13) 8478(14) 1871(15) 173(16)+
C(48) 4161(6) 5352(7) 1627(6) 96(4) C(2B) 418(12) 8181(15) 1492(13) 147(13)+
C(49) 3547(7) 5401(8) 1292(6) 105(4) C(3B) 1115¢16) 9142(13) 1684 (16) 182¢16)+
C(50) 3363(7) 6015(8) 1080(6) 102(4) o(lc) 6491(17) 5199(17) 320(15) 256 (16)+
c(51) 3708(7) 6547 (8) 1186(6) 105(4) Cc(1C) 6138(24) 4886(22) 535(17) 312(35)+
C(52) 4303(6) 6514(7) 1483(5) 93 (&) c(20) 6133(27) 4956(28) 1169(l6) 324(35)+
€(53) 2682(8) 6085(9) 720(8) 153(7) €(3¢) 5907(25) 4237(21) 282(22) 309(33)+
5(3) 7195(1) 8505(1) 3517(1) 69(1) ¢ s.0.f.= 0.5
0(5) 7437(3) 8617(4) 4106(3) 80(3)
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trockenem DMF getropft. Man rithrt 2 h bei dieser Temp., gibt
nochmals 583 mg (3 mmol) 6 zu und riithrt weitere 12 h. Anschlie-
Bend engt man die Losung i. Vak. bis auf etwa 20 ml ein und versetzt

Tab. 3. Atomkoordinaten (- 10*) (mit Standardabweichungen in run-

den Klammern) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter

U [A? - 10°] der Nicht-H-Atome von 21 (U,, berechnet als ein
Drittel der Spur des orthogonalen U;;-Tensors)

X y z U(eq)
S(1) 2213(3) 8693(2) 2165(2) 52(1)
$(2) 4441(3) 2388(2) 5144(2) 71(1)
S(3) 4500(3) 2752(2) 362(1) 62(1)
0(l) 1583(6) 8915(4) 2820(3) 79(3)
0(2) 1430(6) 9231(4) 1544(3) 69(3)
0(3) 3779(8) 3420(5) 5259(3) 115(4)
o4) 3974(6) 1581(5) 5528(3) 103(4)
0(5) 3931(6) 3815(5) 65(3) 77(3)
0(6) 4125(6) 2009(5) 70(3) 83(4)
N(1) 2496(7) 7480(5) 2174(4) 47(3)
N(2) 4161(7) 2399(5) 4331(4) 54(4)
N(3) 3949(6) 2650(5) 1177(3) 44(3)
C(1) 2855(10) 7139(6) 1503(5) 67(5)
C(2) 3421(9) 6813(6) 2759(5) 70(5)
C(3) 2866(11) 5951(7) 3107(5) 53(5)
C(4) 3882(9) 4988(7) 3295(4) 53(4)
C(5) 3437(10) 4217(6) 3676(5) 49 (4)
C(6) 1976(10) 4426(6) 3879(4) 51(5)
C(7) 957(9) 5410(7) 3717(5) 48(4)
Cc(8) 1420(11) 6157(6) 3314(5) 56(5)
c(9) 4591(9) 3161(6) 3839(4) 55(4)
C(10) 4565(10) 1389(7) 4109(5) 67(5)
c(11) 3720(12) 1444(7) 3468(7) 62(5)
c(12) 4378(11) 1449(6) 2833(7) 63(5)
c(13) 3598(11) 1541(6) 2238(6) 56(5)
C(14) 2159(11) 1577(6) 2300(6) 58(5)
C(15) 1463(10) 1526(6) 2934(6) 49(5)
C(16) 2250(11) 1480(6) 3518(5) 58(5)
Cc(17) 4368(9) 1599(7) 1554(5) 68(5)
Cc(18) 4182(9) 3403(6) 1554 (4) 54(5)
c(19) 3041(10) 4450(7) 1413(4) 48(4)
C(20) 3435(10) 5276(7) 1500(4) 57(5)
€(21) 2380(11) 6242(7) 1444(5) 51(5)
C(22) 943(10) 6360(7) 1278 (4) 56(5)
C(23) 535(10) 5548(7) 1159(5) 52(5)
C(24) 1607(10) 4610(6) 1252(4) 49(4)
C(25) -575(9) 5658(6) 4000(4) 56(5)
C(26) -1350(9) 4881(7) 4009(5) 66(5)
C(27) -1515(9) 4622(8) 3304(6) 53(5)
C(28) -1354(9) 3638(8) 3241(5) 58(5)
C(29) -1471(9) 3381(7) 2602(7) 54(5)
C(30) -1778(9) 4138(9) 2034(5) 62(5)
c(31) -1947(10) 5128(8) 2091(6) 56(5)
C(32) -1821(9) 5354(7) 2718(6) 56(5)
€(33) -1266(10) 2284(7) 2545(5) 77(6)
C(34) -86(9) 1458(6) 2998(5) 66(5)
C(35) -2195(10) 5927(7) 1454 (5) 73(5)
Cc(36) -986(9) 5719(6) 909(4) 58(4)
C(37) 3949(9) 8825(6) 2122(6) 48(5)
C€(38) 4651(10) 8818(6) 2718(5) 57(5)
€(39) 6083(11) 8854(6) 2685(5) 62(5)
C(40) 6827(10) 8890(7) 2066(7) 62(5)
C(41) 6124(11) 8889(7) 1488(6) 63(5)
C(42) 4700(10) 8854(6) 1508(5) 57(5)
C(43) 8364(9) 8944(7) 2049 (5) 104(7)
C(44) 6326(9) 2065(8) 5268(4) 53(5)
C(45) 6966(15) 2802(9) 5268(5) 85(7)
C(46) 8469(18) 2500(11) 5394(6) 97(8)
C(47) 9348(13) 1515(12) 5537(6) 85(7)
C(48) 8674(11) 786(8) 5539(5) 80(6)
C(49) 7191(11) 1049(7) 5406(5) 64(5)
C(50) 10950(11) 1186(10) 5726(6) 148(9)
C(51) 6413(9) 2376(8) 383(4) 52(5)
C€(52) 7265(11) 1364(8) 458(5) 66(5)
C(53) 8794(11) 1077(7) 474(5) 72(5)
C(54) 9507(11) 1788(10) 416(5) 69(6)
C(55) 8620(12) 2817(9) 359(5) 73(6)
C(56) 7107(11) 3102(7) 336(5) 61(5)
C(57) 11165(9) 1461(8) 395(5) 101(6)
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mit 100 ml Methanol. Der Feststoff wird abfiltriert und sdulenchro-
matographisch an Kieselgel (Dichlormethan/Methano! 80:1) ge-
reinigt; Ausb. 137 mg (14%), Schmp. >350°C, R; = 0.46 (Dichlor-
methan/Methanol 80:1). — 'H-NMR (250 MHz, CDCl,): § = 2.43
(s, 9H), 2.96 (s, 12H), 3.73 (d, 6 H, *J = 15 Hz), 4.09 (d, 6H, °'J =15
Hz), 6.49 (s, 3H), 6.60 (s, 3H), 6.82 (s, 6H), 7.34 (d, 6H, °J = 8 Hz),
7.68 (d, 6H, *J = 8 Hz). — 3C-NMR (62.9 MHz, CDCl3): & = 21.49
(CH3), 32.77 (CHy), 33.30 (CH,), 53.23 (CH,), 124.79 (CH), 125.89
(CH), 127.17 (CH), 127.70 (CH), 129.77 (CH), 133.76 (C), 135.24 (C),
138.98 (C), 140.28 (C), 143.69 (C). — MS (FAB, mNBA), m/z (%):
976 (9) [M*], 820 (50) [M* — Ts].

11,19,29-Trioxaheptacyclof 13.13.2,2522 1327 (610 {13.17 12024 Jpoxq-
triaconta-1,3(33),6,8,10(34),13,15,17(35),20,22,24(36),27-dode-
caen (24): Unter Ar werden 55 mg (0.40 mmol) K,CO; in 750 ml
trockenem DMF unter RiickfluB erhitzt. Mittels einer Zwei-Kom-
ponenten-Verdiinnungsapparatur werden eine Losung von 46 mg
(0.13 mmol) 5,8,13-Trihydroxy{2;]metacyclophan (22)!"* in 250 ml
DMF und eine Losung von 46 mg (0.13 mmol) 1,3,5-Tris(brom-
methyl)benzol (23) in 250 ml DMF iiber einen Zeitraum von 7 h
synchron zugetropft. AnschlieBend wird weitere 2 h zum Sieden
erhitzt. Das Losungsmittel wird i. Vak. abdestilliert und der Riick-
stand in 250 ml Chloroform aufgenommen. Die erhaltene Suspen-
sion wird nacheinander mit 100 ml geséttigter NaCl-Losung, 100
ml gesittigter NaHCO;-Losung und noch dreimal mit je 100 ml
gesittiger NaCl-Losung gewaschen, bis diese farblos bleibt. Die
organische Phase wird mit MgSO, getrocknet und das Chloroform
i.Vak. abdestilliert. Man erhilt als Rohprodukt 50 mg eines gelb-
braunen Feststoffes, der dickschichtchromatographisch an Kiesel-
gel (CH,Cl,/Aceton 40:1) gereinigt wird. Umbkristallisation mittels
Dampfdiffusion von Petrolether (40 —60°C) in eine Losung des
Produktes in Chloroform ergibt 2 mg (3%) 24 in farblosen Einkri-
stallen, Schmp. > 324°C, R; = 0.4 (CH,Cl,). — '"H-NMR (400 MHz,
CD,Cl,): 8 =2.83 (s, 12H), 5.05 (s, 6H), 6.22 (s, 3H), 6.29 (s, 6H),
7.04 (s, 3H). — MS, m/z (%): 474 (100) [M *], 475 31) [M* + H].
— Cy3HyOy: ber. 474.2195; gef. 474.2213 (MS).

Rontgenkristallstrukturanalyse von 11, 21 und 24%2: Kristalle aller
drei Verbindungen wurden durch Dampfdiffusion gewonnen, durch
Diffusion von Aceton in einer Losung von 11 in Chloroform, durch
Diffusion von Methanol in eine Losung von 21 in Dichlorethan,
durch Diffusion von Petrolether (40/60) in eine Lésung von 24 in
Chloroform. Die Bestimmung der Gitterkonstanten und die Mes-
sung der Reflexintensititen erfolgten auf cinem Enraf-Nonius-
CAD4-Vierkreisdiffraktometer mit graphitmonochromatisierter
Cu-K,-Strahlung (o-Scans, A = 1.54178 A). Die Strukturen wurden
mit direkten Methoden geldst. Strukturldsung und -verfeinerung
wurden mit dem SHELXTL-PLUS-Programm® durchgefiihrt.
Nicht-Wasserstoff-Atome wurden anisotrop, H-Atome durch Dif-
ferenzelektronendichte-Bestimmung lokalisiert und mit dem Ri-
ding-Modell verfeinert. Bei 11 wurde fiir die C-Atome von Ts, tBus
und Aceton eine isotrope Verfeinerung durchgefithrt. AuBerdem
erfolgte dort eine Extinktionskorrektur. Die Restelektronendichte
wurde als zwei Acetonmolekiile mit der Besetzung 0.5 interpretiert.
Die restliche hohe Restelektronendichte (1.1 e A~%) 14Bt sich nicht
sinnvoll interpretieren. Bei 21 wurde eine Absorptionskorrektur!
durchgefiihrt.

Die vorldufige Untersuchung von 24 (Raumgruppe R3, Z = 1,
R =0.051) zeigt, daB die drei O-Atome 4, 4a und 4b an zwei Po-
sitionen [s.0.f. = 0.5] und die Chloratome des Chloroformmolekiils
ebenfalls an zwei Positionen [s.o.f. =0.75 (fett) bzw. 0.25 (gestri-
chelt) fehlgeordnet sind.

Die kristallographischen Daten sind in Tab. 1, die Atomkoor-
dinaten und 4quivalenten isotropen Auslenkungsparameter U, in
Tab. 2 und 3 aufgefiihrt.
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