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Molecular Tweezers from Cyclophane Building Blocks

Molecular tweezer compounds 1—-6 with convergent carb-
oxyl groups are prepared from suitable functionalized {2.2]-
and dithia[3.3|metacyclophane building blocks by using se-
veral multistep strategies. The C—C coupling of two cyclo-
phanes according to the Hagihara method leads to alkyne-
spacered double cyclophanes. These new preorganized,

acyclic host compounds of the cyclophane-type react as mo-
lecular tweezers and can selectively “grasp” guest molecules
and bind them strongly. X-ray analyses underline the syn
conformations of the dithia[3.3]- and the anti conformation of
the [2.2]metacyclophanes.

Der Begriff der ,,molekularen Pinzetten® wurde erstmals
von Whitlock et al. 1978 fiir einen neuen Typ von acycli-
schen Wirtverbindungen eingefiithrt. Diese zeichnen sich
durch eine parallele Anordnung von zwei Donor- oder Ac-
ceptorfunktionen aus (U-férmige Konformation), zwischen
die flache Gastmolekiile eingelagert werden kénnen!. Im
vergangenen Jahrzehnt wurden dann Verbindungen zu-
ginglich, die mehr oder weniger fixiert und konvergent zu-
einander liegende funktionelle Gruppen aufweisen und da-
durch eine molekulare Erkennung ermoglichen™. Abb. 1
zeigt den optimalen Fall der selektiven Komplexierung ei-
nes Gastteilchens durch eine molekulare Pinzette.

Molekulare Pinzetten mit guter Priorganisation der kon-
vergenten funktionellen Gruppen gibt es jedoch nur wenige,
wobei die von Rebek et al.*1 ab 1985 beschriebenen am be-
kanntesten sind. In thnen fungieren die Carboxyfunktionen
der ,,Kempschen® Trisiurel* stets als Rezeptorstellen, wih-
rend durch vielfdltige Variation der Spacergruppen und ste-
rische Rotationshinderung selektive Wirteigenschaften er-
reicht werden.

Unser Ziel war es, erstmals die einzigartigen geometri-
schen Mdglichkeiten der Cyclophane zur starren, konver-
genten Anordnung von funktionellen Gruppen zu nutzen
(Konformationsdesign). Durch geeignete Substitution
und Verkniipfung zweier Cyclophangeriiste konnen zwei
funktionelle Gruppen so praorganisiert werden, daB sie sich
bei der Aufnahme eines Gastteilchens in einer aufgespann-
ten molekularen Nische direkt gegeniiberstchen. Die Ste-
reochemie der [3.3]- und besonders der [2.2]Metacyclo-
phane bietet dafiir giinstige Méoglichkeiten. Konkrete Syn-
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Molekulare Pinzette verschiedene Gdste

Molekulare Pinzette
mit kompleziertem
Gastmaolekill

Abb. 1. Schema zur selektiven Komplexierung eines Gastmolekiils mit
einer molekularen Pinzette

theseziele waren die {iblicherweise in syn-Konformation!
vorliegenden ,doppelten® Dithia[3.3]metacyclophane 1-3
und die in anti-Konformation!”! fixierten ,,doppelten
[2.2]Metacyclophane 4—6, bei denen durch Wahl unter-
schiedlicher Spacer die Rezeptorfunktionen in variabler
Entfernung zueinander fixiert werden kénnen.
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1. Synthesen

Zur Darstellung der oben vorgestellten Zielverbindungen
1-6 wurden mehrere Wege experimentell gepriift. Grund-
satzlich unterscheiden sich die Strategien zur Synthese der
Pinzetten mit Dithia[3.3]lmetacyclophan- und [2.2]Metacy-
clophan-Grundgeriist nicht voneinander. So ist es zum ei-
nen denkbar, die entsprechend substituierten und vorher
dargestellten Metacyclophan-Einheiten direkt oder iber ei-
nen Spacer zu verkniipfen oder zum anderen ausgehend
von vierfach substituierten Spacer-Bausteinen das ,,dop-
pelte Cyclophan-Geriist erst danach aufzubauen. Im fol-
genden werden die méglichen Wege aufgezeigt.

1.1. Versuchte Herstellung der ,,doppelten‘
|2.2]Metacyclophane durch direkte Cyclisierungen mit
tetrasubstituierten Bausteinen

Die vierfache Bindungskniipfung des 3,3',5,5'-Tetrakis-
(mercaptomethyl)biphenyls (7)!® mit den verschiedensten
2,6-Bis(brommethyl)benzoesiureestern 8, 9 und 101! gelingt
in Cyclisierungsreaktionen nach dem Verdiinnungsprinzip.
Die Reaktionen verlaufen am besten in Benzol/Ethanol
(1:1) mit NaOH als Base in einer 2C-VP-Apparatur', Die
dabei erstmals ecingesetzten computergesteuerten Dosier-
pumpen ermdglichen ein exaktes, synchrones Zutropfen der
Reaktionskomponenten in die Verdiinnungsknie!''l. Man
beobachtet bei diesen mit Gesamtausbeuten von 30% ver-
laufenden Reaktionen interessanterweise die Bildung zweier
unterschiedlicher Tsomere im Verhiltnis von etwa 3:1.
Durch Uberbrijckung der 3,5- oder 3’,5'-Positionen des Bi-
phenyls entstehen zum einen die erwarteten 12-gliedrigen
Dithia[3.3]metacyclophane 11a—13a, zum anderen durch
Uberbrﬁckung der 3,3’ oder 5,5-Positionen auch die
15gliedrigen Ringsysteme 11b—13b. Die Trennung der Iso-
mere gelingt aus allen Cyclisierungsrohprodukten mittels
Saulenchromatographie an Kieselgel mit Dichlormethan.
Die Oxidation der vierfachen Sulfide 12a und 13a wurde
nach bekannter Methode mit Wasserstoffperoxid in Eises-
sig/Benzol in nahezu quantitativer Ausbeute durchgefiihrt.
Die sich nun anschlieBende Hochvakuumpyrolysel'?! als
letzter Schritt der Synthesesequenz gelang nicht, da sich die
erhaltenen Tetrasulfone 14 und 15 mit Schmelzpunkten von
weit iber 300°C als schwer sublimierbar erweisen. Die er-
forderliche Konformationsumkehr der syn-Dithia[3.3]- in
die anti-[2.2]Metacyclophane gelingt also durch die Ring-
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verengung nicht, und man erreicht bei dieser Substitution
der Cyclophangeriiste nicht die gewiinschte konvergente
Anordnung der Carboxyfunktionen.

HSHoC CHoSH Rr1 NaOH,
O Benzal /
42 BrH,C~ i ~CH9oBr  Ethanal, 1:1
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13a: R! = CcO,t8u; 15: R! = co,tBu
2 2
RZ2 = tBY RZ = tBy

1.2. Darstellung der ,,doppelten Dithia[3.3]metacyclophane
durch direkte Cyclisierungen mit tetrasubstituierten
Bausteinen

Die Bindungskniipfung des 3,3',5,5'-Tetrakis(mercapto-
methyl)biphenyls (7) mit den 3,5-Bis(brommethyl)benzoe-
sdureestern 16 und 17" gelingt unter vollig analogen Reak-
tionsbedingungen nach dem Verdiinnungsprinzip. Auch bei
diesen im Falle des Diethylesters mit 41% und im Falle des
Di-tert-butylesters mit 19% Gesamtausbeute verlaufenden
Reaktionen beobachtet man wieder die Bildung der zwei
unterschiedlichen Isomere, die sich ebenfalls leicht sdulen-
chromatographisch trennen lassen. Die ersten Versuche zur
Darstellung der freien Dicarbonsdure zeigten allerdings,
daB die Spaltung des Diethylesters 18a grofle Schwierigkei-
ten bereitet und mit den iblichen Methoden nicht zum Er-
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folg fuhrt. Die saure Hydrolyse des Di-tert-butylesters 19a
mit Trifluoressigsdure bei Raumtemperatur!!3! verlduft hin-
gegen in Ausbeuten von {iber 90%.

HSH,C CHpSH R NaOH,
O Benzol/
BrH,C CHLBr  Ethanol, 1:1
+2 ———
HSH,C O CHSH R2
7 16: R! = H RZ = COyEt
17: R' = H; RZ = COy¢Bu
R2
/Iilw 0
S jl'S
R + RZQR“ R:}z}RZ
C s ) s
a
(J :
s R' s
18: R! = H; R2 = COpEL
19: R' = H; RZ = CO,tBu

F3CCOoH l >90%

1

1.3. Direkte C—C-Kupplungsversuche von
[2.2]Metacyclophan-Einheiten

Der Schliisselschritt dieser Synthese ist nicht die vierfa-
che Bindungskniipfung zu den ,,doppelten* Cyclophanen,
sondern eine Aryl-Aryl-Bindungskniipfung!!¥ der vorher
aufgebauten Metacyclophan-Einheiten. Da solche Kup-
plungsreaktionen meist iber Halogenarene verlaufen, war
die Darstellung Halogen-substituierter [2.2]Metacyclophan-
Einheiten das erste Ziel dieses Syntheseweges. Sowohl lod-
als auch Bromverbindungen entsprechender Substitution
wurden synthetisiert und in Kupplungsreaktionen einge-
setzt. Umsetzung von 1,3-Bis(mercaptomethyl)-5-nitroben-
zol (21) mit 2,6-Bis(brommethyl)-4-ters-butylbenzoesiure-
methylester (20) fithrt mit 61% Ausbeute zu dem Nitro-sub-
stituierten Dithia[3.3]metacyclophan 22. Analog den bisher
beschriebenen Cyclisierungen gelingt auch diese Dithia[3.3]-
metacyclophansynthese nach dem Verdiinnungsprinzip am
besten in Benzol/Ethanol (1:1) mit NaOH als Base. Die
Oxidation zum Sulfon 23 verlauft auch hier wieder nahezu
quantitativ und die anschlieBende Sulfonpyrolyse zu dem
[2.2]Metacyclophan 24 in recht guter Ausbeute (69%). Bei
der darauffolgenden selektiven Reduktion der Nitrogruppe
zum Amin 25 erweist sich Zinn(II)-chlorid als das geeignete
Reduktionsmittel*, Im AnschluB an diese mit 88% Aus-
beute verlaufende Reaktion ergab eine Sandmeyer-Reak-
tion das gewiinschte Iod-substituierte [2.2]Metacyclophan
26 mit immerhin 30% Ausbeute. Die anstehende symmetri-
sche Kupplung zweier [2.2]Metacyclophan-Einheiten wurde
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zundchst unter Ullmann-Bedingungen mit Kupferbronze in
der Schmelze der lod-Verbindung untersucht. Dabei wurde
die gewiinschte Bindungsbildung zu dem ,,doppelten Di-
methylester 27 nicht beobachtet. Unter diesen drastischen
Reaktionsbedingungen reagierte die lod-Verbindung 26 bis
zu einer bestimmten Temperatur zundchst nicht, bei weite-
rer Temperaturerhohung erfolgte die unerwiinschte pyroly-
tische Dehalogenierung zum Reaktionsprodukt 32. Eine
ebenfalls durchgefiihrte Ullmann-Variante in siedendem
DMF fiihrte in Abhéngigkeit von der Reaktionszeit entwe-
der zu keiner Umsetzung oder ebenfalls zur Bildung von 32.

CO9CH3

H20y,
H3CCOoH,

BrH,C CHoBr NaOH,
Benzol/
20: Ethanal, 1:1 Benzol
S COCHzg ——— >
61% >90%
HSH2C\©/CH2$H

NOs
"021 22
:!Il SnCl :!I]
A
05S €02CH3S0, E’ % :T:’ @
NO2 NO5 NHo
23 24 25
CJ
e ) %@
2) KI
30% l'EiiFg.fﬁﬁ,> iln
&
26 27

In Anbetracht der aufwendigen Darstellung der Tod-Ver-
bindung 26 und der miBgliickten Kupplungsversuche wurde
ein alternativer Zugang zu in groBerem MaBstab herstellba-
ren Halogenverbindungen gesucht. Die Brom-substituierten
{2.2]Metacyclophane schienen dafiir geeignet, da der unter
Pyrolysebedingungen stabile Bromsubstituent, im Gegen-
satz zu Jod, bereits vor der ringverengenden Sulfonpyrolyse
eingefiihrt werden kann. Umsetzungen von 1-Brom-3,5-bis-
(mercaptomethyl)benzol (28) mit 2,6-Bis(brommethyl)-4-
tert-butylbenzoesiure-methylester (20) fiihrt unter Verdiin-
nungsbedingungen mit 64% Ausbeute zu dem Brom-substi-
tuierten Dithia[3.3)metacyclophan 29. Die Oxidation zum
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Sulfon 30 verlduft auch hier nahezu quantitativ und die an-
schlieBende Sulfonpyrolyse zu dem [2.2]Metacyclophan 31
in sehr guter Ausbeute von 87%. Mit dieser Brom-substi-
tuierten Verbindung wurde nun eine Reihe von Kupplungs-
reaktionen experimentell untersucht. Auch hier entstand
durch Reduktion der Halogenverbindung hauptsichlich
wieder der einfache Methylester 32. Lediglich bei der Reak-
tion mit Bis(triphenylphosphan)nickel(IT)-chlorid und Zink
in wasserfreiem DMF!'® konnte der Dimethylester 27 in
dem Reaktionsgemisch eindeutig massenspektroskopisch
nachgewiesen, jedoch nicht isoliert werden.

CO5CH3
BrHoC CHoBr NaOH, Ho0o,
Benzol/ H3CCOoH,
Ethanol, 1:1 Benzol
20 S COch3S—>
64% >90%
HSH,C CHoSH
Br
o 28 29

q
(e
i» % NiCl»(PPhz)o O
87%
J ﬁﬂ
Br ii'ﬂ

27

2

05S €02CH3S0,

Y

Br

30 31

afe

32

1.4. Kupplung von {2.2]Metacyclophan-Einheiten iiber
Alkinspacer

Als Alternative zu der direkten Kupplung der [2.2]Meta-
cyclophan-Einheiten bietet sich die Uberbriickung durch li-
neare Acetylengruppen an. Es wurde versucht, die bereits
synthetisierten Halogen-substituierten [2.2]Metacyclophane
mit Acetylenen zu verkniipfen, um sie dann in Kupplungs-
reaktionen entweder zu Mono- oder Dialkinverbindungen
umzusetzen. Eine elegante Methode zur Verkniipfung von
Arylhalogeniden mit Acetylenen ist die Hagihara-Reak-
tion!!”]. Diese Palladium-katalysierte Ethinylierung liefert
aus 29 in schwankenden Ausbeuten von bis zu 26% das
TMS-geschiitzte [2.2]Metacyclophan 33. Die Hydrolyse der
TMS-Gruppe mit Kaliumcarbonat in Methanol zu 34 ge-
lingt anndhernd quantitativ, und die anschlieBende Alkin-
kupplung mit Kupfer(I)-iodid in Triethylamin fiihrt mit
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58% Ausbeute zum Dialkin 35. Versuche, durch unsymme-
trische Kupplung des Alkins 34 mit der Brom-Verbindung
29 das Monoalkin 37 zu erhalten, scheiterten. Die anschlie-
Bende Hydrolyse der von Methylengruppen flankierten und
abgeschirmten Methylestergruppen im Ringinneren der Cy-
clophane gelang nach einer von Liining et al.l'¥! beschriebe-
nen Methode. Nach einer Reaktionszeit von mehreren Ta-
gen mit wasserfreiem Lil in siedendem Pyridin erhilt man
aus dem Dimethylester mit 27% Ausbeute die Dicarbon-
saure 6. Neben dem Zielmolekil] entsteht aber auch stets
die Monosdure 36 mit bis zu 53% Ausbeute, die allerdings
weiter zur Dicarbonsdure umgesetzt werden kann.

1.5. Kupplung von Dithia|3.3]metacyclophan-Einheiten iiber
Alkinspacer

Analog der zuvor beschriebenen Synthese bietet sich
auch die Verkniipfung entsprechend substituierter Dithia-
[3.3lmetacyclophan-Einheiten iiber lineare Alkingruppen
an. Die Synthese gelingt in weniger Syntheseschritten als die
des [2.2]Metacyclophan-Dialkins. Durch die Cyclisierungs-
reaktion von 3,5-Bis(brommethyl)benzoesiure-tert-butyl-
ester (17) mit dem zweifachen Thiol 28 entsteht unter den
bewihrten Bedingungen mit 47% Ausbeute das Brom-sub-
stituierte Dithia[3.3Jmetacyclophan 38. Interessanterweise
fallt dieses als 1:1-Isomerengemisch der syn- und der fiir
Dithia[3.3]metacyclophane ungewdhnlichen anti-Konfor-
mation an!®. Durch eine Hagihara-Reaktion gelangt man
ausgehend von dem Isomerengemisch mit 90% Ausbeute zu
dem dann wieder vollstindig in der syn-Konformation vor-
liegenden TMS-geschiitzten Cyclophan 39. Die TMS-Ab-
spaltung mit Kaliumcarbonat in wasserfreiem Methanol
fiithrt mit 92% Ausbeute zu Cyclophan 40 und die anschlie-
Bende symmetrische Kupplung mit Kupfer(I)- und Kupfer-
(IT)-chlorid in Pyridin mit 66% Ausbeute zu dem Dialkin
41. Die Hydrolyse der beiden tert-Butylester gelingt hier
leicht mit Trifluoressigsdure bei Raumtemperatur und man
erhdlt nahezu quantitativ die Dialkin-Dicarbonsdure 3.

2. Rontgenstrukturanalysen

Von den ,,doppelten® Cyclophanen konnten einige Ront-
genstrukturanalysen erhalten werden: Der Diester 12a zeigt
die erwartete syn-Konformation der beiden [3.3]Metacyclo-
phan-Einheiten und die nach auflen ragenden tert-Butyl-
estergruppen. Erst die Ringverengung zu den normaler-
weise in der anti-Konformation fixierten [2.2]Metacyclo-
phanen und die dadurch bedingte Konformationsumkehr
wilrde bei diesem Substitutionsmuster wie beabsichtigt zur
konvergenten Anordnung der funktionellen Gruppen fiih-
ren. Interessant ist, dafl das Molekiil im Kristall im Verhalt-
nis 1:1 in zwei verschiedenen Orientierungen vorliegt, wobei
die Dithia[3.3]metacyclophan-Einheiten auf der gleichen
Molekiilseite (bezogen auf die Ebene des Biphenyls) fixiert
sind. In einer der beiden Orientierungen ist eine Cyclophan-
Einheit durch die Fehlordnung einer Cyclophan-Briicke
verschoben (Abb. 2). Die Rontgenstruktur des anderen Iso-
mers 12b zeigt, daBl die Verdrehung der Aren-Ringe des
zentralen Biphenyls um 33° in den beiden 15gliedrigen
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(PhzP)aPdCly,
O (CH3)3SIC=CH, O KoCO 0 Cul
2C03, '
OGO C O
) > d —_— — >
‘ 26% >90% O o8%

Br 29 I 33 34
Si(CH3)3 H
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L& | 29+ 34 A~

S & €D
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6: R! = COgH; RZ = CO,H 37
35 36:R! = COxH; RZ = CO,CH3

Ringsystemen eine Verzerrung verursacht. Bemerkenswer-

17 €O, ¢Bu terweise sind dabei die beiden ftert-Butylestergruppen in ei-

BrH,C CHyBr NaOH, (Ph3P)2|'3dgz, ner Richtung beziiglich der durch das Biphenylsystem gege-
E:’:;:LI/ . éi*::z)csiCT : " benen Molekiilebene angeordnet. Die ‘ert-Butylgruppen

C0,tBu ' Z1275737 O der beiden Esterfunktionen zeigen ebenfalls in eine Rich-

Raumbedarfs zu einem Ausweichen der Briickenatome auf
dieser Molekiilseite (Abb. 3, 4).

S S
47% 90% tung aufeinander zu und fithren aufgrund ihres groBen
HSHZC\[;:I/CHZSH
Br
Br

38
ztBU
S S
COztBu COztBU
CuCl, O
K2C03 CuCly,
CH3OH Pyr\dln I F3CCOoH
I >90%

S
SI(CH3)3 \Q/

41 Abb. 2. Rontgenkristallstruktur von 12a
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Von den ,,doppelten” Cyclophanen 19 konnte nur fiir das
Isomer 19a eine Roéntgenstruktur erhalten werden. Auch
hier erkennt man die erwartete syn-Konformation der bei-
den Dithia[3.3Jmetacyclophan-Finheiten. Durch die fiir
diese Cyclophan-Stereochemie geeignete Substitution konn-
ten die tert-Butylestergruppen aufeinander zuzeigen. Zu
dieser erwiinschten konvergenten Anordnung der funktio-
nellen Gruppen kommt es jedoch aufgrund des hohen
Raumbedarfs der fert-Butylestergruppen zunichst nicht. Im
Kristall weichen die beiden [3.3]Metacyclophan-Einheiten
auf entgegengesetzte Molekiilseiten (wieder bezogen auf die
Biphenylebene) aus. Nach einer Esterspaltung wire aller-
dings durchaus eine konvergente Orientierung der beiden
Carboxygruppen denkbar. Interessant sind auch die Fehl-
ordnungen der Briickenatome in den Cyclophan-Einheiten.
So kommt es im Kristall zum einen zu der fiir dieses Substi-
tutionsmuster charakteristischen ,,Sessel/Sessel“-Konfor-
mation, zum anderen aber auch zu einer eher fir intraannu-
lar substituierte Dithia[3.3]metacyclophane iiblichen ,,Ses-
sel/Boot“-Konformation der Briickenatome (Abb. 5).

Abb. 6. Rontgenkristallstruktur von 35
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Im Hinblick auf mogliche Wirt/Gast-Wechselwirkungen
der synthetisierten Dicarbonsdure 6 ist die Rontgenstruktur
des Dimethylesters 3528 interessant. Man erkennt, daB
beide [2.2]Metacyclophan-Einheiten in der gewiinschten
anti-Konformation vorliegen, im Kristall aber genau um
180° beziiglich der Dialkin-Achse verdreht sind. Das in L6-
sung um die Diin-Achse frei bewegliche Molekiil kann so
die gewiinschte konvergente Konformation der Funktiona-
lititen einnehmen (Abb. 6).

3. Darstellung und Struktur von Vergleichs-
Wirtverbindungen

Das Ziel von Wirt/Gast-Untersuchungen muf es sein, die
molekulare Erkennung von Gastmolekiilen direkt auf die
strukturellen Besonderheiten der Wirtsysteme zuriickfiithren
zu konnen. Es bietet sich daher an, Wirt/Gast-Experimente
sowohl mit den ,doppelten Cyclophanen als auch mit
strukturverwandten Vergleichsverbindungen durchzufiith-
ren. Da die molekulare Erkennung von der konkaven Geo-
metrie der Rezeptormolekiile abhingig ist, sollten diese, im
Gegensatz zu einfachen Vergleichsverbindungen, eine er-
heblich stérkere Assoziation zu Gastmolekiilen zeigen. Im
vorliegenden Fall schien die Synthese der ,,Pinzettenhilf-
ten* als Vergleichsverbindungen sinnvoll. Diese einfachen
Cyclophane besitzen ebenfalls eine Carboxygruppe und
konnen so Wasserstoffbriickenbindungen zu méglichen
Gastmolekiilen ausbilden, bieten diesen allerdings keine
molekulare Nische wie die ,,doppelten” Cyclophane.

Die Darstellung dieser Vergleichsverbindungen verlduft
analog zu den bereits beschriebenen Cyclophansynthesen.

CO,tBu
H202,
H3CCO,H,

BrH,C CHBr NaOH,
Benzol/
Ethanol, 1:1 Benzol
1 O>—> S COptBus ———m
54% \@/ >30%

HSH,C CH,SH
42 43
CO,H
025 CO,tBu SOZ % S S
727 O
44 45
47
CO,tBu
F3CCOoH
>907%

BrH,C CH,Br NaGH,
Benzol/
Ethanol, 1:1
COztBU
HSH2C\©/CH25H \©/

42 46
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Durch Cyclisierung der zweifachen Thiole mit den entspre-
chenden Benzoesidureestern nach dem Verdiinnungsprinzip
gelangt man in guten Ausbeuten zu den Dithia[3.3]metacy-
clophanen 43 und 46. Das Metacyclophan 43 wird durch
Oxidation und Sulfonpyrolyse leicht zu dem gewlinschten
[2.2]Metacyclophan 45 — der ,,Pinzettenhalfte” der doppel-
ten [2.2]Metacyclophane — umgesetzt. Um zu der ,,Pinzet-
tenhélfte” 47 der doppelten Dithia[3.3]metacyclophane zu
gelangen, wird der tert-Butylester 46 mit fast quantitativer
Ausbeute wiederum mit Trifluoressigsdure bei Raumtempe-
ratur hydrolysiert. Die Réntgenstrukturanalysen!!®! von 43
(Abb. 7) und 451°¢] (Abb. 8) veranschaulichen die durch die
Ringverengung bedingte Konformationsumkehr des syn-
Dithia[3.3]metacyclophans 43 in das in anti-Konformation
vorliegende [2.2]Metacyclophan 45. Die Rontgenstruktur
von 46 zeigt in der syn-Konformation eine besonders auffil-
lige Aufweitung des Winkels zwischen den beiden Benzol-
ringen des Cyclophans (zum Vergleich 43: 16°; 46: 45°)
(Abb. 9).

Cc27

c28

C28

Abb. 7. Rontgenkristallstruktur von 43

Abb. 8. Rontgenkristallstruktur von 45
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Abb. 9. Rontgenkristallstruktur von 46

4. Wirt/Gast-Selektivititen

Die mit den beiden neuen Pinzettenmolekiilen 3 und 6
mogliche molekulare Erkennung wurde zunichst mit Di-
aminen als Gastverbindungen gepriift. Gibt man 1,4-Diaza-
bicyclo[2.2.2]octan (DABCO) (48) oder Piperazin (49) zu
einer Suspension der Wirtverbindungen in Trichlormethan,
so tritt vollstindige Losung ein, sobald ein Wirt/Gast-Ver-
haltnis von 1:1 erreicht ist. Bei der Zugabe von einfachen
Aminen wie Chinuclidin (50) oder Morpholin (51) benotigt
man ein Verhéltnis von 2:1. Die NMR-spektroskopischen
Untersuchungen dieser in deuteriertem Trichlormethan gut
loslichen ,,Sdure/Base“-Paare zeigen deutliche Tieffeldver-
schiebungen der Signale der Gastprotonen. Diese beruhen
wahrscheinlich auf der magnetischen Anisotropie der Drei-
fachbindungen, da solche Effekte bet Vergleichsexperimen-
ten mit der Monocarbonsaure 45 (,,Pinzettenhilfte™) nicht
beobachtet werden. Verschiebungen im Zuge von Protonen-
iibertragungen konnen daher auch zwischen den Pinzetten-
molekiilen 6 und 3 und den Gésten DABCO und Piperazin
nahezu ausgeschlossen werden. Aus Trichlormethan kristal-
lisiert die Wirtverbindung 6 mit DABCO als 1:1 Komplex,
wie 'H-NMR- und FAB-Massenspektren bestiitigen, wobei
letztere intensive Molekiilpeaks des 1:1-Komplexes zeigen.
Hinweise auf einen 1:2-Komplex wurden hingegen nicht er-
halten. Im Vergleich dazu ist die Wirtverbindung 6 in Pyri-
din gut 18slich, kristallisiert aus diesem basischen Losungs-
mittel allerdings als reine Dicarbonsiure aus.

Uber diese orientierenden Wirt/Gast-Experimente hinaus
wurde das EinschluBverhalten der molekularen Pinzette 6
gegeniiber unterschiedlichen Pyrimidin- und Purinbasen
untersucht. Bei der angewandten Methodel*® macht man
sich die unterschiedlichen Loslichkeiten der verwendeten
Wirt- und Gastmolekiile zunutze. Wihrend sich die unter-
suchten Nucleobasen in saurer wiliriger Phase gut 16sen,
ist sowohl die Dicarbonsédure 6 als auch die Vergleichsver-
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bindung 45 darin unléslich. Durch Extraktion der organi-
schen Wirt/Gast-Loésung mit 1 N HCI und anschlieBende
UV-spektroskopische Untersuchung der wilirigen Phase
148t sich die Komplexierung leicht verfolgen. Anhand der
Extinktion im Absorptionsmaximum kann man mit Hilfe
einer vorher erstellten Eichkurve die Gastkonzentration der
Losung ermitteln. LaBt sich eine gesteigerte Loslichkeit der
Gastverbindung in der organischen Phase bei Anwesenheit
der Wirtverbindung 6 nachweisen, wihrend Blindversuche
oder Kontrollexperimente mit der Vergleichsverbindung 45
keine Loslichkeitssteigerungen ergeben, ist dies ein deutli-
cher Hinweis auf eine Wirt/Gast-Aggregation. Aus den ex-
perimentell gewonnenen Daten ist die Berechnung der
Komplexbildungskonstanten moglich. Aufgrund der nur
méBigen Loslichkeit der Dicarbonsidure 6 in Dichlormethan
konnten die Loslichkeitssteigerungsmessungen nur mit ei-
ner Wirtkonzentration von 1 - 107> M durchgefiihrt werden.
Der dadurch bedingte Fehler bei der UV-spektrometrischen
Bestimmung der Assoziationskonstanten ist daher recht
groB und liegt in der angegebenen GréBenordnung. Nach
der beschriebenen Methode findet man deutliche Selektivi-
taten bei der Wirt/Gast-Erkennung. So wird 2,6-Diamino-
purin (52) fester gebunden als Adenin (54) oder 2-Amino-
purin (53). Die Bevorzugung des erstgenannten Gasts 52
kann mit seiner hoéheren Basizitit und mit der besseren
rdumlichen Komplementaritat zwischen Wirt und Gast auf-
grund der zusitzlichen Aminogruppe erkldrt werden. Die
aus der Léoslichkeitssteigerung bestimmten Assoziations-
konstanten K, fiir die Komplexe von 6 mit 2,6-Diamino-
purin (52) und Adenin (54) betragen 6.6 (£1.4) - 10* und
4.1 (x1.5) - 10* M~!, Bei dem Paar Uracil (55)/Cytosin (56)
bevorzugt der Wirt 6 Uracil mit K,,, = 1.4 (£0.6) - 10*
M~™!. Mit 2-Aminopurin (53), Cytosin (56), Guanin (57)
und 2,4-Dihydroxypteridin (58) konnten im Rahmen der
MeBgenauigkeit keine eindeutigen Wirt/Gast-Effekte beob-
achtet werden. Im Einklang mit diesem erfolgreichen Nach-
weis einer Pinzettenwirkung ergaben Untersuchungen, in
denen 6 durch das einfache Cyclophan 45 — die ,,Halfte”
der Pinzette — ersetzt wurde, keine nachweisbare Assozia-
tion. Abb. 10 zeigt eine mogliche Struktur eines Wirt/Gast-
Einschlusses zwischen der molekularen Pinzette 6 und 2,6-
Diaminopurin (52) als Gastmolekiil. Neben der gezeigten
Konformation kénnen natiirlich auch Wasserstoffbriicken-
bindungen iiber andere Donor-Akzeptor-Paare des Wirt/
Gast-Systems ausgebildet werden. Mit dem ,,doppelten’ Di-
thia[3.3]metacyclophan 3 konnten vergleichbare Wirt/Gast-
Experimente nicht durchgefiihrt werden, da diese Dicarbon-
sdure eine noch geringere Loslichkeit in Dichlormethan auf-
weist und so keine zuverldssige Bestimmung von Assozia-
tionskonstanten nach dieser Methode erlaubt.

5. Schlufifolgerungen und Ausblick

Zusammenfassend ist festzustellen, dall diese ersten auf
Cyclophanbasis konstruierten Pinzettengeriiste stark bin-
dende, Gast-selektive Wirtsysteme sind. Die Synthese weite-
rer molekularer Pinzetten dieser Art mit variierten Spacern
und anderen funktionellen Gruppen sind das Ziel weiterer

Chem. Ber. 1994, 127, 743—757
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Abb. 10. Computerkonstruktion (aus Kristall-Teilstrukturen) eines
Wirt/Gast-Komplexes der molekularen Pinzette 6 und 2,6-Diaminopu-
rin (52) als Gastmolekiil

Forschungsarbeiten. So bietet sich in Anlehnung an die be-
reits zitierten Rebekschen Arbeiten die Synthese der mole-
kularen Pinzetten 59 und 60 an.

59

60

SPACER: ©
a b c

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Kofler-Mikroskop-Heiztisch. — 'H-NMR: Bru-
ker AC-200 (200 MHz), WM-250 (250 MHz), AM-400 (400 MHz).
— BC-NMR: Bruker AC-200 (50.3 MHz), WM-250 (62.9 MHz),
AM-400 (100.6 MHz). — MS: A.E.I. MS-30, MS-50, FAB-MS
Concept-1H. — CHN-Analysen: Mikroanalytisches Laboratorium
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des Instituts fiir Organische Chemie und Biochemie, Universitit
Bonn.

Synthese der ,,doppelten” Metacyclophane 11—13 und 18—19; all-
gemeines Verfahren: Die Cyclisierungen werden unter Verwendung
einer 2C-VP-Apparatur durch synchrones Zutropfen der Losungen
A, B und C zu cinem siedenden Losungsmittelgemisch innerhalb
von 10 h durchgefiihrt (A und B werden gemeinsam in ein Verdiin-
nungsknie getropft!), wobei computergesteuerte Dosierpumpen
eine prizise Dosierung ermoglichen. Nach beendeter Zugabe er-
hitzt man noch 6 h unter RiickfluB, 1aBt abkihlen und destilliert
das Losungsmittel 1.Vak. ab. Der Riickstand wird mit CHCI; auf-
genommen und durch Filtrieren iber Al;O; von anorganischen
Salzen befreit. Das erhaltene Rohprodukt wird sdulenchromatogra-
phisch gereinigt.

2,11,26,35-Tetrathia[3.3](2,6 )benzeno(3,5)biphenylo[3.3]-
(3',5')(2,6)benzenophan-9,33-dicarbonsiure-dimethylester (11a)
und 2,11,26,35-Tetrathia[3.3](2,6 ) benzeno(3,3" )biphenylo[3.3 |-
(5,5')(2,6)benzenophan-9,33-dicarbonsdure-dimethylester (11b):
Losung A: 3.38 g (10 mmol) 7 in 100 ml DMF. Losung B: 1.6 g
(40 mmol) NaOH in 5 m! Wasser und 95 m! Ethanol. Losung C:
6.38 g (20 mmol) 8 in 250 ml Benzol. Solvens: 1000 ml Benzol,
1000 ml Ethanol.

11a: Ausb. 1.46 g (22%), Schmp. >243°C (Zers.), Ry = 0.76 (Kie-
selgel, CH,Cl,). — '"H-NMR (200 MHz, CDCls): 8 = 3.60, (d, 2J =
13 Hz, 8H; CH>), 3.75 (d, *J = 14 Hz, 8H; CH,), 4.00 (s, 6 H;
OCH.), 4.38 (d, 3J = 13 Hz, 8 H; CH.>), 495 (d, 2J = 14 Hz, 8H;
CH,), 6.79 (d, 4H; Ar-H), 6.89 (m, 6H; Ar-H), 7.34 (t, 2H; Ar-
H). — '*C-NMR (50.32 MHz, CDCl3): § = 35.80 (4 CH,), 37.07
(4 CH>,), 52.39 (2 OCH,), 125.66 (4 CH), 128.32 (2 CH), 129.61 (2
CH), 129.77 (4 CH), 131.53 (2 Cq), 137.20 (4 Cq), 137.87 (4 Cq),
141.39 (2 Cq), 169.19 (2 CO). — MS (70 eV), m/=: 658 [M*} (100%).
— C3¢H140,45,: ber. 658.1340; gef. 658.1342 (MS).

11b: Ausb. 0.59 g (9%), Schmp. >239°C (Zers.), Ry = 0.64 (Kie-
selgel, CH,CL,). — 'H-NMR (200 MHz, CDCl;): 6 = 3.65(d, 2J =
18 Hz, 8H; CH,), 3.75 (d, 2J = 16 Hz, 8H; CH,), 3.82 (s, 6 H;
OCH,), 3.88 (d, 2J = 16 Hz, 8 H; CH,), 4.13 (d, 2J = 18 Hz, $H;
CH,), 6.49 (d, 4H; Ar-H), 6.84 (t, 2H; Ar-H), 7.10 (m, 6H; Ar-
H). — BC-NMR (50.32 MHz, CDCI,/TFA): § = 36.33 (4 CH,),
37.66 (4 CH,), 53.28 (2 OCHj), 126.12 (4 CH), 126.62 (2 CH),
128.61 (4 CH), 130.22 (2 CH), 131.56 (2 Cq), 138.32 (4 Cq). 139.10
(4 Cq), 139.59 (2 Cq), 172.03 (2 CO). — MS (70 eV), m/z: 658 [M*]
(100%). — C3H3404S4: ber. 658.1340; gef. 658.1340 (MS).

2,11,26,35-Tetrathia[3.3](2,6 )benzeno(3,5 }biphenylo[3.3 |-
3',5")(2,6 ) benzenophan-9,33-dicarbonsdure-di-tert-butylester  (12a)
und  2,11,26,35-Tetrathia[3.3](2,6 ) benzeno(3,3" )biphenylo3.3 ]-
(5,5')(2,6 )benzenophan-9,33-dicarbonsdure-di-teri-butplester (12b):
Losung A: 3.38 g (10 mmol) 7 in 100 ml DMF. Losung B: 1.6 ¢
(40 mmol) NaOH in 5 ml Wasser und 95 ml Ethanol. Lésung C:
7.28 g (20 mmol) 9 in 250 ml Benzol. Solvens: 1000 m! Benzol,
1000 ml Ethanol.

12a: Ausb. 1.35 g (18%), Schmp. >270°C (Zers.), Ry = 0.84 (Kie-
selgel, CH5Cl,). — 'H-NMR (200 MHz, CDCly): 6 = 1.71 [s, 18 H;
OC(CHj)3], 3.64 (d, 2J = 14.5 Hz, 4H; CH,), 3.78 (d, *J = 15.5
Hz, 4H; CH,), 4.12(d, 2J = 15.5 Hz, 4H; CH,), 4.39(d, 2/ = 14.5
Hz, 4H; CH,), 6.83 (m, 10H; Ar-H), 7.41 (t, 2H; Ar-H). — '*C-
NMR (62.89 MHz, CDCl3): 6 = 28.48 (6 CHa3), 35.50 (4 CH.,),
36.96 (4 CH,), 82.65 [2 OC(CH3)s], 125.49 (4 CH), 128.44 (2 CH),
129.05 (2 CH), 129.73 (4 CH), 133.72 (2 Cq), 136.06 (4 Cq), 137.96
(4 Cq), 141.43 (2 Cq), 167.91 (2 CO). — MS (70 eV), miz: 742 [M™]
(15%). — CyaHyO4S4: ber. 742.2279; gef. 742.2297 (MS). — ber. C
67.89, H 6.24; gef. C 67.29, H 5.88.
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12b: Ausb. 1.15 g (15.5%), Schmp. >112°C (Zers.), Ry = 0.80
(Kieselgel, CH,CL). — 'H-NMR (250 MHz, CDCL): § = 1.50,
1.51 [s, 18H; OC(CHs)s], 3.68, 3.69 (d, 2/ = 16 Hz, 4H; CH,),
3.74, 3.77 (d, 2J = 15 Hz, 4H; CH,), 3.86, 3.88 (d, >/ = 15 Hz,
4H; CH,), 4.18,4.21 (d, 2J = 16 Hz, 4H: CH,), 6.43, 6.44 (d, *J =
2 Hz, 4H; Ar-H), 6.80, 6.82 (t, *J = 2 Hz, 2H; Ar-H), 6.95, 6.97
(t,*J = 8 Hz, 2H; Ar-H), 7.11, 7.12 (d, *J = 8 Hz, 4H; Ar-H). —
BC-NMR (62.89 MHz, CDCl;): § = 28.26, 28.28 (6 CH5), 36.39,
36.48 (4 CH,), 37.81, 37.96 (4 CHs), 82.93, 83.02 [2 OC(CHa)s],
126.19 (4 CH), 128.13 (4 CH), 128.29 (2 CH), 128.80, 129.03 (2
CH), 133.59 (2 Cq), 136.96, 137.29 (4 Cq), 139.41, 139.49 (4 Cq),
139.81, 139.86 (2 Cq), 167.82, 167.97 (2 CO). — MS (70 eV), m/z:
742 [M*] (23%). — CasHagO4Ss: ber. 742.2279; gef. 742.2254.

6,30-Di-tert-butyl-2,11,26,35-tetrathia[{3.3](2,6 )benzeno-
(3,5)biphenylo[3.3](3',5")(2,6 )benzenophan-9,33-dicarbonsiiure-
di-tert-butylester (13a) und 6,30-Di-tert-butyl-2,11,26,35-tetrathia-
[3.3](2,6)benzeno(3,3' )biphenylo[3.3](5,5')(2,6)benzenophan-
9,33-dicarbonsdure-di-tert-butylester (13b): Losung A: 3.38 ¢ (10
mmol) 7 in 100 ml DMF. Lésung B: 1.6 g (40 mmol) NaOH in 5
ml Wasser und 95 ml Ethanol. Losung C: 8.40 g (20 mmol) 10 in
250 ml Benzol. Solvens: 1500 m! Benzol, 1500 ml Ethanol.

13a: Ausb. 1.28 g (15%), Schmp. >137°C (Zers.), Ry = 0.87 (Kie-
selgel, CH,Cl,). — 'H-NMR (250 MHz, CDCl3): § = 0.87 [s, I8H;
C(CHa)s), 1.70 [s, 18 H; OC(CH3);), 3.56 (d, ?J = 14 Hz, 4H; CH,),
3.67 (d, 2J = 15 Hz, 4H; CH,), 4.09 (d, 2J = 15 Hz, 4H: CH,),
4.43 (d, 2J = 14 Hz, 4H, CH,), 6.80 (s, 4H; Ar-H), 6.81 (d, 4H:
Ar-H), 7.37 (t, 2H; Ar-H). — "*C-NMR (62.89 MHz, CDCl,): § =
28.43 (6 CHs;), 30.74 (6 CH3), 34.13 (2 Cq), 36.02 (4 CH,), 36.57
(4 CHa,), 82.37[2 OC(CH;)4], 124.42 (4 CH), 126.37 (4 CH), 127.66
(2 CH), 131.20 (2 Cq), 136.49 (4 Cq), 137.83 (4 Cq), 140.08 (2 Cq),
151.98 (2 Cq), 168.04 (2 CO). — MS (FAB, mNBA), m/z: 855 [M
+ HJ.

13b: Ausb. 0.94 g (11%), Schmp. >108°C (Zers.), Ry = 0.80 (Kie-
selgel, CH,Cl,). — '"H-NMR (250 MHz, CDCl3): § = 1.02 [s, 18H;
C(CH3)3], 1.41 [s, 18 H; OC(CHs)3], 3.66 (d, 2J = 15 Hz, 4H; CH,),
3.74 (d, J = 14 Hz, 4H; CH,), 3.87 (d, 2J = 14 Hz, 4H; CH,),
4.19 (d, 2J = 15 Hz, 4H; CH,), 6.34 (d, 4H; Ar-H), 6.81 (t, 2H;
Ar-H), 7.20 (s, 4H; Ar-H). — '3C-NMR (62.89 MHz, CDCl;): § =
28.17 (6 CH3), 30.86 (6 CH3), 34.50 (2 Cq), 36.39 (4 CH,), 37.32
(4 CH,), 82.60 [2 OC(CHj;);), 125.42 (4 CH), 126.03 (2 CH), 126.41
(4 CH), 130.93 (2 Cq), 136.99 (4 Cq), 139.03 (4 Cq), 139.87 (2 Cq),
152.22 (2 Cq), 167.92 (2 CO). — MS (FAB, mNBA), m/z: 855 [M
+ H].

2,11,26,35-Tetrathia[3.3](3,5)benzeno(3,5)biphenylo-
[3.3](3'.5")(3,5)benzenophan-6,30-dicarbonsdure-diethylester
(18a) und 2,11,26,35-Tetrathiaf3.3](3,5)benzeno(3,3" )biphenylo-
[3.3](5,5")(3,5)benzenophan-6,30-dicarbonsdure-diethylester (18b):
Losung A: 1.69 g (5.0 mmol) 7 in 100 ml DMF. Losung B: 0.8 g
(20 mmol) NaOH in 5 ml Wasser und 95 ml Ethanol. Lésung C:
3.56 g (10 mmol) 16 in 100 ml Benzol. Solvens: 500 ml Benzol, 500
ml Ethanol.

18a: Ausb. 0.58 g (17%), Schmp. >300°C (Zers.), Ry = 0.61 (Kie-
selgel, CH,Cl,). — 'H-NMR (200 MHz, CDCIy/TFA): § = 1.44 (t,
6H; CH;), 3.67 (s, 8H; CH,), 3.87 (s, 8H, CH,), 445 (q, 4H;
OCHy), 7.13 (d, 4H; Ar-H), 7.18 (s, 2H; Ar-H), 7.28 (s, 2H; Ar-
H), 8.02 (d, 4H; Ar-H). — MS (70 eV), m/z: 686 [M™*] (100%).

18b: Ausb. 0.82 g (24%), Schmp. >197°C (Zers.), Ry = 0.48 (Kie-
selgel, CH,Cl,). — '"H-NMR (200 MHz, CDCl;): & = 1.13 (t, 6 H;
CH,), 3.79 (d, 16 H; CH,), 4.05 (q, 4H; OCH,), 6.72 (d, 4H; Ar-
H), 7.00 (s, 2H; Ar-H), 7.21 (s, 2H; Ar-H), 7.44 (d, 4H; Ar-H). —
1BC-NMR (50.32 MHz, CDCl5): & = 14.13 (2 CH3), 37.40 (4 CH>),
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38.00 (4 CH,), 60.51 (2 OCH,), 126.26 (4 CH), 127.99 (4 CH),
130.00 (2 CH), 130.09 (2 CH), 135.11 (2 Cq), 137.28 (8 Cq), 141.00
(2 Cq), 165.91 (2 CO). — MS (70 eV), m/z: 686 [M*] (100%).

2,11,26,35-Tetrathiaf3.3](3,5)benzeno(3,5)biphenylo-
[3.3](3.5")(3,5 ) benzenophan-6,30-dicarbonsdure-di-tert-butylester
(19a) und 2,11,26,35-Tetrathia[3.3](3.5 )benzeno(3,3") biphenylo-
[3.3](5,57)(3,5)benzenophan-6,30-dicarbonsdure-di-tert-butylester
(19b): Losung A: 1.69 g (5.0 mmol) 7 in 100 ml DMF. Losung B:
0.8 g (20 mmol) NaOH in 5 ml Wasser und 95 ml Ethanol. Losung
C: 3.64 g (10 mmol) 17 in 100 ml Benzol. Solvens: 650 ml Benzol,
650 ml Ethanol.

19a: Ausb. 0.40 g (11%), Schmp. >113°C (Zers.), Ry = 0.72 (Kie-
selgel, CH,Cly). — '"H-NMR (200 MHz, CDCl3): 8 = 1.59 [s, 18 H;
C(CH;)5], 3.62 (s, 8H; CHs,), 3.82 (s, 8H; CH,), 7.14 (s, 2H; Ar-
H), 7.17 (d, 6H; Ar-H), 7.98 (d, 4H; Ar-H). — 3*C-NMR (50.32
MHz, CDCly): & = 28.07 (6 CH3), 35.12 (4 CH,), 35.74 (4 CH,),
81.16 [2 OC(CHs3);), 125.26 (4 CH), 127.64 (2 CH), 127.85 (4 CH),
133.12(2 Cq), 133.70 (2 CH), 136.98 (2 Cq), 138.42 (4 Cq), 139.13
(4 Cq), 165.30 (2 CO). — MS (FAB, mNBA), m/z: 742 [M*] (5%).

19b: Ausb. 0.30 mg (8%), Schmp. 228°C, R; = 0.55 (Kieselgel,
CH,Cly). — 'H-NMR (200 MHz, CDCl;): & = 1.35 [5, 18H;
C(CH,);], 3.80 (d, 16H; CH,), 6.83 (d, 4H; Ar-H), 6.93 (¢, 2H;
Ar-H), 7.12 (t, 2H; Ar-H), 7.40 (d, 4H; Ar-H). — '*C-NMR (50.32
MHz, CDCly): & = 25.37 (6 CHs), 37.33 (4 CHy), 37.95 (4 CH,),
80.45 [2 OC(CH,;)5], 126.15 (4 CH), 127.75 (4 CH), 130.26 (2 CH),
131.66 (2 Cq), 134.82 (2 CH), 137.01 (4 Cq), 137.24 (4 Cq), 140.84
(2 Cq), 165.05 (2 CO). — MS (FAB, mNBA), m/=: 742 [M*] (8%).

Tetrasulfone 14 und 15; allgemeines Verfuhren: Eine Losung von
0.2 mmol des entsprechenden Dithia[3.3]metacyclophans in 4 ml
Benzol, 8 ml Eisessig und 2 ml H>0- (30%) wird 6 h unter Riihren
auf 60°C erhitzt. Man 1dB3t Gber Nacht stehen, filtriert die ausgefal-
lenen Sulfone ab und trocknet i.Vak. Die so erhaltenen Tetrasul-
fone sind analysenreine, farblose Feststoffe.

2,11,26,35-Tetrathia[3.3](2,6 )benzeno(3,5 )biphenylo[3.3]-
(3',5')(2,6 )benzenophan-9,33-dicarbonsdiure-di-tert-butylester-
2,2,11,11,26,26,35,35-octaoxid (14). Ausb. >90%, Schmp. >300°C.
— 'H-NMR (250 MHz, [Dg]DMSO): § = 1.70 [s, 18 H; OC(CHs),],
4.59 (d, 2J = 14 Hz, 4H; CH,), 4.65 (d, 2J = 15 Hz, 4H; CH,),
4.73 (d, 2J = 15 Hz, 4H; CHa,), 4.76 (d, 3J = 14 Hz, 4H; CH-),
7.11 (d, 4H; Ar-H), 7.28 (t, °J = 8 Hz, 2H; Ar-H), 7.43 (d, *J =
8 Hz, 4H; Ar-H), 7.58 (t, 2H; Ar-H). — '*C-NMR (62.89 MHz,
[Dc]DMSO): & = 27.99 (6 CHs), 58.30 (4 CH»), 59.90 (4 CH,),
84.30 [2 OC(CHs);], 127.00 (4 CH), 127.95 (2 CH), 128.95 (2 Cq).
129.12 (2 Cq), 129.86 (4 CH), 132.10 (2 CH), 134.45 (4 Cq), 139.54
(4 Cq), 166.69 (2 CO). — MS (FAB, mNBA, DMSO), m/=: 870.

6,30-Di-tert-butyl-2,11,26,35-tetrarhiaf3.3](2,6 jbenzeno( 3,5 -
biphenylo[3.3](3',5' ) (2,6 )benzenophan-9,33-dicarbonséiure-di-tert-
butylester-2,2,11,11,26,26,35,35-0ctaoxid  (15):  Ausb.  >90%,
Schmp. >300°C. — 'H-NMR (250 MHz, CDCl5): 8 = 0.88 [s, 18 H;
C(CHs),], 1.68 [s, 18 H; OC(CH3);], 4.14 (d, 2J = 14 Hz, 4H; CH,),
4.15(d, 2J = 15 Hz, 4H; CH,), 4.58 (d, 2J = 15 Hz, 4H; CH,),
4.87 (d, >J = 14 Hz, 4H; CH,), 7.27 (d, 4H: Ar-H), 67.36 (s, 4H;
Ar-H), 7.53 (t, 2H; Ar-H). — PC-NMR (62.89 MHz, CDCl,): § =
28.32 (6 CH,;), 30.44 (6 CH;), 34.49 (2 Cq), 58.61 (4 CH.), 60.73
(4 CH;), 84.64 [2 OC(CH,;)4], 126.43 (4 CH), 128.42 (2 CH), 128.92
(4 CH), 129.60 (4 Cq), 131.85(2 Cq), 132.88 (2 Cq), 138.73 (4 Cq),
152.85 (2 Cq), 167.72 (2 CO). — MS (FAB, mNBA), m/z: 983.

2,11,26,35-Tetrathia[3.3](3,5)benzeno(3,5 )biphenylo[3.3 ]-
(3.5 )(3,5)benzenophan-6,30-dicarbonsdaure (1) durch Hydrolyse
der tert-Butylester; allgemeines Verfahren: 0.2 mmol des entspre-
chenden tert-Butylesters werden bei Raumtemp. in 5 ml Trifluores-
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sigsdure gelost. Nach 30 min wird mit Wasser verdiinnt, die ausge-
fallene freie Sdure abfiltriert, mit reichlich Wasser nachgewaschen
und getrocknet. Man erhilt farblose Feststoffe. Ausb. >90%,
Schmp. >300°C. — 'H-NMR (250 MHz, [Dg]Dioxan): 8§ = 3.85
(d, 16H; CH.,), 6.60 (d, 4H; Ar-H), 7.15 (t, 2H; Ar-H), 7.36 (t,
2H; Ar-H), 7.45 (d, 4H; Ar-H). — "*C-NMR (62.89 MHz,
[Dg]Dioxan): 8 = 37.23 (4 CH,), 38.04 (4 CH,), 126.94 (4 CH),
128.63 (4 CH), 130.31 (2 CH), 130.48 (2 CH), 135.41 (2 Cq), 138.12
(4 Cq), 138.29 (4 Cq), 142.07 (2 Cq). — MS (FAB, mNBA), m/z:
629 [M — H].

Die Cyclisierung zu den Dithia[3.3]metacyclophanen 22, 29, 38,
43 und 46 gelingt analog dem bereits beschriebenen allgemeinen
Verfahren. Die Reinigung aller Verbindungen erfolgte hier durch
Umkristallisation aus Aceton.

6-tert-Butyl-15-nitro-2,11-dithia[3.3 [metacyclophan-9-carbon-
sdure-methylester (22): Lésung A: 2.15 g (10 mmol) 21 in 100 ml
Benzol, 120 ml Ethanol und 30 ml DMF. Lo6sung B: 0.8 g (20
mmol) NaOH in 5 ml Wasser und 95 ml Ethanol. Lésung C: 3.78
g (10 mmol) 20 in 250 ml Benzol. Solvens: 750 ml Benzol, 750 m!
Ethanol. Ausb. 2.63 g (61%), Schmp. 164°C. — 'H-NMR (250
MHz, CDCly): § = 1.00 [s, 9H; C(CHs);], 3.56 (d, 2J = 14 Hz,
2H; CH>), 3.72 (d, 2J = 15 Hz, 2H; CH,), 3.97 (s, 3H; OCHs),
4.11 (d, 2J = 15 Hz, 2H; CH,), 4.38 (d, 2/ = 14 Hz, 2H; CH.,),
6.85 (s, 2H; Ar-H), 7.64 (s, 2H; Ar-H), 7.76 (s, 1H; Ar-H). — 13C-
NMR (62.89 MHz, CDCl;): § = 30.53 (3 CHa), 34.22 (Cq), 36.14
(4 CHy), 52.40 (OCH5;), 121.22 (2 CH), 126.65 (2 CH), 129.09 (Cq),
134.83 (2 Cq), 137.18 (2 Cq), 139.74 (CH), 148.07 (Cq), 153.32
(Cq), 169.31 (CO). ~ MS (70 eV), m/z: 431 [M*] (94%).

15-Brom-6-tert-butyl-2,11-dithia[3.3 Jmetacyclophan-9-carbon-
sdure-methylester (29): Losung A: 4.98 g (20 mmol) 28 in 50 ml
DMF und 50 ml Benzol. Losung B: 1.6 g (40 mmol) NaOH in 5
ml Wasser und 95 m] Ethanol. Lésung C: 7.56 g (20 mmol) 20 in
100 ml Benzol. Solvens: 750 ml Benzol, 750 m] Ethanol. Ausb. 5.9
g (64%), Schmp. 182°C. — "H-NMR (250 MHz, CDCl3): 6 = 1.15
[s, 9H; C(CHj3)s], 3.54 (d, 2J = 14 Hz, 2H; CH,), 3.60 (d, 2J = 15
Hz, 2H; CH,), 3.97 (s, 3H; OCHa,), 4.00 (d, 2J = 15 Hz, 2H; CH,),
4.38 (d, 2J = 14 Hz, 2H; CH,), 6.88 (d, 2H; Ar-H), 6.95 (s, 2H;
Ar-H), 7.32 (s, 1 H; Ar-H). — 3C-NMR (62.89 MHz, CDCl;): § =
30.87 (3 CH;), 34.44 (Cq), 36.24 (4 CH,), 52.28 (OCHa,), 121.22
(Cq), 126.65 (2 CH), 127.70 (CH), 128.89 (2 CH), 129.09 (Cq),
137.27 (2 Cq), 139.83 (2 Cq), 153.08 (Cq), 169.38 (CO). — MS (70
eV), mlz: 464 [M™] (50%). — Cp:H,4Br0O,S, (464.5): ber. C 56.89,
H 5.21; gef. C 56.45, H 5.33.

15-Brom-2,11-dithia[3.3 Jmetacyclophan-6-carbonsdure-tert-
hutylester (38): Losung A: 2.99 g (12 mmol) 28 in 30 ml DMF und
70 mi Benzol. Losung B: 0.96 g (24 mmol) NaOH in 5 ml Wasser
und 95 ml Ethanol. Losung C: 4.40 g (12 mmol) 17 in 100 ml
Benzol. Solvens: 750 ml Benzol, 750 ml Ethanol. Ausb. 2.55 g
(47%) synfanti-Isomerengemisch, Schmp. 153°C. — "H-NMR (250
MHz, CDCly): § = 1.57 [s, 9H; C(CHa);], 1.58 [s, 9H; C(CH,),
3.49 (s, 4H; CHy), 3.58 (s, 4H; CH5), 3.70 (s, 4H; CH3), 3.79 (s,
4H; CH,), 6.92 (d, 2H; Ar-H), 6.98 (t, 1H; Ar-H), 7.10 (t, 1H;
Ar-H), 7.20 (t, 1 H; Ar-H), 7.23 (d, 2H; Ar-H), 7.32 (t, 1 H; Ar-H),
7.46 (d, 2H; Ar-H), 7.72 (d, 2H; Ar-H). — C-NMR (62.89 MHz,
CDCly): & = 28.18 (2 - 3 CHjy), 33.11 (2 CH,), 35.38 (2 CH,),
37.51(2 CHy), 37.67 (2 CH,), 80.94 [OC(CH,)3}, 81.29 [OC(CH)3),
122.30 (Cq), 122.39 (Cq), 128.24 (2 CH), 128.31 (CH), 128.71 (2
CH), 129.90 (CH), 130.18 (2 CH), 130.59 (2 CH), 132.21 (Cq),
132.56 (Cq), 133.49 (CH), 134.77 (CH), 136.99 (2 Cq), 138.42 (2
Cq), 1359.10 (2 Cq), 140.41 (2 Cqg), 165.15 (CO), 165.22 (CO). —
MS (70 eV), m/z: 452 [M*] (100%).
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6-tert-Butyl-2,11-dithia[3.3 Jmetacyclophan-9-carbonsdure-tert-
butylester (43): Losung A: 1.70 g (10 mmol) 42 in 100 ml Ethanol.
Losung B: 0.8 g (20 mmol) NaOH in 5 ml Wasser und 95 ml Etha-
nol. Lésung C: 4.20 g (10 mmol) 10 in 100 m] Benzol. Solvens: 750
ml Benzol, 750 ml Ethanol. Ausb. 2.35 g (54%), Schmp. 157°C. —
"H-NMR (250 MHz, CDCls): § = 1.08 [s, 9H; C(CH,),], 1.70 [s,
9H; OC(CH3)s], 3.57 (d, 2J = 14 Hz, 2H; CH,), 3.67 (d, 2J = 15
Hz, 2H; CH,), 4.07 (d, 2J = 15 Hz, 2H: CH,), 441 (d, 2/ = 14
Hz, 2H; CH,), 6.80 (m, 5H; Ar-H), 7.41 (s, 1 H; Ar-H). — 13C-
NMR (62.89 MHz, CDCl;): 8 = 28.39 (3 CHy), 30.74 (3 CH,),
34.30 (Cq), 35.84 (2 CH,), 36.63 (2 CH»), 82.24 [OC(CH,);], 125.82
(2 CH), 126.48 (2 CH), 128.01 (2 Cq), 129.06 (2 Cq), 131.10 (Cq),
136.30 (CH), 137.57 (CH), 151.60 (Cq), 168.10 (CO). — MS (70
eV), mfz: 428 [M*] (12%).

2,11-Dithia[3.3 [metacyclophan-6-carbonsdure-tert-butylester
(46): Losung A: 1.70 g (10 mmol) 42 in 100 ml Ethanol. Lésung
B: 0.8 g (20 mmol) NaOH in 5 ml Wasser und 95 ml Ethanol.
Losung C: 3.64 g (10 mmol) 17 in 100 ml Benzol. Solvens: 750 ml
Benzol, 750 ml Ethanol. Ausb. 2.68 g (72%), Schmp. 90°C. — 'H-
NMR (200 MHz, CDCl3): § = 1.56 [s, 9H; C(CHa)3], 3.75 (d, 2J
= 2.5 Hz, 8H; CH,), 6.87 (m, 3H; Ar-H), 6.92 (s, | H; Ar-H),
7.00 (s, 1 H; Ar-H), 7.47 (d, 2H; Ar-H). — '*C-NMR (22.63 MHz,
CDCly): 8 = 28.12 (3 CHs), 37.28 (2 CH,;), 37.70 (2 CH,), 80.79
[OC(CH;)5), 127.20 (2 CH), 128.08 (2 CH), 128.33 (CH), 131.44
(CH), 132.15 (Cq), 135.20 (Cq), 136.85 (2 Cq), 137.20 (2 Cq),
165.30 (CO). — MS (70 eV), m/z: 372 [M™*] (82%). — C5,H,40,8S,:
ber. 372.1217; gef. 372.1217. — ber. C 67.71, H 6.49; gef. C 67.14,
H 6.59.

Disulfone 23, 30 und 44; allgemeines Verfahren: Eine Losung von
5 mmol des entsprechenden 2,11-Dithia[3.3]metacyclophans in 10
ml Benzol, 20 ml Eisessig und 5 ml H>O, (30%) wird 6 h unter
Rithren auf 60°C erhitzt. Man 146t {iber Nacht stehen, filtriert die
ausgefallenen Sulfone ab und trocknet i. Vak. Die so erhaltenen Sul-
fone sind meist analysenreine, farblose Pulver.

6-tert-Butyl-15-nitro-2,11-dithia[3.3 Jmetacyclophan-9-carbon-
sdure-methylester-2,2,11,11-tetraoxid (23): Ausb. >90%, Schmp.
>300°C. — 'H-NMR (250 MHz, CDClL): § = 1.08 [s, 9H;
C(CHs;)s], 4.06 (s, 3H; OCHjy), 4.21 (d, 4H; CH,), 4.69 (d. 2H;
CH,), 4.85 (d, 2H; CH,), 7.42 (s, 2H; Ar-H), 7.94 (s, 1 H; Ar-
H), 8.08 (s, 2H; Ar-H). — MS (70 eV), m/z: 495 [M*] (1%). —
C2H,sNOgS,: ber. 495,1022; gef. 495.1030,

15-Brom-6-tert-butyl-2,11-dithia[3.3 Jmetacyclophan-9-carbon-
sdure-methylester-2,2,11,11-tetraoxid (30): Ausb. >90%, Schmp.
>300°C. — 'H-NMR (250 MHz, CDCl;): & = 1.21 [s. 9H;
C(CH3);), 4.03 (s, 3H; OCH,), 4.07 (d, 2H; CH,), 4.18 (d, 2H;
CH,), 4.53 (d, 2H; CH,), 4.82 (d, 2H; CH,), 7.32 (s, 2H; Ar-H),
7.46 (s, 3H; Ar-H). — '*C-NMR (62.89 MHz, CDCl5): § = 30.72
(3 CHs;), 34.87 (Cq), 53.34 (OCH3;), 58.97 (2 CHa,), 60.03 (2 CH,),
121.78 (Cq), 126.94 (2 Cq), 130.08 (2 CH), 130.30 (Cq), 130.37 (2
Caq), 131.74 (CH), 132.77 (2 CH), 154.25 (Cq), 168.85 (Cq). — MS
(70 eV), mlz: 530 [M*] (18%).

6-tert-Butyl-2,11-dithia[3.3 Jmetacyclophan-9-carbonsdure-tert-
butylester-2,2,11,11-tetraoxid (44): Ausb. >90%, Schmp. >300°C.
~ 'H-NMR (250 MHz, CDCl,): § = 1.14 [s, 9H; C(CH;)3], 1.68
[s, 9H; OC(CH3),], 4.13 (m, 4H; CH,), 4.53 (d, 2H; CH), 4.82 (d,
2H; CH,), 6.98 (t, 1 H; Ar-H), 7.23 (d, 2H; Ar-H), 7.43 (s, 2H;
Ar-H), 7.53 (s, 1H; Ar-H). — 3C-NMR (62.89 MHz, CDCl;): § =
28.37 (3 CH3), 30.57 (3 CHj3), 34.76 (Cq), 58.56 (2 CH,), 60.99 (2
CH,), 84.60 [OC(CHj5)3}, 126,42 (2 Cq), 128.31 (CH), 128.40 (2
Cq), 129.58 (2 CH), 129.99 (2 CH), 131.85 (Cqg), 133.95 (CH),
152.61 (Cq), 167.89 (CO). — MS (70 eV), m/z: 492 [M*] (35%).



754

[2.2 ] Metacyclophane 24, 31 und 45 durch Sulfonpyrolyse; allge-
meines Verfahren: Die Pyrolyse der Sulfone erfolgt in einer speziel-
len Quarzpyrolyseapparatur. Sie besteht aus einem einseitig zuge-
schmolzenen Quarzrohr mit 11 mm Durchmesser, das iiber einen
Kern aus Quarzglas mit einer Kiihlfalle und einer Oldiffusions-
pumpe verbunden ist. Die zu pyrolysierende Substanz wird in Por-
tionen zwischen 50 und 400 mg am Ende des zugeschmolzenen
Quarzrohres iiber ungefahr 2 cm verteilt und durch etwas Quarz-
wolle fixiert. Die Apparatur wird anschlieBend evakuiert (Pumpen-
vakuum: 1074—1077 Torr) und die Temperatur mittels der bewegli-
chen Ringéfen in der Sublimationszone auf 180—220°C, die Tem-
peratur der Pyrolysezone konstant auf 500°C gebracht. Wihrend
der etwa einstiindigen Dauer der Pyrolyse scheidet sich das Pyroly-
sat bereits kurz hinter dem letzten Pyrolyseofen an der kalten
Quarzrohrwand meist als gelbbriuntiches Ol ab. Das Rohprodukt
wird aus dem Pyrolyserohr mit Trichlormethan aufgenommen und
entweder chromatographisch gereinigt oder umkristallisiert.

S-tert-Butyl-13-nitro[2.2 Jmetacyclophan-8-carbonsiure-
methylester (24): Sublimationstemp. 185°C, Pyrolysetemp. 500°C,
Pyrolysedruck 5 - 107* Torr, sdulenchromatographische Reinigung,
Ry = 0.59 (Kieselgel, CH,Cl,). Ausb. 69%, Schmp. 130°C. — 1H-
NMR (250 MHz, CDCl3): § = 1.36 [s, 9H; C(CH,)s], 2.31 (m, 2H;
CH,), 3.12 (m, 6 H; CH,), 3.30 (s, 3H; OCH,;), 3.83 (s, | H; Ar-H;),
7.23 (s, 2H; Ar-H), 7.93 (d, 2H; Ar-H), — 3C-NMR (62.89 MHz,
CDCl;): § = 31.20 (3 CHs), 34.67 (Cq), 37.35 (2 CH,), 41.26 (2
CH,), 51.03 (OCH,), 121.86 (2 CH), 124.64 (2 CH), 132.64 (Cq),
137.78 (2 Cq), 140.33 (CH), 142.56 (2 Cq), 147.73 (Cq), 15598
(Cq), 165.12 (CO). — MS (70 eV), miz: 367 [M*] (100%).

13-Brom-5-tert-butyl[2.2 Jmetacyclophan-8-carbonsdure-
methylester (31). Sublimationstemp. 185°C, Pyrolysetemp. 500°C,
Pyrolysedruck 4 - 107* Torr, siiulenchromatographische Reinigung,
Rr = 0.64 [CH,Cl,/Petrolether 40—60 (5:1)], Kristalle aus Aceton.
Ausb. 87%, Schmp. 132°C. — 'H-NMR (250 MHz, CDCls): 8 =
1.35[s, 9H; C(CH;)3], 2.19 (m, 2H; CH,), 3.01 (m, 4H; CH,), 3.25
(m, 2H; CH,), 3.41 (s, 3H; OCHa), 3.62 (s, 1H; Ar-H,), 7.17 (d,
2H; Ar-H), 7.18 (d, 2H; Ar-H). — "*C-NMR (62.89 MHz, CDCl;):

= 31.23 (gm, 'J = 125, 3J = 6 Hz; 3 CH3), 34.58 (m; Cq), 37.88
(tm, 'J = 134 Hz; 2 CH,), 41.14 (tm, 'J = 134 Hz; 2 CH,), 50.97
(gs, 'J = 148 Hz; OCHj;), 120.52 (m; Cq), 124.72 (dm, 'J = 157,
3J = 5 Hz; 2 CH), 129.12 (dq, 'J = 165, 3J = 6 Hz; 2 CH), 133.03
(m; Cq), 133.49 (dm, 'J = 160, 3J = 3 Hz; CH), 138.82 (m; 2 Cq),
143.35 (m; 2 Cq), 155.18 (m; Cq), 165.22 (m; CO). — MS (70 eV),
milz: 400 [M™*] (25%). — C3,H,5BrO;: ber. 400.1038; gef. 400.1049.
— ber. C 65.84, H 6.28; gef. C 65.72, H 6.18.

S-tert-Butyl[2.2 Imetacyclophan-8-carbonsdure  (45):  Sublima-
tionstemp. 195°C, Pyrolysetemp. 500°C, Pyrolysedruck 10~ Torr,
Reinigung durch prap. Dickschicht-Chromatographie, Ry = 0.18
(Kieselgel, CH,Cly). Ausb. 72%, Schmp. 253°C. — 'H-NMR (250
MHz, CDCly): & = 1.37 [s, 9H; C(CH,)s), 2.22 (m, 2H; CH,), 3.05
(m, 4H; CH,), 3.45 (m, 2H; CH,), 3.73 (s,  H; Ar-H)), 7.01 (s, 2H;
Ar-H), 7.02 (s, 1 H; Ar-H), 7.21 (s, 2H; Ar-H). — '*C-NMR (62.89
MHz, CDCl,): § = 31.26 (3 CHj3), 34.66 (Cq), 38.04 (2 CH,), 41.48
(2 CHy), 124,93 (2 CH), 126.36 (2 CH), 127.26 (CH), 131.81 (Cq),
135.04 (CH), 136.59 (2 Cq), 144.99 (2 Cq), 155.56 (Cq), 168.83
(CO). — MS (70 V), miz: 308 [M™] (62%).

2,11-Dithiaf 3.3 Jmetacyclophan-6-carbonsdure (47): allgemeines
Verfahren: 0.5 mmol des entsprechenden fert-Butylesters werden
bei Raumtemp. in 5 m] Trifluoressigsiiure geldst. Nach 10 min wird
mit Wasser verdiinnt, die ausgefallene freie Sdure abfiltriert, mit
reichlich Wasser nachgewaschen und getrocknet. Man kristallisiert
aus Aceton um und erhalt farblose Kristalle. Ausb. >90%, Schmp.
207°C. — '"H-NMR (250 MHz, CDCl3): 6 = 3.78 (s, 4H; CH,),
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3.80 (s, 4H; CH,), 3.98 (br, 1 H; OH), 6.87 (m, 3H; Ar-H), 7.02 (s,
1H; Ar-H), 7.21 (s, 1 H; Ar-H), 7.58 (s, 2H; Ar-H). — BC-NMR
(62.89 MHz, CDCl;): 8 = 37.50 (2 CH,), 38.09 (2 CH>), 127.35(2
CH), 128.56 (CH), 128.82 (2 CH), 129.33 (CH), 131.40 (CH),
136.47 (Cq), 136.92 (2 Cq), 137.77 (2 Cqg), 171.00 (CO). — MS (70
eV), m/z: 316 [M*] (100%).

13-Amino-5-tert-butyl[2.2 [metacyclophan-8-carbonsdure-methyl-
ester (25): Eine Suspension von 532 mg (1.45 mmol) 24 und 3.27 g
(14.5 mmol) Zinn(II)-chlorid - 2 H,O in 8 ml Ethanol wird 15 h
im Ultraschallbad behandelt. AnschlieBend gibt man die nun klare
Reaktionstosung auf Eis/Wasser, macht mit NaHCO;-Losung
leicht alkalisch und extrahiert mehrfach mit Essigsdure-ethylester.
Nach Trocknen mit NaSO, wird das Losungsmittel i. Vak. abdestil-
liert und der 6lige Riickstand sdulenchromatographisch gereinigt.
[Ry = 0.38 Kieselgel, CH,Cl,/Methanol (20:1)]. Man erhilt hell-
gelbe Kristalle. Ausb. 430 mg (88%), Schmp. 118°C. — 'H-NMR
(400 MHz, CDCl3): § = 1.35 [s, 9H; C(CH3)3], 2.17 (ddd, 2J =
124, Yyxeq = 5.2, Vaxax = 12 Hz, 2H; CH,,), 2.90 (ddd, 2J =
124, 3Jeqax = 5.2, Veqeq = 2.6 Hz, 2H; CHy), 2.99 (ddd, 2J =
124, 3ogux = 5.2, Yeqeq = 2.6 Hz, 2H; CH,y), 3.25 (m, 1 H; Ar-
H), 3.32(ddd, 2J = 124, *Jsseq = 5.2, VYax.ax = 12 Hz, 2H; CH,,,),
3.43 (s, 3H; OCHs), 3.49 (br, 1 H; NH,), 6.39 (d, 2H; Ar-H), 7.15
(s, 2H; Ar-H). — 13C-NMR (62.89 MHz, CDCl3): 8 = 31.25 (3
CHs;), 34.53 (Cq), 38.08 (2 CH,), 41.54 (2 CH,), 50.79 (OCH,),
113.41 (2 CH), 124.60 (2 CH), 126.46 (CH), 132.89 (Cq), 138.08 (2
Cq), 144.25 (2 Cq), 145.88 (Cq), 154.54 (Cq), 165.37 (CO). — MS
(70 eV), m/z: 337 [M™*] (13%). — C53H57NO;: ber. 337.2042; gef.
337.2036.

S-tert-Butyl-13-iod[2.2 Jmetacyclophan-8-carbonsdure-methylester
(26): Eine Losung von 430 mg (1.53 mmol) 25 in 5 ml DMF wird
im Eisbad auf 0°C abgekiihlt. Man sduert mit 1 ml halbkonz.
H,SO, an und diazotiert mit 2 N NaNO,-Losung, bis der End-
punkt durch Auftiipfeln auf KI-Starke-Papier angezeigt wird.
Uberschiissiges NaNO, wird durch Zugabe von wenig Harnstoff
vernichtet. Die Diazoniumsalz-Loésung wird nun langsam in eine
kalt gesittigte KI-Losung getropft und tiber Nacht geriihrt. Man
erhitzt zur Vervollstindigung der Reaktion noch 30 min unter
Riickfluf}, verdiinnt mit Wasser und extrahiert mit CHCl;. Nach
Trocknen mit Na,SO, wird das Losungsmittel i.Vak. abdestilliert
und der Olige Riickstand sdulenchromatographisch gereinigt [Ry =
0.63, Kieselgel, CH,Cl,/Petrolether 40—60 (1:1)]. Man erhélt einen
farblosen Feststoff. Ausb. 180 mg (30%), Schmp. 85°C. — 'H-NMR
(250 MHz, CDCl;): 6 = 1.36 [s, 9H; C(CH,);], 2.16 (m, 2H; CH,),
2.99 (m, 4H; CH,), 3.27 (m, 2H; CH,), 3.43 (s, 3H; OCH3), 3.66
(t, 1H; Ar-H)), 7.17 (s, 2H; Ar-H), 7.37 (d, 2H; Ar-H). ~ '*C-
NMR (62.89 MHz, CDCl;): § = 31.23 (3 CHs;), 34.59 (Cq), 37.92
(2 CH;), 40.98 (2 CH,), 51.10 (OCH3), 92.22 (Cq), 124.76 (2 CH),
133.02 (Cq), 134.19 (CH), 135.07 (2 CH), 139.06 (2 Cq), 143.43 (2
Cq), 155.21 (Cq), 165.27 (CO). — MS (70 eV), m/=: 448 [M™]
(51%). — C3H,5105: ber. 448.0899; gef. 448.0899.

S-tert-Butyl-13-[ (trimethylsilyl)ethinyl ] [2.2 [metacyclophan-8-
carbonsdure-methylester (33): 800 mg (2.0 mmol) 29, 293 mg (0.41
ml, 3 mmol) (Trimethylsilyl)acetylen, 100 mg (0.14 mmot) Bis(tri-
phenylphosphan)palladium(IT)-chlorid und 100 mg (0.52 mmol)
Cul werden in 60 ml entgastem Triethylamin unter Schutzgas ge-
16st. Die Losung wird 8 h auf 70°C erhitzt. Nach Erkalten des
Reaktionsgemisches destilliert man das Ldsungsmittel i.Vak. ab
und reinigt den dunklen Rickstand saulenchromatographisch
[Ry = 0.74, Kieselgel, CH,Cly/Petrolether 40—60 (5:1)]. Man erhilt
farblose Kristalle. Ausb. 220 mg (26%), Schmp. 131°C. — 'H-NMR
(250 MHz, CDCly): 6§ = 0.22 [s, 9H; Si(CH3)s], 1.35 [s, 9H;
C(CHjs)5], 2.20 (m, 2H; CH,), 3.00 (m, 4H; CH,), 3.20 (m, 2H;
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CH,), 3.39 (s, 3H; OCH,), 3.62 (1, 1H; Ar-H)), 7.15 (d, 2H; Ar-
H), 7.19 (s, 2H; Ar-H). — *C-NMR (62.89 MHz, CDCly): & =
0.10 [Si(CH5)s], 31.27 (3 CHs), 34.62 (Cq), 37.79 (2 CH,), 41.23 (2
CH,), 50.93 (OCHs), 92.45 (Cq), 106.24 (Cq), 121.42 (Cq), 124.69
(2 CH), 130.00 (2 CH), 133.09 (Cq), 134.09 (CH), 136.65 (2 Cq),
143.44 (2 Cg), 155.16 (Cq), 165.37 (CO). — MS (70 eV), miz: 418
[M*] (85%). — Cp7H1,0,Si: ber. 418.2328; gef. 418.2337.

S-tert-Butyl-13-ethinyl[2.2 Jmetacyclophan-8-carbonsdure-meth-
ylester (34): 250 mg (0.6 mmol) 33 werden mit 100 mg K,COs in
30 ml wasserfreiem Methanol 5 h bei Raumtemp. gerithrt. An-
schlielend destilliert man das Lsungsmittel i. Vak. ab, nimmt mit
CH,Cl, auf und filtriert Giber Kieselgel. Das Lésungsmittel wird
1. Vak. abdestilliert, und man erhilt farblose Kristalle. Ausb. >90%,
Schmp. 69°C. — 'H-NMR (250 MHz, CDCl;): § = 1.36 [s, 9H;
C(CH3);], 2.22 (m, 2H; CHy), 2.98 (s, 1 H; Alkin-H), 3.03 (m, 4H;
CH.,), 3.22 (m, 2H; CH,), 3.37 (s, 3H; OCH,), 3.67 (t, 1 H; Ar-H;),
7.18 (s, 2H; Ar-H), 7.19 (s, 2H; Ar-H). — '3C-NMR (62.89 MHz,
CDCly): & = 31.26 (3 CHsy), 34.61 (Cq), 37.81 (2 CHy), 41.22 (2
CH.,), 50.87 (OCHs;), 75.82 (CH), 84.66 (Cq), 120.35 (Cq), 124.70
(2 CH), 130.19 (2 CH), 133.05 (Cq), 135.29 (CH), 136.83 (2 Cq),
143.41 (2 Cq), 155.21 (Cq), 165.29 (CO). — MS (70 eV), m/z: 346
[M*] (48%). — C4Ha60,: ber. 346.1933; gef. 346.1933.

13,13'-(1,3-Butin-1,4-diyl ) bis( 5-tert-butyl[ 2.2 Jmetacyclophan-8-
carbonsdure-methylester) (35): 121 mg (0.35 mmol) 34 und 100 mg
(0.52 mmol) Cul werden unter Schutzgas in 30 ml entgastem Tri-
ethylamin geldst. Die Losung wird 6 h auf 80°C erhitzt. Nach Er-
kalten des Reaktionsgemisches destilliert man das Losungsmittel
i.Vak. ab und reinigt den Riickstand siulenchromatographisch.
[Ry = 0.76, Kieselgel, CH,Cl,/Petrolether 40—60 (1:1)]. Man erhélt
farblose Kristalle. Ausb. 70 mg (58%), Schmp. 276°C. — 'H-NMR
(250 MHz, CDCl;): & = 1.36 [s, 18H; C(CHs),], 2.21 (m, 4H;
CH,), 3.02 (m, 8H; CH,), 3.21 (m, 4H; CH,), 3.39 (s, 6H; OCH,),
3.67 (t, 2H; Ar-H;), 7.20 (s, 4H; Ar-H), 7.22 (d, 4H; Ar-H). — 13C-
NMR (62.89 MHz, CDCl5): 8 = 31.26 (qm, 'J = 126, 3J = 6 Hz;
6 CHs), 34.62 (m; 2 Cq), 37.77 (tm, 'J = 130 Hz; 4 CHy), 41.23
(tm, 'J = 130 Hz; 4 CH,), 50.97 (q, 'J = 147 Hz; 2 OCH3;), 73.30
(s; 2 Cq), 82.21 (m; 2 Cq), 120.22 (m; 2 Cq), 124.69 (dm, 'J = 156,
3J = 5 Hz; 4 CH), 130.54 (dm, 'J = 162, *J = 6 Hz; 4 CH), 133.04
(m; 2 Cq), 135.62 (dm, 'J = 159, 3J = 3 Hz; 2 CH), 136.93 (m; 4
Cq), 143.35 (m; 4 Cq), 155.26 (m; 2 Cq), 165.29 (m; 2 CO). —
MS (70 eV), m/z: 690 [M™] (100%). — C,3Hs,Oy4: ber. 690.3709;
gef. 690.3719.

13,13'-(1,3-Butin-1,4-diyl ) bis( 5-tert-butyl{2.2 |metacyclophan-§-
carbonsdure) (6): Eine Losung von 69 mg (0.1 mmol) 35 in 30 ml
wasserfreiem Pyridin wird mit 403 mg (3.0 mmol) wasserfreiem Lil
versetzt und 8 d unter Ruckflufl erhitzt. Das Losungsmittel wird
danach i.Vak. abdestilliert und der Riickstand mit 20 m! CHCl;
und 20 mi 2 N HCI aufgenommen. Man extrahiert mehrfach mit
CHCl;, wischt die vereinigten organischen Phasen dreimal mit 6 N
HClI und trocknet mit Na,SO,. Das Losungsmittel wird i. Vak. ent-
fernt und der Riickstand sdulenchromatographisch gereinigt [Blitz-
chromatographie, Kieselgel, CHCly/Methanol (50:1)]. Man erhilt
ein farbloses Pulver. Ausb. 18 mg (27%), Schmp. >300°C, Ry =
6.22. — 'TH-NMR (250 MHz, [Ds]Pyridin/TMS): § = 1.39 [s, 18H;
C(CHs;)4], 2.33 (m, 4H; CH,), 3.12 (m, 8H; CH,), 3.89 (m, 4H;
CH»), 4.01 (t, 2H; Ar-H;), 7.40 (s, 4H; Ar-H), 7.55 (d, 4H; Ar-H).
— 3C-NMR (62.89 MHz, [Ds]Pyridin/TMS): & = 31.36 (6 CH,),
34.73 (2 Cq), 38.06 (4 CH,), 41.77 (4 CH,), 74.16 (2 Cq), 79.80 (2
Cq), 83.99 (2 Cq), 120.41 (2 Cq), 125.03 (4 CH), 131.49 (4 CH),
136.60 (2 CH), 137.92 (4 Cq), 144.17 (4 Cq), 154.96 (2 Cq), 167.53
(2 CO). — MS (70 eV), miz: 662 [M*] (22%). — C46H46O4: ber.
662.3396; gef. 662.3384.
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36: Ausb. 36 mg (53%), Schmp. 288°C, Ry = 0.45. — 'H-NMR
(250 MHz, CDCly): 8 = 1.35, 1.37 [s, 18 H; C(CH,)], 2.22, 2.26
(m, 4H; CH,), 3.03, 3.05 (m, 4H; CH,), 3.27 (m, 2H; CH,), 3.42
(s, 3H; OCH,), 3.48 (m, 2H; CH,), 3.69, 3.72 (t, 2H; Ar-H;), 7.20,
721 (s, 4H; Ar-H), 7.28, 7.35 (d, 4H; Ar-H). — *C-NMR (62.89
MHz, CDCly): & = 31.24, 31.28 (6 CHs), 34.66 (2 Cq), 37.82 (4
CH,), 41.29 (4 CH,), 50.99 (OCH,), 73.09, 73.81 (2 Cq), 82.10,
82.70 (2 Cq), 120.18, 120.44 (2 Cq), 124.74, 124.81 (4 CH), 130.55,
130.78 (4 CH), 131.82, 133.02 (2 Cg), 135.64, 136.09 (2 CH),
136.92, 137.03 (4 Cq), 143.44, 144.73 (4 Cq), 155.31, 155.77 (2 Cq),
165.23, 169.50 (2 CO). — MS (70 eV), mi=: 676 [M*] (63%). —
C47H4g0y: ber. 676.3553; gef. 676.3568.

15-f( Trimethylsilyl Jethinyl ]-2,11-dithia[3.3 [metacyclophan-6-
carbonsdure-tert-butylester (39): 452 mg (1.0 mmol) 38 werden un-
ter Schutzgas in 20 ml entgastem Triethylamin bei 80°C geldst.
Nach vollstindiger Aufldsung gibt man 146 mg (0.21 ml, 1.5 mmot)
(Trimethylsilyl)acetylen, 100 mg (0.14 mmol) Bis(triphenylphos-
phan)palladium(IT)-chiorid und 50 mg (0.26 mmol) Cul hinzu und
erhitzt weitere 8 h bei 80°C. Nach Erkalten des Reaktionsgemi-
sches wird filtriert, das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert und der
Riickstand siulenchromatographisch gereinigt. Man erhélt ein z&-
hes, farbloses Ol. Ausb. 420 mg (90%), Ry = 0.52, Kieselgel,
CH,Cly/Petrolether 40—60 (1:1). — 'H-NMR (250 MHz, CDCl;):
& = 0.18 [s, 9H; Si(CH,)3], 1.57 [s, 9H; OC(CHa);], 3.68 (s, 4H;
CH,), 3.75 (s, 4H; CH,), 6.85 (t, 1 H; Ar-H), 6.99 (d, 2H; Ar-H),
7.05 (t, 1 H; Ar-H), 7.48 (d, 2H; Ar-H). — '*C-NMR (62.89 MHz,
CDCly): 8 = —0.09 [Si(CH3)3), 26.86 (Cq), 28.19 (3 CH3), 37.23 (2
CH,), 37.42 (2 CH,), 80.91 [OC(CH,);], 93.80 (Cq), 104.57 (Cq),
128.24 (2 CH), 130.42 (2 CH), 131.52 (CH), 132.29 (Cq), 135.30
(CH), 136.90 (2 Cq), 137.18 (2 Cq), 165.20 (CO). — MS (70 eV), m/
z: 468 [M 1] (100%). — CysH3,0,5,Si: ber. 468.1613; gef. 468.1610.

15-Ethinyl.2,11-dithia[3.3 ]metacyclophan-6-carbonsdure-tert-
butylester (40). 800 mg (1.7 mmol) 39 werden mit 200 mg K,CO;
in 80 ml wasserfreiem Methanol 5 h bei Raumtemp. gertihrt. An-
schlieBend destilliert man das Losungsmitte! i.Vak. ab und reinigt
das Rohprodukt sdulenchromatographisch. Man erhilt einen farb-
losen Feststoff. Ausb. 620 mg (92%), Schmp. 127°C, Ry = 0.38,
CH,Cly/Petrolether 40—60 (1:1). — 'H-NMR (250 MHz, CDCl,):
& = 1.57 [s, 9H; OC(CHs;)3], 2.90 (s, 1 H; Alkin-H), 3.70 (s, 4H;
CH.), 3.76 (s, 4H; CH,), 6.95 (d, 2H; Ar-H), 6.98 (t, | H; Ar-H),
7.13 (1, 1H; Ar-H), 7.46 (d, 2H; Ar-H). — *C-NMR (62.89 MHz,
CDCl3): 8 = 28.12 (3 CH3), 37.45 (2 CHy), 37.52 (2 CH,), 76.93
[OC(CH,);], 80.88 (CH), 83.10 (Cq), 122.17 (Cq), 128.20 (2 CH),
130.81 (2 CH), 131.76 (CH), 132.23 (Cq), 134.95 (CH), 137.10 (2
Cq), 137.22 (2 Cq), 165.20 (CO). — MS (70 eV), m/z: 396 [M™]
(79%). — C3H540,S,: ber. 396.1218; gef. 396.1213.

15,15°-(1.3-Butin-1,4-diyl)bis(2,11-dithia[ 3.3 [metacyclophan-6-
carbonséure-tert-butylester) (41): Eine Ldsung von 198 mg (0.50
mmol) 40 in 50 ml wasserfreiem Pyridin wird mit 1.98 g (20 mmol)
wasserfreiem CuCl und 269 mg (2 mmol) wasserfreiem CuCl, ver-
setzt und 5 d bei Raumtemp. geriithrt. Man filtriert den Feststoff
ab und gibt das Filtrat unter heftigem Riihren zu einer Mischung
aus 300 ml Eis/Wasser, 30 ml konz. H,SO,4 und 100 ml Diethylether.
Die Etherphase wird abgetrennt und die wéBrige Phase mehrfach
mit Diethylether/CH,Cl, (1:1) extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen werden nun mehrfach mit einer gesattigten NaHCO;-
Losung, dann mit Wasser gewaschen und anschlieBend mit Na,SO,
getrocknet. Man destilliert das Lésungsmittel i. Vak. ab und erhalt
ein farbloses Pulver. Ausb. 130 mg (66%), Schmp. >300°C. — 'H-
NMR (400 MHz, CDCly): 8 = 1.58 [s, I8 H; OC(CHs)s], 3.72 (s,
8H; CH,), 3.77 (s, 8H; CH,), 6.97 (d, 4H; Ar-H), 7.00 (t, 2H; Ar-
H), 7.12 (t, 2H; Ar-H), 7.47 (d, 4H; Ar-H). — "*C-NMR (100.62
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Tab. 1. Einzelheiten zur Datensammlung, Strukturlésung und -verfeinerung

12a 12b 19a 43 46

Kristallparameter

Empirische Formel C42H4604S4 C42H4604S4 C42H46O4S4 C25H320252 C21H240252'C3H6O

Molmasse [a.m.u.] 743.1 743.1 743.1 428.6 430.6

Kristall-Farbe farblos farblos farblos farblos farblos

Kristalldim. [mm] 0.25-0.25:0.35 0.3:0.4:0.5 0.3:0.4:°0.6 0.4:0.7°'1.0 0.3-:0.6:0.6

Kristallsystem monoklin triklin tetragonal triklin orthorhombisch

Ralgmgruppe P2(/a (Nr.14) PI (Nr.2) 14/a (Nr.88) PI (Nr.2) P212121 (Nr.19)

a [A] 16.948(2) 11.339%(1) 29.582(2) 8.845(1) 8.747(1)

b [A] 13.276(3) 13.352(1) 29.582(2) 11.077(1) 15.117(1)

¢ [A] 18.648(2) 14.359(1) 17.856(1) 13.357(1) 17.484(1)

a[°] 62.64(1) 66.89(1)

B(°] 111.67(1) 89.22(1) 74.79(1)

v [°] 88.29(1) 84.55(1)

A" [A3] 3899(1) 1929.8(3) 15626(2) 1161.4(1) 2311.9(2)

Z 4 2 16 2 4

p(ber.) [gcm'3] 1.27 1.28 1.26 1.23 1.24

#(Mo-Ky) [mm1]  0.27 0.29 0.27 0.24 0.25

F(000) 1576 788 6304 460 920

Strukturldosung und -verfeinerung

Parameter 586 451 470 262 262

Wichtungsschema fal g = 0.0005 g=0.0005 g = 0.0003 £=0.0005

wl =c72(F)+gF2

Gemessene Reflexe 7060 9950 4284 4389

Unabh. Reflexe 6843 6763 5090 4091 4070

Beobachtete Reflexe

mit | F | >po(F) 3251[b] 4209 2508 3479 3092

p 3 3 3 4

R 0.067 0.057 0.068 0.043 0.042

Ry, 0.084 0.054 0.056 0.047 0.041

Restelektronendichte

(max./min.)[eA'3] 0.52 0.97/-0.35 0.25/-0.31 0.28/-0.28 0.29/-0.27

Mefiparameter

Scan-Typ 26/0 Olw w w Olw

Scan-Bereich 0.55°+4+0.35tan® 0.90°+0.35tan® 0.90°+0.35tan© 1.00°+0.35tan® 1.00°+0.35tan8

gem. Bereich 4° <20 <50° 4° <20 <50° 4° <20 <45° 3° <20 <50° 4° <20 <50°
0<h<?20 13 <h <13 0<h <31 .10 =h <10 -l0<h <10
0<k<15 -14 <k <15 0 <k <3l -12 <k <13 -17<k <0
22 <122 0<1<17 .19 <1 <13 0<]<i5 2010

o=@ - [1.0 — (AF/6 - oF)?]% @': Chebychev-Polynom fiir F,. mit drei Koeffizienten (7.21, 1.68 und 5.35). — I°1 ] > 3g(]).

MHz, CDCly): § = 28.21 (6 CHs), 37.42 (4 CH,), 37.52 (4 CH,),
73.93 (2 Cq), 80.98 [OC(CH,)3], 81.12 (2 Cq), 121.83 (2 Cq), 128.27
(4 CH), 131.12 (4 CH), 132.23 (2 CH), 132.41 (2 Cq), 134.99 (2
CH), 137.14 (4 Cq), 137.45 (4 Cq), 165.20 (2 CO). — MS (70 eV),
miz: 790 [M*] (1%). — CagHasOaSa: ber. 790.2279; gef. 790.2297.

15,15'-(1,3-Butin-1,4-diyl) bis(2,11-dithia[3.3 Jmetacyclophan-6-
carbonsdure) (3): 34 mg (0.05 mmol) 41 werden mit 5 ml Trifluores-
sigsdure versetzt und 30 min bei Raumtemp. geriihrt. Danach gibt
man das Reaktionsgemisch auf 20 ml Eis/Wasser, filtriert ab und
wischt mit reichlich Wasser nach. Der erhaltene farblose Feststoff
wird i.Vak. getrocknet. Ausb. >90%, Schmp. >300°C. — 'H-NMR
(400 MHz, [Ds]Pyridin): & = 3.82 (s, 8H; CH,), 3.92 (s, 8H; CH»),
7.07 (d, 4H; Ar-H), 7.15 (t, 2H; Ar-H), 7.34 (t, 2H; Ar-H), 8.05

(d, 4H; Ar-H). — C-NMR (62.89 MHz, [Ds]Pyridin): 5 = 37.50
(4 CH,), 37.85 (4 CH,), 74.44 (2 Cq), 81.92 (2 Cq), 121.88 (2 Cq).
124.28 (2 CH), 129.28 (4 CH), 131.37 (4 CH), 132.86 (2 CH),
138.16 (4 Cq), 138.42 (6 Cq), 168.64 (2 CO). — MS (70 eV), m/=:
678 [M*] (1%). — CisH3004S,: ber. 678.1027; gef. 678.1022.

Rontgenstrukturanalysen von 12a, 12b, 192, 43 und 47 (Tab. 1)21:
Geeignete Einkristalle von 12a wurden durch Dampfdiffusion von
n-Hexan in eine Losung von 12a in CHCl; erhalten. 12b kristalli-
sierte direkt aus CHCl; aus und die anderen Metacyclophane aus
Aceton. Die Bestimmung der Gitterkonstanten und die Messung
der Reflexintensititen erfolgten auf einem Enraf-Nonius-CAD4-
Vierkreisdiffraktometer mit graphitmonochromatisierter Mo-K-
Strahiung (A = 71.07 pm) bei Raumtemp. Die Strukturen wurden
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mit direkten Methoden gel6st. Strukturlosung und -verfeinerung
wurden mit dem SHELXTL-PLUS-Programm!?? durchgefiihrt
(Bei 122 mit den Programmen SHELXS-867* und CRY-
STALSP4). Nicht-Wasserstoff-Atome wurden anisotrop, H-Atome
durch Differenzelektronendichte-Bestimmung lokalisiert und mit
dem Riding-Modell verteinert. Bei 12a wurde eine empirische Ab-
sorptionskorrektur mit dem Programm DIFABS?® durchgefiihrt.
Eine der Dithia[3.3]metacyclophan-Einheiten ist hier fehlgeordnet.
Die fehlgeordneten Molekiile wurden mit 89 geometrischen Re-
straints verfeinert, um beide Orientierungen voneinander zu tren-
nen (Besetzungsfaktor 0.5). Bei 19a sind 7wei Schwefel-Atome und
eine Methylengruppe fehlgeordnet [s.0.l.g2.c3 = 0.58(1); s.0.f.g26 =
0.53(1)}.
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C. Adrian, Jr., C. S. Wilcox, J Am. Chem. Soc. 1989, 111,
8055—8057. — P1 F, Vogtle, H. Koch, K. Rissanen, Chem. Ber:
1992, 125, 2129—-2135. — P&l R, Giither, M. Nieger, F. Vogtle,
Angew. Chem. 1993, 105, 647—649; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
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Vgl. ,,Konformationsdesign“: R. W. Hoffmann, Angew. Chent.
1992, /04, 1147—1157; Angew. Chem. Int. Ed. Engl 1992, 3/,
1124—1134,

Vgl. syn-Konformation von Dithia[3.3Jmetacyclophanen: F.
Vogtle, Cyclophan-Chemie, Teubner, Stuttgart, 1992; Cyclopha-
ne-Chemistry, Wiley, Chichester, 1993; Ausnahmen: J. Breiten-
bach, R. Hoss, M. Nieger, F. Vogtle, Chem. Ber. 1992, 125,
255-258.

Vgl. anti-Konformation von [2.2]Metacyclophanen: [ F. Vogtle,
P. Neumann, Angew. Chem. 1972, 84, 75—85; Angew. Chem. Int.
Ed Engl 1972, 11, 73-83; Cyclophanes, I, IT (Hrsg.: P. M.
Keehn, S. M. Rosenfeld), Academic Press, New York, London,
1983. — UP F, Diederich, Cyclophanes, The Royal Society of Che-
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Die Synthese von 3,3,5,5'-Tetrakis(mercaptomethyl)bipheny! ge-
lingt ausgehend vom 5-Aminoisophthalsiure-dimethylester in
finf Synthesestufen. Vgl. Ralf Giither, Dissertation, Univ.
Bonn, 1993

Die Synthese aller Bis(brommethyl)benzoesiureester gelingt
durch NBS-Bromierung der entsprechenden Dimethyl-Verbin-
dungen. Uberblick iiber theoretische und praktische Aspekte
von Bromierungen mit NBS: 34 W, Offermann, Dissertation,
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P. Knops, N. Sendhoff, H. B. Mekelburger, F. Vogtle, Top. Curr.
Chem. 1992, 161, 1-36.

Die computergesteuerte Dosierstation wurde in Zusammenar-
beit mit den Werkstitten der chemischen Institute der Universi-
tit Bonn entwickelt und gebaut, Die Dosieranlage besteht aus
drei Glas-Teflon-Kolbenpumpen der Firma Fortuna mit einem
Fassungsvermdgen von je 300 ml, die iiber Schrittmotoren an-
getrieben werden. Die Steuerung erfolgt tiber einen Microcom-
puter MCS 8052AH-Basic von Intel. Im Experiment kdnnen
mit dieser Anlage drei Komponenten wahlweise synchron oder
asynchron zu einem Reaktionsgemisch dosiert werden. Die Pro-
grammierung der Dasierstation ist einfach, und die prizise
Steunerung der ZufluBgeschwindigkeiten von 0.1 bis 200 ml/h
ermoglicht auch bei Langzeitversuchen die exakte Dosierung
der Reaktionskomponenten.
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