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Deformed Chiral [n]Metacyclophanes

The new dithiametacyclophane 3¢ and the thiaazametacyc-
lophanes 6a, b are chiral, but do not contain chirality centres.
They are obtained by cyclization of 1,3-propanedithiol (2),
or of the thiaza precursors 5a, b, with the bis(bromomethyl)
compounds 1, 4a, b. The dynamic behaviour of the aliphatic

chains in 3¢, and 6a, b (flipping/rotation) have been studied
by dynamic NMR. X-ray analyses of 3c and 6a document the
out-of-plane deformation of the boat-shaped benzene ring.
The circular dichroism of enantiomer-enriched 3c is reported.

Die Darstellung geeigneter achiraler Dithiametacyclo-
phane zur Bestimmung des Raumbedarfs von Substituenten
durch Untersuchung ihres konformativ-dynamischen Ver-
haltens wurde schon 1968 beschrieben!!'?l. Bemerkenswer-
terweise sind chiroptische Untersuchungen an chiralen
[n]Metacyclophanen bisher kaum bekannt geworden. Dabei
bieten planar- und helical-chirale [7]Metacyclophane, wie
die im folgenden beschriebenen, zusitzliche Moglichkeiten
fir Struktur-Chiroptik-Korrelationen; die enge Verklamme-
rung fithrt zu Deformationen des Benzolrings. Beide
Aspekte zu quantifizieren war Ziel der vorliegenden Arbeit.

1. Darstellung der chiralen [n]Phane

Die Darstellung der Dihetera[7]metacyclophane 3¢ und
6a, b erfolgte durch Cyclisierung eines Bis(brommethyl)ben-
zols mit einem 1,3-funktionalisierten aliphatischen Baustein
unter Verdiinnungsbedingungen!?. Die Umsetzung von 1
mit 2 in einem Benzol/Ethanol-Gemisch mit Caesiumcarbo-
nat als Base zu 3¢ gelang mit 25% Ausbeute. Der Wechsel
von dem aliphatischen Dithiol 2 zu dem Aminothiol-Bau-
stein 5 bedingt eine Ausbeuteverringerung auf 2%, die sich
durch Nebenreaktionen von 5a und 5b erkldren laSt.

2. Dynamische Stereochemie

Die 'H-NMR-Spektren von 3¢ und 6b lassen auf die
konformative Fixierung der aliphatischen Briicke schlieen:
Alle Methylenprotonen sind chemisch nicht 4quivalent und
zeigen jeweils unterschiedliche Signale mit bestimmten
Kopplungsmustern. Aufgrund des gehinderten Umklapp-
vorgangs (Schema 2) und der daraus resultierenden Lokali-
sierung der Kette auf einer Seite der Benzolringebene wer-
den fir die benzylischen Protonen (geminale Kopplung)
AB-Systeme erhalten.
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Schema 1. Darstellung der Dihetera[7Jmetacyclophane 3¢ und

6a,b
CH3
B’ CH 19 g cH
r 3 Br CsOH " 3
1 (Bz/EtOH) 1?@% ,
HS SH 345
\/\/
2 3¢
r : j CsOH
Br X Br (CH=CN,
b EtOM, H,0)
' ’ TsN X s
+ S~
TsNH SR
hd _NH, © 6a, b; X=H, OCH3
5a, b;R= —C@® Cl
“SNH .
2 Q2
2S5 Ts = S—QCH3
—C 1
™S 0CHCH3 0

Der beabsichtigte sterische Einflul3 des intraannularen
Substituenten bewirkt zusétzlich ein Einfrieren der Rota-
tion der Methylengruppen an C-3, C-4 und C-5, was sich
ebenfalls in geminalen Kopplungen widerspiegelt. Die Hy,-
Protonen (Schema 2, Tab. 1) ragen in den Anisotropiebe-
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Schema 2. Umklappvorgang und Rotation innerhalb der Briicke
bei [7]Metacyclophanen (schematisch)

Umklapp—
Vorgang

Rotation der
Proponokette

Y= NTs, S
X= H, [OCH}]

R S <
g Rotation der

Propanokette

Umkiapp—
Vorgang

reich des Benzolrings hinein, und ihre Signale erfahren da-
durch eine extreme Hochfeldverschiebung bis in negative
ppm-Bereiche (Tab. 1). Durch den Wegfall eines sperrigen
intraannularen Restes bei 6a wird die aliphatische Kette fle-
xibel, was zu einer Vereinfachung des 'H-NMR-Spek-
trums fiihrt.

Tab. 1. Vergleich der chemischen Verschiebungen (6-Werte) der
Protonen H-i, H-4a und H-4b von Dihetera[7metacyclophanen

ShENE

\/’</s 3 tag 503 ‘“NT s°°“3“‘°NT
Wl gl 32’ :‘;’ 23’
H-i  7.70 - - 7.68 -
H—4a 0.44  -117  —116  -0.15 -0.90
H—4b 0.44 115 118 -0.15 1.40

Tief- und Hochtemperatur-'H-NMR-Spektren von 6a
und 3c lassen eine unterschiedliche Flexibilitdt der aliphati-
schen Kette bei Temperaturinderung erkennen. Anhand
der Koaleszenztemperatur 7, und der Verschiebungsdiffe-
renzen Av lassen sich mit Hilfe der Eyring-Gleichung die
Energiebarrieren AG* fur den Umklappvorgang und die
Rotation der Methylengruppen (Schema 2) bestimmen4,
Tab. 2 und 3 enthalten die Ergebnisse.

Der Einflu3 der Heteroatome auf Bindungslingen und
Bindungswinkel spiegelt sich in der konformativen Flexibili-
tat der aliphatischen Briicke wider. Wie Tab. 2 zeigt, fiihrt
ein Austausch von C—C durch C—S in der Briicke zu einer
niedrigeren Energiebarriere (AG¥) des Umklappvorgangs.

Umgekehrt bewirkt der Austausch von C—S gegen C—N
eine hdhere Energiebarriere, die bei 6a in der gleichen Gro-
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Tab. 2. Energiebarrieren AG™ fiir den Umklappvorgang bei ver-
schiedenen [7]Metacyclophanen

o, C

S S S NTs
e Vi NN
3 1
12[ ] 30[ ] 6a 13[3]
av [Hz] 194 196 83 138
Te [] — 755 - 50.0 -35.5 - 28.0
Ke [s7] 432 435 183 307
acE tkeal/ 9.0 10.2 1.3 1.5
mol]

Tab. 3. Energiebarrieren AG* fiir die Rotation der Polymethylen-
kette bei verschiedenen [7]Metacyclophanen

S N

CHz

NN ~
6a 15 (3] 3c
v [Hz] 154 199
1. [l -10 -45 > 180
Ko [s7") 339 443
AGE [kcr‘;'é] 12.4 124 > 22

Benordnung liegt wie bei [7]Metacyclophan (13)5). Der Ein-
bau eines intraannularen Substituenten X beeinfluf3t eben-
falls das konformative Verhalten der Briicke. So besitzt
[71(2,6)Pyridinophan (12) anstelle eines intraannularen
Wasserstoffatoms ein freies Elektronenpaar, weshalb sich
die Energiebarriere fiir den Umklappvorgang deutlich ge-
ringer ergibt als bei [7]Metacyclophan (13). Bei sperrigen
Substituenten wird der Umklappvorgang bei eng verklam-
merten [n]Metacyclophanen verhindert, allerdings kann
eine Rotation der Propanokette noch stattfinden. Vergleicht
man die Energiebarrieren fiir die Kettenrotation im 12-
Brom[6]metacyclophan (15)!* und im Thiaaza[7]metacyclo-
phan 6a, so liegen beide Werte in dhnlicher GréBenordnung
(Tab. 3). Dies ist umso bemerkenswerter, als 6a sowohl eine
langere Kette als auch keinen intraannularen Substituenten
(auBer H) besitzt. Das konformative Verhalten von 6a und
15 148t sich durch die Art der aliphatischen Briicke erklaren
(Schema 3): Die Methylengruppen CH,-3 und CH,-4 besit-
zen bei 15 einen grofleren Bewegungsfreiraum, da sie, wie
Stuart-Briegleb-Modelle zeigen, in die Zwischenrdume von
C-11, C-12 und C-12, C-7 hineinpassen.

Chem. Ber. 1994, {27, 759—765
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Schema 3. Unterschiedliches konformatives Verhalten bei a) [6]-
und b) [7]Metacyclophanen

3. Rontgenstrukturen

Die zunehmende wannenformige Deformation der
[n]Metacyclophane (Tab. 4) bei sukzessiver Verringerung
der Briickenglieder hat ihre derzeitige Grenze beim [5]Meta-
cyclophan 7 erreicht!>~81,

Die fiir die [7]Phane 3¢ und 6a durch Rontgenstruktur-
analyse gefundenen Deformationswinkel liegen mit 0, =13
bzw. 8.6° in der erwarteten Gréfenordnung. Anzumerken
ist der grofere Deformationswinkel 0, von 3¢ (7.5°) im Ver-
gleich zu 6a (6.3°). Durch den Einbau des zweiten Schwefel-
atoms in die aliphatische Kette bei 3¢ ist diese weniger ge-
spannt. Dieser Effekt wird allerdings durch den intraannu-
laren Methylsubstituenten iiberkompensiert (Tab. 4).

Vergleicht man die WinkelgréBe 8, fiir 3¢ und 6a mit
anderen [n]Metacyclophanen, so zeigen sich relativ grofe
Werte bei den Dihetera[njmetacyclophanen (Tab. 4). Die
Spannungsverteilung innerhalb der Molekiile diirfte hierbei
in weit groBerem MaB vom aromatischen Teil des Phans
ibernommen werden, wie orientierende Berechnungen zei-
genll,

Tab. 5 gibtl einen Vergleich ausgesuchter Atomabsténde.
Bemerkenswert ist jeweils der kurze Abstand des iiber den
Benzolring ragenden Wasserstoffatoms von C-12 zum Mit-
telpunkt des Benzolrings mit 225 bzw. 248 pm bei den Ver-
bindungen 3¢ und 6a. Diese kurze Entfernung kdnnte auf
eine o-n-Wechselwirkung (Wasserstoftbriickenbindung) der
C—H-12-Bindung mit der n-Elektronenwolke des Aroma-
ten hinweisen. Der intraannulare Abstand der Kohlenstoft-
atome C-12 und C-8 betrdgt 322 pm fiir 3¢ und 303 pm
fiir 6a.

Die Bindungsabstdnde im Benzolring von 3¢ und 6a zei-
gen groBe Abweichungen von der mittleren C-C-Bin-
dungslinge des m-Xylols (138.6—139.6 pm)!'%, Diese sind
in der Unsymmetrie des Gesamtmolekiils begriindet. Das
Dichlorphan 7 zeigt dagegen trotz der engen Verklamme-
rung und der darin begriindeten hohen Spannung keine
gravierenden Bindungslingenunterschiede im Vergleich zu
m-Xylol. Substituenten am Benzolring scheinen eine ge-
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Tab. 4. Deformationswinkel-Vergleich ausgewihiter [n]Metacyclo-
phane
1. 6 2 ’A—e:__,_
Ol--y7" 3 61> 6,
fcHzl,
Nr.  e[°] & °]
71 26.8 12.0
@ 8l 22.20) 32.50) 11.19) g.2b)
% 9  19.39) 23.7b) 7.69) 7.5P)
COoCH3
10" 17.0 6.4
0
CHz
(9; 3c 13.0 7.5
sP s
H@\ 9 6a 8.6 6.3
S\/\/N—(IS%—@—CHJ
HO OH
) 1™ 46 -

) Berechnung mit STO—3GH0, — » Berechnung mit MNDOI!L

ringe Auswirkung zu besitzen, wie man beim Vergleich der
Verbindungen 3¢ und 6a erkennt.

Die unterschiedlichen Heteroatom-Kohlenstoffabstinde
(Tab. 5) bedingen bei 6a eine Verdrillung des Geriists, die
zur Chiralitat (Helicitit) dieser Verbindung fithrt.

4. Enantiomerentrennung

Versuche, 6a und 3¢ an chiralen HPLC-Siulen in die
Enantiomere zu trennen, waren bisher nur bei der planar-
chiralen Verbindung 3¢ erfolgreich. Unter Verwendung der
chiralen Stationdrphase Cellulosetris(3,5-dimethylphenyl-
carbamat) (CDMPC)!'!) konnten die Enantiomere von 3¢
mit einem Enantiomereniiberschul} (ee) von 85% gewonnen
werden (Eluent: #n-Hexan; FluB 0.25 ml min~!; 25°C; a =
1.1502l) Andere Sdulenmaterialien, wie Poly(triphenylme-
thylmethacrylat), Poly(diphenylpyridylmethylmethacrylat),
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Tab. 5. Ausgesuchte Bindungsldngen in [n]Metacyclophanen

Cl
6 N CH3 4 3 6 1N
10g CH3 ™ &1 15 ogge m
11243 2y, o
3c 6a 7
182.9 182.8 S—-1 —C-2
151.1 150.0 C-2 —C-3
s 149.8 150.6 c-7 — C-9
sm O/E” 182.8 147.5 C-9 — X-10
140.7 139.0 140.0 C-3—C-4
138.1 135.6 138.9 C—-4 — C-5
136.0 140.1 138.9 C-5—C-6
138.5 138.7 140.0 c-6 — C-7
1411 137.4 139.1 Cc-7— C-8
139.2 139.0 139.1 C-8 — C-3

Tab. 6. Ausgesuchte Bindungswinkel von [n]Metacyclophanen

Ci
6 At CH3 4 = 6 PN
105\”/1%51 1g " 10)7q
1340

3c 6a 7 1ol

118.5 121.0 118.8 C-3-—C-4—C-5

120.6 120.2 120.3 C-4-—C-5—C-6

121.3 119.5 118.8 C-5—C-6 —C-7

118.8 118.8 117.4 C-6—C-7—C-8

118.0 121.7 118.7 c-7-—C-8—C-3

120.6 117.8 117.4 C-8—C-3 —C—4

104.6 104.8 C-2—S-1-—C-13

110.0 111.4 S~1 —C-2—C~3

119.8 122.9 C-2—C-3—C-4

118.5 118.0 c-2—C-3-—C-8

120.3 117.9 C~-8—C-7—C-9

112.2 109.9 C-7—C—~-9—X-10

120.2 122.0 C-6—C-7—C-9

115.3 115.2 c-11—C-12 —C-13

115.8 116.7 S—-1—C-13 —C-12
Abb. 1. Rontgenstrukturen von 3¢ und 6a 119.9 115.4 C-12—C-11—X-10

B-Cyclodextrin und mikrokristallines Cellulosetriacetat, dung 3c ist in Abb. 2 gezeigt. Theoretische Betrachtungen
fithrten zu wesentlich schlechteren Ergebnissen. Das Circu- und Berechnungen zum Circulardichroismus(!¥ werden an
lardichrogramm der enantiomerenangereicherten Verbin- anderer Stelle verdffentlicht.

Chem. Ber. 1994, 127, 759—765
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20
CHy
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Abb. 2. Circulardichrogramm von (+)- und (—)-3¢ [— (+)p-
3¢, ------ (—)p-3c], aufgenommen in n-Hexan (Spektropolarimeter
JASCO 1-720)

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die finan-
zielle Unterstiitzung im Rahmen des SFB 334.

Experimenteller Teil

'H-NMR: Bruker WM-250 (250 MHz). — '3C-NMR: Bruker
WM-250 (62.9 MHz). — Schmelzpunkte: Kofler-Mikroskop-Heiz-
tisch. — EI-MS: MS-30, MS-50 (70 eV) Fa. A.E.I. Manchester,
England. — Siulenchromatographie: Kieselgel (40—60 pm)
(Merck). — Enantiomerentrennung durch HPLC: Gilson Serie Ab-
imed, 305 (Pumpe); Holochrome-Detektor (254 nm); HPLC-Saule
(500X 4.6 mm) mit chiraler Stationirphase Cellulosetris(3,5-dime-
thylphenylcarbamat). — CD: Spektropolarimeter JASCO J-720.

9,13-Dimethyl-2,6-dithia[7 [metacyclophan (3¢): 1.46g (5.0
mmol) 1,3-Bis(brommethyl)-2,4-dimethylbenzol (1) in 50 ml Benzol
werden gleichzeitig mit einer Loésung von 540 mg (5.0 mmol) 1,3-
Propandithiol (2) und 1.50 g (10 mmol) Caesiumhydroxid in 50 ml
Ethanol mittels eines Perfusors iiber 17 h in ein siedendes Gemisch
aus 200 ml Ethanol und 100 m Benzol getropft. Nach dem Zutro-
pfen wird noch 2 h unter Riickflul erhitzt. Man neutralisiert die
Loésung nach Erkalten mit verd. Salzsidure und engt zur Trockne
ein. Den Riickstand nimmt man mit Wasser auf und extrahiert die
Suspension zweimal mit Dichlormethan. Die vereinigten organi-
schen Phasen werden mit Wasser gewaschen, abgetrennt und mit
Na,SO, getrocknet. Man filtriert und destilliert das Losungsmittel
ab. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch gereinigt (Ry =
0.59, Kieselgel; Laufmittel Petrolether/Dichlormethan 1:1), Ausb.
200 mg (25%), Schmp. 94°C. — MS, m/z (%): 238.0849 (9) [M*],
ber.  238.0850, 163 (11) [M*-SC;H;, 132 (100)
[M*—SCH,CH,S], 117 (20) [132—CHs], 91 (15) [C;H4]. — 'H-
NMR (CDCls): 8 = —1.16 (m, 1H, CH,), 1.19 (m, 1H, CHy,), 2.17
(m, 2H, CH,S), 2.37 (s, 3H, CH3), 2.49 (m, 2H, CH,S), 2.59 (s,
3H, CH,), 3.66 (d, J = 13.3 Hz, |H, ArCH,S), 3.73 (d, J = 12.2
Hz, 1H, ArCH,S), 4.07 (d, J = 13.3 Hz, 1H, ArCH,S), 4.32 (d,
J =122 Hz, 1H, ArCH,S), 6.86 (d, /= 7.6 Hz, |H, ArH), 6.92
(d, J = 7.6 Hz, 1H, ArH). — *C-NMR (CDCl3): § = 19.01 (s, 1C,
CHs;), 19.38 (s, 1C, CH3), 27.89 (s, 1C, CH,), 30.28 (s, |C, CHy),
31.16 (s, 1C, CH,), 31.46 (s, 1C, CHy), 127.08 (s, 1C, CH), 128.29
(s, 1C, CH), 135.44 (s, 1C, quart C), 135.00 (s, 1C, quart. C), 136.89
(s, 1C, quart. C), 137.21 (s, 1C, quart. C). — C;3H 55, - 1/4H,0
(242.9): ber. C 64.28, H 7.68; gef. C 64.26, H 7.70.
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Enantiomerentrennung von 3¢ mittels HPLC. Siule Cellulose-
tris(3,5-dimethylphenylcarbamat) (CDMPO)!'U, 500x4.6 mm.
Eluent n-Hexan, 0.25 m]l min~!, Druck 2 bar. Detektion: UV, A =
254 nm, 25°C, a3 = 1.15. tz[(—)-3¢] = 116 min, txg[(+)-3¢] = 124
min. [@]F[(—)-3¢] = —150 (¢ = 0.02 in n-Hexan). CD (n-Hexan,
25°C): Ag[(—)-3c)/l mol~! cm™! (Mnm): +6.1 (190), 0 (199), —15.2
(217), 0 (248), +1.7 (259), 0 (282).

Rontgenstrukturanalyse von 3¢'l: Kristalldimension 0.30 X 0.40
X 0.45 mm; farblose Kristalle; Cy3H;gS,, M, = 238.4 g mol~!; mo-
noklin, Raumgruppe P2,/c (Nr. 14), a = 11.617(1), b = 11.518(1),
c= 9.502(HA, p= 102.68(1)°; V= 12404(DA3, Z= 4, dy, =
1.28 g em™?, w(Cu-K,) = 3.59 mm~', F(000) = 512. Mit einem
Enraf-Nonius-CAD4-Vierkreisdiffraktometer (Graphitmonochro-
mator, Cu-K,-Strahlung, A = 1.54178A) wurden 2112 unabhéngige
Reflexe 2@, = 130°, A—13 - 13, k0 — 13, [-11 — 0; 20-0-
Scans) bei Raumtemp. gemessen. 1554 Reflexe mit |FI > 3o(F)
wurden zur Strukturldsung (Direkte Methoden) und -verfeinerung
(137 Parameter) verwendet. Die Nichtwasserstoffatome wurden an-
isotrop, die Wasserstoffatome mit einem Reiter-Modell verfeinert.
Die Verfeinerung konvergierte auf einen R-Wert von 0.058 [R, =
0.066; w™! = ¢*(F) + 0.0005 F?], Restelektronendichte 0.25 eA3,
Es wurde eine Extinktionskorrektur und eine Absorptionskorrek-
turl'® durchgefiihrt. Strukturlésung und -verfeinerung wurden mit
dem Programm SHELXTL-Plus!" durchgefiihrt.

S-[3-(p-Tolylsulfonylumino ) propyl Jthiuroniumchlorid (5a): 12.35 g
(50 mmol) frisch hergestelltes N-(3-Chlorpropyl)p-toluolsulfon-
amid werden zusammen mit 8.36 g (55 mmol) Thioharnstoff in 50
m! wasserfreiem Ethanol 6 h unter RiickfluB erhitzt. Man 1aBt die
Reaktionslgsung erkalten und entfernt die Hélfte des Losungsmit-
tels. In der Kélte fillt ein farbloser Feststoff aus, der aus Methanol
umkristallisiert wird, Ausb. 15 g (94%), Schmp. 137~140°C. — 'H-
NMR (CD;OD): 6 = 1.86 (tt, J = 7.0/6.3 Hz, 2H, CH,), 2.40 (s,
3H, ArCH,), 2.98 (t, J = 6.3 Hz, 2H, CH;,N), 3.20 (t, 2H, J = 7.0
Hz, CH,S), 7.21 (br, 2H, NH,), 7.38 [d, /= 7.7 Hz, 2H, ArH
(3,5), 7.76 [d, J = 7.7 Hz, 2H, ArH (2,6)], 8.86 (br, 2H, NH,). —
BC-NMR (CD;0D): 8 = 21.54 (s, 1C, ArCH3), 28.91 (s, 1C, CH,),
29.63 (s, 1C, CH,S), 41.97 (s, 1C, CH,N), 127.90 (s, 2C, CH),
130.75 (s, 2C, CH), 137.99 (s, 1C, quart. C), 144.73 (s, 1C, quart.
C), 172.42 [s, 1C, SC(NH,),].

S-[3-(p-Tolylsulfonylamino ) propyl | xanthogensdiure-ethylester
(5b): 14.2 g (57 mmol) N-(3-Chlorpropyl)-p-toluolsulfonamid und
11.36 g (71 mmol) Xanthogensdure-ethylester-Kaliumsalz in 100 ml
wasserfreiem Ethanol werden 6 h auf 70°C erhitzt. Danach wird
das Lésungsmittel entfernt, in 100 ml Trichlormethan aufgenom-
men und jeweils dreimal mit 50 ml Wasser gewaschen. Die organi-
sche Phase wird mit MgSQO, getrocknet und das Lésungsmittel ab-
destilliert. Der Riickstand, ein gelbes Ol, wird siulenchromatogra-
phisch gereinigt (R; = 0.46, Kiesegel; Laufmittel Cyclohexan/Ace-
ton 2:1), Ausb. 10.6g (56%). — MS, m/z (%): 334.0612 (3)
[(M+1)*], ber. 334.0616, 333.0534 (1) [M*], ber. 333.0539, 305 (9)
[M*—C,H,], 300 (48) [M*—=SH], 272 (19) [300—C,H,], 244 (51)
[272-COQ], 212 (68) [244—S], 184 (71) [212—C,H,], 156 (38)
[184—CH,N], 139 (56) [156 ~ OH], 91 (100) [139—SO]. — '"H-NMR
(CDCl3): 8 = 1.37 (t, J = 6.7 Hz, 3H, CH3), 1.83 (tt, / = 6.4 Hz,
2H, CH,), 2.40 (s, 3H, CH;Ar), 2.99 (dt, J = 6.4 Hz, 2H, CH,S),
3.08 (t, J = 7.0 Hz, 2H, CH,N), 4.59 (q, J = 6.7 Hz, 2H, OCH,),
5.14 (br, 1H, NH), 7.28 [d, J = 8.6 Hz, 2H, ArH (3,5)], 7.73 [d,
J = 8.6 Hz, 2H, ArH (2,6)]. — *C-NMR (CDCls): & = 13.61 (s,
1C, CH,), 21.38 (s, 1C, ArCHy), 28.41 (s, 1 C, CH,), 32.42 (s, 1C,
CH,S), 41.69 (s, 1C, CH;N), 69.94 (s, LC, CH,0), 126.90 (s, 2C,
CH), 129.63 (s, 2C, CH), 136.49 (s, 1C, quart. C), 143.36 (s, 1C,
quart. C), 214.38 (s, 1C, S—C(S)OEt).
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Allgemeines Verfahren zur Darstellung von 2-Thia-6-azaf7 [meta-
cyclophanen: 5.0 mmol der Bis(brommethyl)arene in 250 ml Ace-
tonitril und 5.0 mmol 5b mit 14 mmol Caesiumhydroxid in 250 ml
96proz. Ethanol werden mit einer konstanten Geschwindigkeit von
0.0087 ml s™! liber eine Zweikomponenten-Verdiinnungsappara-
tur? synchron in eine Losung von 2250 ml siedendem Acetonitril
getropft. Nach beendeter Zugabe erhitzt man das Reaktionsge-
misch 6 h unter RiickfluB und entfernt nach Erkalten das Losungs-
mittel i.Vak. Der Riickstand wird mit 150 ml Wasser und 200 ml
Trichlormethan versetzt, geschiittelt, und die Phasen werden ge-
trennt. Die wiBrige Phase wird einmal mit 100 ml Trichlormethan
extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen werden nachein-
ander zweimal mit 50 ml gesattigter NH,Cl-Lésung und zweimal
mit 50 ml Wasser gewaschen. Nach Trocknen mit MgSO, wird das
Losungsmittel 1. Vak. entfernt.

6-(p-Tolylsulfonyl)-2-thia-6-aza[ 7 metacyclophan (6a): Aus der
Umsetzung von 1.31 g (5.0 mmol) [,3-Bis(brommethyl)benzol (4a)
mit 1.67 g (5.0 mmol) 5b nach dem allgemeinen Verfahren erhalt
man als Rohausbeute 1.69 g eines briunlichen Ols, das siulenchro-
matographisch abgetrennt wird (Kieselgel 60; Cyclohexan/Aceton
10:1). Die das Produkt enthaltenden verunreinigten Fraktionen
werden nach Entfernen des Losungsmittels mehrfach dickschicht-
chromatographisch gereinigt. Fiir analytische Zwecke empfichlt
sich eine Trennung durch HPLC. Ausb. 36 mg (2%), R¢ = 0.34 (Cy-
clohexan/Aceton 15:1), Schmp. 147—149°C. ~ MS, m/z (“%A):
347.1017 (13) [M*], ber. 347.1009, 320 (12) [M* —C,H,}, 319 (70)
[M*—C,H,), 287 (29) [319-S], 192 (47) [M* — C;H,S0,), 164 (67)
[192—-C,Hy), 163 (54) [92—CHiN], 136 (100) [192—~C;3HgN], 135
(77) [192—C;H;N], 132 (31) [192—-C,H,S], 105 (59)
[192—C;H;sNS]), 104 (58) [192—C3HgNS], 91 (65) [C;H4). — 'H-
NMR (CDCl;): 6 = 0.16 (br, 2H, CH,), 2.42 (s, 3H, CHAr), 2.58
(t, J= 7.3 Hz, 2H, CH,S), 2.98 (br, 2H, CH,N), 3.80 (s, 2H,
ArCH,S), 4.31 (br, 2H, ArCH,N), 6.98 [d, J = 6.3 Hz, 1H, ArH
(1)), 7.14 [d, /= 6.3 Hz, 1H, ArH (9)], 7.23 [t, J = 6.3 Hz, 1H,
ArH (10)], 7.32 (d, J = 8.4 Hz, 2H, ArH (3',5")], 7.67 [d, 2H, J =
8.4 Hz, ArH (2°,6")]. 7.68 [s, 1H, ArH (13)]. — '*C-NMR (CDCl5):
8 = 21.59 (s, 1C, CH;3Ar), 26.49 (s, 1C, CH,), 31.29 (s, 1C, CH,S),
38.82 (s, 1C, CH,N), 48.60 (s, 1C, ArCH,S), 54.94 (s, 1C,
ArCH;N), 126.38 (s, 1C, CH), 126.97 (s, 2C, CH), 127.14 (s, 1C,
CH), 129.91 (s, 2C, CH), 130.19 (s, 1C, CH), 131.75 (s, 1C, CH),
136.36 (s, 1C, quart. C), 137.64 (s, 1C, quart C), 139.02 (s, 1C,
quart. C), 143, 43 (s, 1C, quart. C).

Rontgenstrukturanalyse von 6al'¥: Kristalldimension 0.10 X 0.25
X 0.40 mm; gelbliche Kristalle; CgH»NO,S,, M, = 3475¢g
mol~!; monoklin, Raumgruppe P2;/c (Nr. 14), a = 21.073(1), b =
5.769(1), ¢ = 14.410(HA, B = 100.74(1)°, V = 1721.1(HA, Z=4,
dper. = 1.34 g cm ™3, w(Cu-K,) = 2.82 mm~!, F(000) = 736. Mit
einem Enraf-Nonius-CAD4-Vierkreisdiffraktometer (Graphitmo-
nochromator, Cu-K,-Strahlung, » = 1.54178/0\) wurden 2558 unab-
hingige Reflexe (204, = 120°, 70— 23, k-6 — 0,1-16 — 15;
w-Scans) bel Raumtemp. gemessen. 2014 Reflexe mit |Fi > 3c(F)
wurden zur Strukturldsung (Direkte Methoden) und -verfeinerung
(211 Parameter) verwendet. Die Nichtwasserstoffatome wurden an-
isotrop, die Wasserstoffatome mit einem Reiter-Modell verfeinert.
Die Verfeinerung konvergierte auf einen R-Wert von 0.060 [R,, =
0.064; w! = o2(F) + 0.0005 F?], Restelektronendichte 0.32 eA™3,
Strukturldsung und -verfeinerung wurden mit dem Programm
SHELXTL-Plus!!™ durchgefiihrt. Es wurde eine Absorptionskor-
rektur durchgefithrt*l,

13-Methoxy-6-( p-tolylsulfonyl)-2-thia-6-aza[7 Jmetacyclophan
(6b): Aus der Umsetzung von 1.47 g (5.0 mmol) 1,3-Bis(brom-
methyl)-2-methoxybenzol (4b) mit 1.67 g (5.0 mmol) 5b nach dem

B. Miiller, 1. Pischel, M. Nieger, F. Vogtle

allgemeinen Verfahren erhilt man als Rohausbeute 1.32 g eines gel-
ben Ols. Nach einer siulenchromatographischen Antrennung (Kie-
selgel, Cyclohexan/Aceton 10:1) des Rohprodukts erfolgt die wei-
tere Reinigung durch HPLC (n-Hexan/2-Propanol 9:1). Ry = 0.28
(Cyclohexan/Aceton 15:1), Ausb. 22.6 mg (1.2%), Schmp.
136—138°C. — MS, m/z (%0): 377.1115 (3) [M*], ber. 377.1119, 349
(18) [M*—C,H;], 347 (9) [M*—CH,0], 346 (42) [M*™—CH;0],
332 (25) [M* —C3Hgl, 349 (18) [M* —C,H3], 347 (9) [M* —CH,0]},
346 (42) [M*—CH;0], 332 (25) [M*"—-C;H¢], 318 (26)
[347—~C,Hg], 316 (84) [M*—C,H,S], 222 (5) [M* —C;H,S0,], 192
(10) [222—-CH,0], 165 (11) [192~C,H,], 136 (100) [192 - C3H¢N],
135 (43) [192—C;HgN], 105 (12) [192—C3HsNS], 91 (32) [C;H4].
— 'H-NMR (CDCl;): § = —0.89 (m, 1H, CH,), 1.42 (m, 1H,
CH,), 2.25 (m, 1H, CH,S), 2.42 (s, 3H, CH;Ar), 2.76 (m, 1H,
CH,S), 2.85 (m, 1H, CH,N), 3.22 (m, 1H, CH,N), 3.22 (m, 1H,
CH,N), 3.32 (d, J = 12.0 Hz, 1H, ArCH,S), 3.75 (s, 3H, CH;0),
3.88 (d, J = 12.8 Hz, 1H, ArCH;,N), 452 (d, /= 12.0 Hz, 1H,
ArCH,S), 4.97 (d, J = 12.8 Hz, |H, ArCH;,N), 7.05 [m, 1H, ArH
(9)], 7.23—-7.28 [m, 2H, ArH (9,10)], 7.31 [d, J = 8.0 Hz, 2H, ArH
(3',5], 7.67 [d, J= 8.0 Hz, 2H, ArH (2',6")]. — PC-NMR
(CDCly): 8 = 21.58 (s, 1C, CH;3Ar), 26.49 (s, 1C, CH>), 31.95 (s,
1C, CH,S), 32.63 (s, 1C, CH;0), 47.81 (s, 1C, CH;N), 51.25 (s,
1C, ArCH,S), 62.53 (s, 1C, ArCH,N), 125.87 (s, 1C, CH), 127.09
(s, 2C, CH), 129.76 (s, 2C, CH), 129.89 (s, 1C, CH), 130.07 (s, 1C,
quart. C), 130.57 (s, 1C, CH), 133.62 (s, 1C, quart. C), 136.95 (s,
1C, quart. C), 143.08 (s, | C, quart. C), 160.00 (s, 1C, quart. C).
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