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Belt-Shaped Molecules by a Repetitive Synthetic Strategy 

Belt-shaped molecules of the general type 2 containing up 
to five benzene ring units (cf. 37) have been synthesized by 
macrocyclisation reactions of ribbon-shaped precursors. An 
intermolecular cyclization step generates the macrohetero- 

cycles 38 and 40. The fourfold-bridged cyclophane 36 are 
prepared by intra- and intermolecular cyclization reactions. 
The X-ray structure analyses of 14, 16, 22, 23, 28, and 36 
show S-shaped conformations of the molecules. 

Molekule, die makroskopischen Strukturen entsprechen 
oder deren Funktionen nachahmen, haben in den vergange- 
nen Jahren groBe Beachtung gefunden"]. Rohr- oder giirtel- 
formige Molekule, auf die wir vor Jahren hingewiesen ha- 
benL2], sind noch kaum untersu~ht[~].  Kohlenwasserstoffe 
wie I sind nicht nur aufgrund ihres stark verzerrten x-Sy- 
stems bemerkenswert; sie stellen auch ein Bindeglied zur ak- 
tuellen Forschung der ,,Nanotube-Fullerene" dad4]. Uber- 
dies konnten sie in ihrem Inneren bei geeigneter GroIje und 
Anordnung von nichtkovalenten Bindungsstellen Ionen 
oder Molekule als Gastpartikel aufnehmenLS1. Die Synthese 
rohr- oder giirtelformiger Molekule ist mit erheblichen 
Schwierigkeiten verb~nden[~I.  Einen allgemeinen Zugang zu 
dieser Verbindungsklasse bieten, wie aus dieser Arbeit her- 
vorgeht, geeignet funktionalisierte [3.3]Metacyclophane, de- 
ren Molekiilstruktur durch Variation oder spatere Eliminie- 
rung der Heteroatome[6] vielfaltig variiert werden kann. 

I 1 

Entscheidende Voraussetzung fur die Darstellung solcher 
rohrformigen Molekiile ist eine variable, repetitive Synthe- 
sestrategie zum Aufbau entsprechend funktionalisierter 

bandformiger Molekule als Vorstufen. Dies konnten wir be- 
reits fruher mit der gelungenen Synthese des Molekiils 1, 
das vier Benzolringe enthiilt, ~ e i g e n [ ~ ~ . ~ ] .  

Wir stellen in dieser Arbeit neue Synthesewege zu weite- 
ren bandformigen Molekiilen vor, welche in einem Cyclisie- 
rungsschritt zu gurtelformigen Makrocyclen mit 5 Benzol- 
ringeinheiten (vgl. 2, 37) und, als ,,Nebenprodukte" nach- 
weisbar, zu giirtelformigen Makrocyclen mit bis zu 200 
Ringgliedern (vgl. 3-9) umgesetzt werden konnen. 

r 1 n 2 : n = 1  (5 Benzolringe) 

3 : n=6  (10 Benzolringe) 

4 : n=11 (15 Benzolringe) 

5 : n=16 (20 Benzolringe) 

6 : n=21 (25 Benzolringe) 

7 : n=26 (30 Benzolringe) 

8 : n=31 (35 Benzolringe) 

9 : n=36 (40 Benzolringe) 2-9 : o=S,m=NTs 

1. Darstellung neuer bandformiger Molekiile 

Vier verschiedene Grundgeruste vierfach funktionalisier- 
ter Metacyclophane wurden untersucht: die Diaza[3.3]ben- 
zeno(2)phane 10, die Tetraaza[3.3]benzeno(3)phane 11, die 
Hexaaza[3.3]benzeno(4)phane 12 und die Tetraaza[6.6]ben- 
zeno(2)phane 13rsl. 

Die [3.3]Metacyclophane sind leicht zugangliche Verbin- 
dungen, die aufgrund ihrer Flexibilitat und ihrer Stereoche- 
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12 13 
.=NTs 

mie - sie nehmen bevorzugt die syn-Konformation ein[s*91 
- fur Makrocyclisierungsreaktionen ideale Voraussetzun- 
gen mitbringen. Die zum Vergleich dargestellten [6.6]Meta- 
cyclophane (30-33, s.u.) sind ebenso leicht zuganglich, zei- 
gen jedoch aufgrund ihres flexibleren Grundgerustes in den 
Makrocyclisierungsreaktionen deutliche Unterschiede in ih- 
rer Reaktivitat. 

15 

14 

16 

17 

14 

2. 1. s0c12 NH3 H 2 N R : g N H .  

___) 

93% 
H2N NH2 

Ts 0 

17 

1. BH3 
2. TsCl - 

4% 

Ts Ts Ts 

HN u:#I" 
HN NH 

Ts Ts Ts 

18 

Vierfach funktionalisierte Diaza[3.3]benzeno(2)phane 

Die Darstellung des bereits fruher von uns beschriebenen 
Tetraesters 14L71 gelingt durch Umsetzung von 15 mit 4-To- 
luolsulfonamid-Mononatriumsalz in DMF. Die Hydrolyse 

der Esterfunktionen rnit ethanolischer KOH-Losung und 
anschlieDendes Ansauern mit waDriger HCl fiihrt zur Tetra- 
carbonsaure 16, die nach Uberfiihrung in das Saurechlorid 
durch Einleiten von Ammoniak zum entsprechenden Te- 
traamid 17 derivatisiert wird. Reduktion der Carboxygrup- 
pen mit dem BH3/THF-Komplex und direkte Umsetzungen 
rnit 4-Toluolsulfonylchlorid liefert den Cyclisierungsbau- 
stein lWol. 

Vierfach funktionalisierte Tetraaza[3.3]benzeno(3)phane 
Zentraler Baustein zur Darstellung der Diaza[3.3]benze- 

no(3)phane ist 19, das aus 20 durch Reaktion rnit N-Acetyl- 
4-toluolsulfonamid und anschlieljende Abspaltung der Ace- 
tylgruppen aus 21 rnit w8Driger KOH-Losung zuganglich 
ist. 19 wird in einer doppelten Cyclisierungsreaktion mit der 
Bis(brommethy1)-Verbindung 15 zu den Benzeno(3)phanen 
22 und 23 umgesetzt. Aus dem 1:l-Gemisch der beiden 
moglichen Isomeren wird durch Extraktion rnit Essigester 
die gewiinschte Verbindung 22 is~l ier t [ '~~"] .  

Ac Ac H H 
Br Br TsN 

___) TSNHAc TsNRNTs K2C03 ~ gNTs 
Br Br TsN N Ts TsN N Ts 

CH30H/H20 
K2C03 

19 Ac 2, Ac 20 

E t 0 2 C f 1 0 2 E t  E t O ~ C a 0 2 E t  

K2C03 TsN RNTs + ""#"' 
TsN Ts N N Ts 

Et02C k(::l~t E t O 2 C u O 2 E t  

19 + 2 15 - 
DMF 

LiBH4 

22 THF 

22 23 

Br 

Br Br 

25 

HO 

24 

Der Tetraester 22 wird rnit LiBH4 in THF zum Tetrakis- 
(hydroxymethy1)-Derivat 24 reduziert, das direkt mit HBr/ 
Eisessig zum Cyclisierungsbaustein 25 umgesetzt wird. 

Vierfach funktionalisierte Hexaaza[3.3]benzeno(4)phane 

Mit der Darstellung der Benzeno(4)phane wurde die re- 
petitive Synthesestrategie zum sukzessiven Aufbau langer 
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offener Bandmolekiile bewiesen. Die Umsetzung der Benze- 
no(2)phane 18 und 26 zu den Benzeno(4)phanen 27 und 28 
gelang ebenfalls in doppelten Cyclisierungsreaktionen mit 

33 durch Reaktion von 32 rnit Thioharnstoff in Ethanol ge- 
wonnen. 

der Bis(brommethy1)-Verbindung 15 als Verlangerungsbau- 
stein. 

Tn 

Ts 

27 

2 15 + 18 

K2C03 I DMF 

Ts Ts Ts 

Ts Ts Ts 

28 

Vierfach funktionalisierte Tetraazal6.6]benzeno(2)phane 

Die Variationsbreite des allgemeinen Syntheseschemas 
wurde anhand der Darstellung der Vergleichsverbindung 13 
gezeigt. Das Verhalten der so erhaltenen [6,6]Benzeno- 
(2)phane wurde zurn einen in  Makrocyclisierungsreaktio- 
nen, zum anderen auch bei der repetitiven Verlangerungsre- 
aktion untersucht. 

Durch Umsetzung der Bis(brommethy1)-Verbindung 15 
rnit N,N’-Bis@-tolylsulfony1)ethylendiamin (29)[’*1 in D M F  
gelingt die Darstellung des Tetraesters 30. Die Derivatisie- 
rung nach dem bewiihrten Muster lauft iiber die Reduktion 
von 30 mit LiAIH4 in THF zur Tetrakis(acetoxymethy1)- 
Verbindung 31 und anschlieflende Umsetzung mit HBr/Eis- 
essig zum Cyclisierungsbaustein 32. Als weitere Cyclisie- 
rungskomponente wurde die Mercaptomethylverbindung 

A 

30 

1. 2. ___) LiAIH4 Ac20 AcO REJ$OAC 

65% Ts Ts 
30 

AcO OAc 

31 
u 

31 

A 
HBr/HOAc Br  #I T:xBr 

Br 

- 
87% Ts Ts 

w B r  

32 

1. (H2N)zCS HS 
2. NaOH 

32 - 
74% Ts Ts 

HS SH 
W 

33 

34 

33 wurde auBerdem mit der Bis(brommethy1)-Verbin- 
dung 15 cyclisiert. Hier zeigt sich, daD die im Vergleich zu 
den [3.3]Metacyclophanen erhohte Flexibilitat des [6.6]Me- 
tacyclophan-Grundgerustes bei der bereits bewahrten Ver- 
liingerungsreaktion zur quer verbruckten Verbindung 34 
fuhrt. 

2. Rontgenstrukturanalysen bandformiger Molekiile 

Von den Cyclophanen 14, 16, 22, 23, 28 und 36 konnten 
Einkristalle erhalten werden, die sich fur eine Rontgenkri- 
stallstrukturanalyse eigneten. Alle untersuchten Aza[3.3]- 
metacyclophane kristallisieren in der syn-Konformation 
(auch 23) und weisen in den Brucken eine charakteristische 
Abfolge von Boot/Sessel-Konformation auf. 14 und 16 
(zwei [3.3]-Brucken) zeigen Boot/Boot-Konformation, 22 
(vier [3.3]-Brucken) zeigt die Boot/Boot-SesseUSessel-Kon- 
formation (auch 36), 28 (sechs [3.3]-Briicken) zeigt die 
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BootlBoot-SessellSessel-Boot/Boot-Konformation. Eine 
ahnlich strenge Abfolge ist in der Deformation der Benzol- 
ringe zu beobachten. SesselBessel-Konformation der an- 
grenzenden Brucke fuhrt zur sesselformigen Deformation 
(1 bis 5") des entsprechenden Benzolringes. Wenn die an- 
grenzende Brucke keine Sesselkonformation zeigt, dann 
wird der Benzolring bootformig verzerrt (2 bis 7"). In 14, 
22, 23, 28 sind die direkt benachbarten Benzolringe des 
Grundgerustes um etwa 25" (19 bis 29") gegeneinander ge- 
neigt; der erste und dritte Benzolring ist annahernd parallel 
zum ersten aromatischen Ring (max. 8"). Die Benzolringe 
der Tosylgruppen an sesselformigen Brucken sind ,,face-to- 
face" ange~rdnetr '~]. 

Durch Cyclisierung einfacher, vierfach funktionalisierter 
Aromatenbausteine konnten keine definierten cyclooligo- 
meren Produkte isoliert werden. Dies zeigte sich bei der 
Umsetzung von 19 mit 20 unter Zusatz von K2C03 als Base 
in DMF. Es wurde ausschlierjlich das Tetraa~a[3~]benzeno- 
(2)phan 36 erhalten['4], welches sich auch bei der intramole- 
kularen Cyclisierung von 35 mit 4-Toluolsulfonamid-Mo- 
nonatriumsalz bildet. 

Hier wird deutlich, daD die funktionellen Gruppen in 35 
eine gunstige Priiorganisation fur die Cyclisierungsreaktion 
aufweiseii (Prinzip der starren Gruppen)[l51. Fur die Syn- 
these grooerer Makrocyclen miissen dementsprechend kom- 
plementare funktionelle Gruppen vorliegen, so darj eine in- 

C6a % 

C3d 

0111 
s2d' 

0131 b-, pod 
S4d \ rtirl n h _ _  

--- Yc5d 0 C7d 

S3d 

Abb. 1. Rontgenkristallstruktur der Tetracarhonsaure 16 

C9d 

05d 

Sld 

c34 - 

061 

Abb. 2. Rontgenkristallstruktur des Tetraesters 14 

07 01 

Ahb. 3. Rontgenkristallstruktur des Benzeno(3)phans 22 

tramolekulare Reaktion verhindert wirdL3"I. So fuhrt die 3. Makrocyclisierungsreaktionen 

Mit den Verbindungen 18, 19, 20, 25, 26, 32, 33 und 35 Umsetzung voii 26 oder 18 mit 25 in DMF unter Zusatz 
steht nun eine ganze Reihe geeigneter tetrafunktionalisierter von zu dem angestrebten ,,Belta(S)phaii"["] 2 
Cyclisierungskomponenten zur Verfugung, die - in DMF bzw. 37. Uberraschend ist die Tendenz zur Oligomakrocy- 
unter Zusatz von Alkalimetallcarbonaten als Base - mit- clisierung: Neben dem Hauptprodukt ,,Belta(S)phan" 
einander zu Makropolycyclen umgesetzt wurden. wurde massenspektroskopisch eine ganze Serie oligomerer 
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Abb. 4. Rontgenkristallstruktur des Benzeno(3)phans 23 

06 

0 

C 

Ahh. 5.  Rontgenkristallstruktur des Benzeno(4)phans 28 (eines der bei- 
den unabhiingigen Molekiile) 

Gurtelmolekule 3-9 (Ringgliederzahl bis 200, entspre- 
chend 40 Benzolringen im Grundgerust) nachgewiesen[l81, 
deren Trennung oder Anreicherung mittels HPLC durchge- 
fuhrt werden kann[l91. 

Die Cyclisierungsreaktion mit den - Ethylendiamin- 
Bausteine enthaltenden - [6.6]Metacyclophanen 32 und 33 
liefert das erwartete ,,Dimer-Produkt" 38 mit allerdings ge- 
ringeren Ausbeuten als bei der oben beschriebenen Makro- 
cyclisierung. Auljerdem haben wir keine Hinweise auf die 
Bildung eines entsprechenden Cyclooligomerengemischs. 
Dies und die kleinere Cyclisierungsausbeute fuhren wir auf 
die ungunstigere Praorganisation dieser Molekule zuriick, 
die durch die erhohte Flexibilitat der [6.6]-Brucken verur- 
sacht wird. Dem Prinzip der starren Gruppen wiirde somit 

c27f28 
C31 c40 !c43 

c41 c45 r42 
Abb. 6. Struktur des vierfach verbriickten Cyclophans 36 im Kristall 

Br-NTs Br  

BrdTs Br 

35 

BrH2C*CH2Br 

+ 

DMF 

xpJx 
X sst, 

BrH 2 C M C H 2 B r  

26 : XrCH2SH 2: O=S,.=NTs 

18 : X = C H ~ N H T S  

25 
37: 0.e =NTs 

18. 25, 26:.=~~~ 

hier weniger entsprochen als bei den [3.3]Metacyclophanen. 
Zur Uberpriifung dieser Uberlegungen setzten wir das Bi- 
phenylderivat 39Lzol unter analogen Bedingungen als starre 
Cyclisierungskomponente ein. Die Ausbeute bei der Umset- 
zung mit 32 als flexiblem Cyclisierungsbaustein Zuni 
Makropolycyclus 40 ist im Vergleich zur Reaktion von 32 
mit 33 (zwei flexible Cyclisierungsbausteine) um mehr als 
600% hoher. 

SchluRfolgerung 

In der vorliegenden Arbeit wurde eine repetitive Synthe- 
sestrategie fur tetrafunktionalisierte Bandmolekiile vorge- 
stellt, auf deren Basis rohr- oder giirtelformige Molekiile 
mit bisher kaum fur moglich gehaltenen (Nanometer)- 
Durchmessern zuganglich sind. Die Synthese eroffnet die 
Moglichkeit, durch Variation der Substituenten an den N -  
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cs2co3 
32 + 33 D M F  b 

HS 

WSH 
32 

HS SH 

CszCO3 
b 

DMF 

TQ 

39 40 

Atomen WirttGast-Wechselwirkungen anzubahnen oder 
durch Eliminierung der N-Atome - die an einfachen Di- 
aza[3.3]phanen schon gelungen ist - einen Ubergang zu 
graphitischen RCihren zu erreichen. Dariiber hinaus erlaubt 
es die eingeschlagene Synthesestrategie, den Durchmesser 
und die Ausdehnung der rohrformigen Molekule durch Ab- 
wandlung der Bausteine in den bandformigen Vorstufen in 
weiten Bereichen zu variieren. 

W. J. dankt der Deutschen ForscAungsgemeinschaft fur die Ge- 
wahrung eines Graduiertenstipendiums. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Kofler-Mikroskop-Heiztisch. - 'H-NMR: Bru- 

ker WP 60 (60 MHz), WH 200 (200 MHz), WM 250 (250 MHz), 
WH 400 (400 Mhz). - I3C-NMR: Bruker WH 90 (22.6 MHz), WH 

MS: FAB-MS Concept-1H. - IR: Perkin Elmer 1600 FT-IR. - 
CHN-Analysen: Mikroanalytisches Laboratorium des lnstitutes 
fur Organkche Chemie und Biochemie, Universitat Bonn. - Sau- 
lenchromatographie: Kieselgel (40- 63 pm) (Merck). - Dunn- 
schichtchromatographie: DC-Alufolien, Kieselgel 60 F254 (Merck). 

2,11-Bis(p-to1y1:lsu1fonylj-2,1 l-dinza[3.3/nietacyclophun- 
5,7,14,16-tetrucarbolzsiiuve (16): Zu einer Losung von 3.5 g (62.4 
mmol) KOH in 75 nil Ethanol werden 2.0 g (2.4 mmol) 5,7,14,16- 
Tetrakis(ethoxycarbonyl)-2,1 l-bis(p-tolylsulfonyI)-2,11 -diaza[3.3]- 
metacyclophan~'] gegeben. Es wird zum Sieden erhitzt, bis man eine 
klare gelbe Losung erhalt (Dauer ca. 2 h). Nach dem Abkiihlen 
engt man die Losung bis zur Trockene ein, nimmt den Ruckstand 
mit Wasser auf und sauert die Losung bis pH 1 an, wobei ein farb- 
loser, schleimiger Feststoff ausfillt, den man abfiltriert, rnit Wasser 
wascht und moglichst trocken saugt. Das Produkt wird im Exsik- 
kator iiber P4010 getrocknet; Ausb. 1.45 g (95"/n), Schmp. >320"C. 
- 'H-NMR (200 MHz, [D,]DMSO): S = 2.48 (s, 6H. ArCH,), 
4.3-5.3 (br, XH, ArCH2), 7.55 (d, 4H,  ArH, J = 10 Hz), 7.83 (s, 
2H, ArH), 7.93 (d. 4H,  ArH, J = 10 Hz), 8.10 (s, 4H,  ArH), 13.18 
(br, 4H, C02H). - C34H30N2012S1 (722.7) 0.5 H 2 0 :  ber. C 55.81, 
H 4.27, N 3.83; gef. C 55.61, H 4.45, N 3.59. 

200 (50.3 MHz), WM 250 (62.9 MHz), WH 400 (100.6 MHz). - 

2 , l l -  B i s  ( p - to  Iy Is u I fo  n y I )  - 2,1 I - diuz u [ 3.31 m e  t a cy cl o p I1 a n - 
5,7,14,16-tetracaiboxumid (17): 2.1 g (2.9 mmol) 16, 20 ml Thio- 
nylchlorid und 2 Tropfen DMF werden unter Feuchtigkeitsaus- 
schlulj zum Sieden erhitzt, bis die Gasentwicklung beendet ist und 
sich die Saure vollstindig gelost hat. Das uberschussige Thionyl- 
chlorid wird im Wasserstrahlpumpenvak. abdestilliert. Das entstan- 
dene Saurechlorid erstarrt beim Abkuhlen zu einer festen Masse, 
die mit 50 ml wasserfreiem Dioxan aufgenommen wird. In die Sus- 
pension wird NH3 so eingeleitet, dalj die Temp. der Losung 30°C 
nicht ubersteigt (Kiihlen rnit Eisbad, Einleitungszeit ca. I h). Dabei 
fallt ein farbloser Feststoff aus. Das Losungsmittel wird i.Vak. ab- 
destilliert und der Riickstand mit 150 ml Wasser aufgenommen, 
um das vorhandene Ammoniumchlorid zu losen. Der verbleibende 
Feststoff wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Exsikkator 
iiber P4Ol0 getrocknet; Ausb. 2.3 g (93%), Schmp. >300"C (Zers.). 
- 'H-NMR (90 MHz, [D,]DMSO): 6 = 2.45 (s, 6H,  ArCH3), 
4.0-5.1 (br, 8H,  ArCH2), 7.36 (s, 2H,  ArH), 7.38 (br, 4H,  NH), 
7.44 (br, 4H,  NH), 7.51 (d, J = 9 Hz, 4H,  ArH), 7.86 (d, J = 9 
Hz, 4H,  ArH), 7.94 (s, 2H, ArH). - "C-NMR (62.9 MHz, 
[D,]DMSO): 6 = 21.13 (ArCH,), 50.50 (CH2N), 126.16, 126.97, 
130.34, 133.31, 133.65, 135.29, 135.60, 143.78 (alle C,,), 168.87 
(CONH2). - MS (FAB, mNBA), mlz (%I): 719.1 (100) [M + HI+. 

2.Il-Bi.s(p-tolylsiilfbnyl)-5,7,14,16-tetrukis[ (p-tolvlsulfbnylanii- 
no)methyl]-2,ll-~i~~u[3.3]metacyclophan (18): 1.90 g (2.60 mmol) 
17 werden unter Argon in einem Dreihalskolben mit Septumkappe, 
RiickfluRkuhler und Kernolive rnit Hahn vorgelegt. Aus einer rnit 
einem Septum verschlossenen Vorratsflasche werden rnit einer Ka- 
niile 200 ml einer 1 M Losung von Diboran in THF in den Reak- 
tionskolben gepumpt. Anschlienend wird die Septumkappe des 
Kolbens durch einen Glasstopfen ersetzt und die Suspension 8 h 
unter Rucktlulj erhitzt. Zur Hydrolyse versetzt man die entstehende 
blaBgelbliche Losung unter Eiskiihlung vorsichtig durch den Ruck- 
flunkuhler rnit 20 ml Wasser (Gasentwicklung!). Nach 30min. Ruh- 
ren engt man zur Trockene ein, nimmt rnit 50 ml halbkonz. HC1 
auf, erhitzt 30 min zum Sieden und laRt iiber Nacht stehen. Die 
entstandene Suspension wird in 10 M NaOH eingeruhrt und die 
Mischung dreimal rnit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen, mit Na2S04 
getrocknet, eingeengt und i.Vak. getrocknet. Das Tetraamin bleibt 
als gelbes 0 1  zuriick. Zu einer Losung des erhaltenen Amins in 100 
ml 2 N NaOH wird eine Losung von 2.30 g (12 mmol) p-Toluolsul- 
fonylchlorid in 50 ml Ether unter Eiskiihlung und Argon getropft. 
AnschlieRend wird die Losung 3 h auf dem Wasserbad erwarmt 
und nach Abkiihlen auf Raumtemp. noch 1 h geruhrt. Man siuert 
init IOproz. HCI an, filtriert den Niederschlag ab und wascht diesen 
mit Wasser und wenig kaltem Ether. Der Ruckstand wird aus Etha- 
nol umkristallisiert und siulenchromatographisch gereinigt; Ausb. 
160 mg (4%1), R f  = 0.42 [CH2C12/EtOH (l5:llv:v)]. - 'H-NMR 
(250 MHz, CDC13): 6 = 2.37 (s, 12H, ArCH,), 2.48 (s, 6H, 
ArCH,), 3-5 (br, 16H, ArCH2), 5.56 (t, J = 7 Hz, 4H,  NH), 6.88 
(s, 2H,  ArH), 7.24 (d, J = 9 Hz, 8H,  ArH), 7.41 (d, J = 9 Hz, 
4H,  ArH), 7.71 (d, J = 9 Hz, 8H,  ArH), 7.73 (s, 2H,  ArH), 7.74 
(d, J = 9 Hz, 4H,  ArH). - "C-NMR (62.9 MHz, CDC13): 6 = 
21.49 (ArCH,), 21.58 (ArCH3), 43.59 (br, ArCH2), 127.17, 128.74, 
129.33, 129.72, 130.19, 136.29, 143.35, 144.10 (alle Ct,r). - MS 
(FAB, mNBA), mlz  (YO): 1279.3 (100) [M + HI'. 

1,2,4,j-  Tetrakis J[acetyl(p- tol~ls~i lJ i~iyl)uni i~~o]metl~yl , 'heri~ol  
(21): Unter Argon werden 63.96 g (300 mmol) N-Acetyl-4-toluol- 
sulfonamid und 82.93 g (600 mmol) K,C03 in 500 ml trockeneni 
D M F  vorgelegt. Dazu wird innerhalb von 5 h eine Losung von 27 
g (60 mmol) 1,2,4,5-Tetrakis(brommethyl)benzol in 500 ml trocke- 
nem D M F  getropft. Man 1aBt 20 h riihren und filtriert. Der Filter- 
ruckstand wird mit 300 ml Trichlormethan 1 h unter RiickfluR er- 
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hitzt und aiischlieBend hciD filtriert. Das Filtrat wird rnit der 
DMF-Losung vereinigt und das Losungsmittelgemisch abdestil- 
liert. Der Ruckstand wird rnit 50 ml kaltem Aceton aufgeschlammt, 
filtriert und mit wenig kaltem Aceton gewaschen. Das Filtrat wird 
zur Trockene eingeengt und der Vorgang mit 25 ml kaltem Aceton 
wiederholt. Das farblose Produkt wird aus Aceton umkristallisiert; 
Ausb. 52 g (89%), Schmp. 238"C, R, = 0.17 [Kieselgel, CHCl3/ 
Aceton (100: l/v:v)]. - 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = 2.34 (s, 
12H, COCH,), 2.39 (s, 12H, ArCH3), 5.08 (s, 8H, ArCH2), 7.17 
(s, 2H,  ArH), 7.27 (d, J = 8 Hz, 8H,  ArH), 7.61 (d, J = 8 Hz, 
8H,  ArH). - ',C-NMR (62.9 MHz, CDC13): 6 = 21.69 (ArCH,), 
24.90 ( C o r n 3 ) ,  46.00 (ArCH2), 126.68 (ArCH), 127.70 (ArCH), 
129.99 (ArCH), 133.56 (Arc), 136.39 (Arc), 145.03 (Arc), 170.49 
(CO). - IR (KBr): 3 = 1720 em-', 1680, 1605, 1365, 1250, 1185, 
1105, 1055,980,925,825,735,665,590,550. - MS (FAB, ~ I N B A ) ,  
m/z fYn): 979.1 (13) [M + HI+. 

1,2,4,S-Tetl-akis~(~~-to~lsulfbr~ylam~n~)methyl]herzzol (19): In 2.1 
I MethanollWasser (20:llv:v) werden 58.75 g (60 mmol) 21 und 
256.36 g (1.92 mol) K2C03 1 h unter RuckfluD erhitzt. Man destil- 
liert das Losungsmittel ab und wascht den Ruckstand rnit 100 ml 
Wasser. Nach Umkristallisieren aus Aceton erhalt man farblose 
Kristalle; Ausb. 40 g (82'Yn), Schmp. 184°C Rf  = 0.48 [Kieselgel, 
CHCI,/MeOH (10: l/v:v)]. - 'H-NMR (250 MHz, [D6]AcetOn): 
6 = 2.44 (s, 12H, ArCH3), 2.7-3.7 (br, 4H,  NH), 4.04 (s, 8H,  
ArCH2), 7.08 (s, 2H,  ArH), 7.38 (d, J = 8 Hz, 8H,  ArH), 7.74 (d, 
J = 8 Hz, 8H,  ArH). - 13C-NMR (62.9 MHz, CDCI,): 6 = 22.09 
(ArCH3), 45.23 (ArCH2), 128.57 (ArCH), 131.14 (ArCH), 131.82 
(Arc), 136.33 (Arc), 139.41 (ArCH), 144.57 (Arc). - IR (KBr): 
3 = 3325 cm-', 3300, 1610, 1440, 1330, 1180, 1 1  10, 1090, 1070, 

+ HI+. - C3RH42N408S4 (81 1.0) H 2 0 :  ber. C 55.06, H 5.35, N 
6.76; gef. C 54.84, H 5.25, N 7.09. 

5,7,23.25-Tetraki.s(etho~~ycarbonyl)-2,11,20,29-tetrakis(p-tolyl- 
sulfhnyl)-2, I I ,20,29-tetruaza[3.3/( I ,3)  ( I  .3) 13.31 (4,6) (1,3) hen- 
zc~no(3)pizan (22) und S,7,23,2S-Tetrakis(ethoxycurbonyl)- 
2 ,11 ,20 ,29 - t e t rak i s (p - to l y l su~on~~l )  -2,l  I ,20,29-tetru~1zu[3.3/-  
(1,3) (1,2)[3.3/(4,5) (1,3)benzeno(3)phan (23): Unter Argon wer- 
dcn 9.33 g (67.51 mmol) K2C03 in 600 ml trockenem DMF vorge- 
legt. Dazu werden synchron innerhalb von 8 h 9.24 g (22.64 mmol) 
15 und 9.18 g (1 1.32 mmol) 19 in jeweils 400 ml trockenem D M F  
getropft. Man 1HDt 16 h ruhren und filtriert. Der Filterruckstand 
wird mit 100 ml Trichlormethan 1 h unter RuckfluB erhitzt und 
anschlieknd hei8 filtriert. Das Filtrat wird rnit der DMF-Losung 
vereinigt und das Losungsmittelgemisch abdestilliert. Der Ruck- 
stand wird mit 50 ml kaltem Aceton aufgeschlammt, filtriert und 
rnit wenig kaltem Aceton gewaschen. Das Filtrat wird zur Trockene 
eingeengt und der Vorgang mit 25 ml kaltem Aceton wiederholt. 
Man erhalt das mlm-Cyclophan 22 durch Extraktion mit Essigsau- 
re-ethylester. Das olm-Cyclophan wird aus dem verbleibenden 
Ruckstand durch Extraktion mit Trichlormethan gewonnen. 

m/m (22): Ausb. 4.1 g (28'%), Schmp. 273°C Rf = 0.36 [Kieselgel, 
CHCI,/MeOH (IOO:l/v:v)]. - 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = 
1.35 (t, J = 7 Hz, 12H, CH2CH3), 2.46 (s, 12H, ArCH3), 3.6-5.3 
(br, 16H, ArCH,), 4.34 (q, J = 7 Hz, 8H,  OCH2), 6.84 (s, 2H, 
ArH), 7.26 (s, 2H, ArH), 7.39 (d, J = 8 Hz, 8H,  ArH), 7.58 (s, 
2H, ArH), 7.76 (d, J = 8 Hz, 8H,  ArH). - "C-NMR (62.9 MHz, 
CDCI,): 6 = 14.16 (CH,CH,), 21.57 (ArCH3), 50.94 (br, 2 ArCH2), 

136.61, 136.96, 138.38, 143.85 (alle C,,), 166.31 (CO). - IR (KBr): 
ii = 2980 cm-' ,  2935, 1715, 1600, 1450, 1335, 1290, 1240, 1160, 
1090, 1035, 875, 815, 765, 660, 570, 545. - MS (FAB, mNBA), 
PI /Z  ( ' In) :  1303.2 (100) [M + HIf.  - CbhH70N401$4 (1303.5) . HZO: 
ber. C 59.99, H 5.49, N 4.24; gef. C 59.93, H 5.48, N 4.32. 

830, 675, 575, 560. - MS (FAB, WZNBA), ~ Z I Z  (%I): 811.2 (22) [M 

61.54 (OCHZ), 127.32, 129.12, 130.06, 131.06, 132.69, 134.92, 

o/m (23): Ausb. 3.6 g (24%), Schmp. >305"C, R ,  = 0.31 [Kiesel- 
gel, CHCI,lMeOH (IOO:l/v:v)]. - 'H-NMR (250 MHz, CDCl3): 
6 = 1.30 (t, J = 7 Hz, 12H, CH2CH3), 2.49 (s, 12H, ArCH?). 3.90 
(d, J = 14 Hz, 4H,  ArCH2), 4.01 (d, J = 14 Hz, 4H,  ArCH?). 4.04 
(d, J = 14 Hz, 4H,  ArCH2), 4.36 (q, J = 7 Hz, 8H,  OCH2), 5.06 
(d, J = 14 Hz, 4H,  ArCH2), 6.56 (s, 2H, ArH), 7.42 (d, J = 8 Hz, 
8H,  ArH), 7.61 (s, 2H, ArH), 7.64 (s, 2H, ArH), 7.79 (d, J = 8 
Hz, 8H,  ArH). - 13C-NMR (62.9 MHz, CDCI,): 6 = 14.24 
(CH,CH,), 21.62 (ArCH,), 47.55 (ArCH,), 50.95 (ArCH2), 61.71 
(OCH2), 127.27 (ArCH), 129.78 (Arc), 130.19 (ArCH), 130.77 
(ArCH), 132.44 (Arc), 133.10 (ArCH), 135.19 (Arc), 137.76 
(ArCH), 139.91 (Arc), 143.88 (Arc), 165.20 (CO). - IR (KBr): 
ii = 2980 em-', 2925, 2865, 1720, 1600, 1450, 1345, 1295, 1245, 
1160, 1095, 1060, 1040, 880, 810, 660, 550. - MS (FAB, PIINBA), 
m / ~  ("I"): 1303.2 (100) [M + HI '. - C&70N401$4 (1303.5) . 2 
H20 :  ber. C 59.18, H 5.57, N 4.18; gef. C 59.24, H 5.16, N 4.51. 

5,7,23,25-Tetrakis(brommethyI) -2.1 1.20,29-trtrakis(p-tolylsul- 
,fonyl) -2, I I ,20,29-tetraaza[3.3/ ( I  ,3) (1 I 3 )  (3.31 (4,6/ ( I ,3)  hen- 
zeno(3)phan (25): In 60 ml wasserfreiem THY werden unter Argon 
0.65 g (0.50 mmol) 22 und 0.27 g (12.40 mmol) LiBH4 6 h unter 
RiickfluB erhitzt. Man destilliert das Losungsmittel ab, gibt 30 ml 
Wasser hinzu, filtriert, wascht den Ruckstand rnit Diethylether und 
trocknet i.Vak. Das Reaktionsprodukt wird mil 15 ml HBr/Eisessig 
(33%) erst 1 h bei Raumtemp., dann 4 h bei 50°C geriihrt. Man 
filtriert und wascht mit Wasser; Ausb. 0.58 g (83%), Schmp. 
>305"C, Rr = 0.21 (Kieselgel, CH,CI,). - 'H-NMR (250 MHz, 
CDC13): 6 = 2.47 (s, 12H, ArCH,), 2.9-5.3 (br, 24H, ArCH,), 
6.86 (s, 2H,  ArH), 6.89 (s, 2H, ArH), 6.99 (s, 2H, ArH), 7.41 (d, 
J = 8 Hz, 8H,  ArH), 7.75 (d, J = 8 Hz, 8H,  ArH). - IR (KBr): 
3 = 2920 cm-', 2870, 1600, 1460, 1445, 1335, 1160, 1090, 1055, 

nliz (%): 1386.9 (9) [M + HI+. - C5WHSXBr4N40XS4 (1387.0) . HZO: 
ber.C49.58,H4.30,N3.99;gef.C49.45,H4.1O,N4.18. 

2,11,20,23- Tetrakis(p-tolylsu~onyl)-2,Il,20,23-trtrcru~ir[3.3.3.3]- 
(1,2,4,S) benzenophan (36) 

a) In 250 ml Benzol/Ethanol (1 : l/v:v) werden unter Argon 1.02 
g (1.25 mmol) 19, 0.56 g (1.25 mmol) 20 und 0.76 g (5.50 mmol) 
K2C03 suspendiert. Die Mischung wird 24 h bei Raumtemp. ge- 
ruhrt und dann 5 h unter Ruckflu8 erhitzt. Man filtriert, erhitzt 
den Filterruckstand rnit 100 ml Trichlormethan 1 h unter RuckfluB 
und filtriert erneut. Die Filtrate werden vereinigt und das Losungs- 
mittelgemisch abdestilliert. Der Ruckstand wird rnit wenig kaltem 
Dichlormethan aufgeschlammt und filtriert. Man erhilt ein fdrblo- 
ses Pulver; Ausb. 0.16 g (14%). Die spektroskopischen Daten einer 
analytischen Probe stimmen mit den unten aufgefuhrten Werten 
uberein. 

b) Unter Argon wird die Losung von 77 mg (0.20 mmol) Toluol- 
sulfonamid-Mononatriumsalz in 20 ml DMF auf 80°C erwirmt. 
Man IHBt vorsichtig eine Losung von 200 mg (0.20 mmol) 
5,7,14,16-Tetrakis(brommethyl)-2,1 l-bis(p-tolylsulfonyI)-2,1 l-di- 

aza[3.3]metacyclophan (35) in 5 ml D M F  zutropfen und ruhrt 2 
h bei gleicher Temp. Dann werden nochmals 77 mg (0.20 mmol) 
Toluolsulfonamid-Mononatriumsalz in fester Form zugegeben, 
und es wird ca. 12 h bei 80°C geriihrt. Das Losungsmittel wird 
i. Vak. abdestilliert und der hellgelbe Ruckstand in Trichlormethan 
aufgenommen. Die organische Phase wascht man viermal mit Was- 
ser, trocknet rnit Na2S04 und destilliert das Losungsmittel i.Vak. 
ab. Die Reinigung erfolgt dickschichtchromatographisch (Schicht- 
dicke 2 mm, Dichlormethan); Ausb. 22 mg (l2%), Schmp. >260"C 
(Zers.), R,. = 0.14 (Kieselgel, CHCI,). - 'H-NMR (250 MHz, 
CDCI,): 6 = 2.49 (s, 12H, ArCH,), 3.7-4.4 (br, 8H,  ArCH2). 
4.9-5.1 (br, 8H,  ArCH2), 7.07 (s, 4H, ArH), 7.43 (d, J = 8 Hz, 
8H,  ArH), 7.71 (d, J = 8 Hz, 8H,  ArH). - 'H-NMR (60 MHz, 

945, 900, 875, 815, 770, 720, 660, 585, 550. - MS (FAB, mNBA), 
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CDCIJMS,,,,,): 6 = 2.47 (s, 12H, CH,), 4.03 (d, J = 16 Hz, 8H,  
CH2N), 5.02 (d, J = 16 Hz, 8H,  CH,N), 7.03 (s, 4H, Ar-H), 7.37 
(d, J = 8 Hz, 8H, Ar-H), 7.70 (d, J = 8 Hz, 8H, Ar-H). - IR 
(KBr): 0 = 555 cm-' (m), 820 (s), 11 10 (s), 1180 (s), 1265 (m), 
1345 (w), 2900 (m). 2970 (m), 3010 (in). - MS (FAB, tnNBA), 
m/z ('XI): 937.2 (100) [M + HI+. 

5,7,35,3 7- Tetrukiy (ethosycarhonyl) -20,29-his (p-tolylsulf&yl) - 
2,11,32,41-tetruthiu-20,2~-iiiuzu[3.3]jl,3) (1,3/ [3.3](4,6)  (1 ,3)  
[3.3](4.6/(1,3)-h~n~eno(4)phun (27): 61 mg (0.22 mmol) 5,7,14,16- 
Tetrakis(mercaptomethyl)-2,1 l-bis@-tolylsulfonyl)-2,1 I-diaza[3.3]- 
metacyclophan (26) und 180 mg (0.44 mmol) 15 werden in jeweils 
20 ml D M F  gelost und die Losungen synchron iiber 13 h zu einer 
Suspension von 180 mg (1.30 mmol) K2C0, in 40 ml DMF ge- 
tropft. Die Losung wird bis zur Trockne eingeengt und der Ruck- 
stand mil 100 ml Dichlormethan aufgenommen. Die orgdnische 
Phase wird mehrmals mit Wasser gewaschen, mit Na2S04 getrock- 
net und das Losungsmittel abdestilliert. Der Ruckstand wird mit 
Dichlormethan/Aceton (40: I/v:v) an Kieselgel (60- 100 pm) 
eluiert; Ausb. 8 mg (30/0), Schmp. >310°C, R,- = 0.44 [Dichlorme- 
thanlAceton (8O:l/v:v)]. - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 1.36 
(1, J = 7 Hz, 12H, CH,CH,), 2.50 (s, 6H, ArCH,), 3-5 (br, 24H, 
ArCH*), 4.36 (q, .I = 7 Hz, 8H, OCH2), 6.63 (s, 2H,  ArH), 6.99 
(s, 2H, ArH), 7.10 (s, 2H, ArH), 7.42 (d, J = 8 Hz, 4H, ArH), 
7.72 (d, J = 8 Hz, 4H,  ArH), 8.45 (s, 2H,  ArH). - (250 MHz, 
CDCI,): 6 = 1.3-1.5 (br, 12H, CH2CH3), 2.52 (s, 6H, ArCH?), 
3-5 (br, 32H, CH2), 6.68 (s, 2H, ArH), 6.9-7.4 (br, 6H,  ArH), 
7.43 (d, J = 8 Hz, 4H, ArH), 7.72 (d, J = 8 Hz, 4H, ArH). - 
"C-NMR (62.9 MHz, CDCI,): 6 = 14.31 (CH,), 21.67 (ArCH3), 
32.57 (ArCH2), 35.66 (ArCH,), 61.51 (OCH?), 127.20, 129.81, 
135.50 (alle C,,), 166.02 (CO). - M S  (FAB, mNBA, ndz ('XI): 
1223.3 (56) [M + HI+. 

8. I0,20,22-Tetrukis~~~tho~,yycurho~~yl) -2,5,14, I7-tetrukis(p-rolyl- 
su1fi)nyl) -2,5,14,17-tetraazri[d6]inetiicyclophLIrz~ui~ (30): Losungen von 
4.08 g (10 mmol) 15 und 3.68 g (10 mmol) 1,2-Bis[~-tolylsulfoo- 
nyl)aniino]ethan (29) in jeweils 50 in1 DMF werden bei Raumtemp. 
synchron wlhrend 42 h mittels eines Perfusors zu einer Suspension 
von 3.45 g (25 mmol) K2C03 in 60 ml D M F  getropft. Nach Becndi- 
gung des Zutropfens wird noch 2 h bei Raumtemp. geruhrt. Die 
Suspension wird i.Vdk. bis zur Trockene eingeengt, der Ruckstand 
in Wasser zum Sieden erhitzt, abfiltriert und init Trichlormethan 
aufgenommen. Die organische Phase wird dreimal mit Wasser ge- 
waschen, mil Na2S04 getrocknet und das Losungsmittel i.Vak. ab- 
destilliert. Der Ruckstand wird aus Essigsaure-ethylester umkristal- 
lisiert; Ausb. 2.46 g (40%), Schmp. 238°C. - 'H-NMR (250 MHz, 

ArCH,), 3.02 (s, 8 H, CH2N), 4.36 (q, J = 7 Hz, 8 H ,  OCH2), 4.57 
(s, 8H,  ArCH,), 7.35 (d, J = 9 Hz, 8H, ArH), 7.46 (s, 2H,  ArH), 
7.70 (d, J = 9 Hz, 8H, ArH), 8.28 (s, 2H, ArH). - I3C-NMR 
(62.9 MHz, CDCI,): S = 14.23 (CH,), 21.66 (ArCH,), 47.38 (CH?), 

130.11 (CH), 133.21 (CH), 135.16 (Cq), 142.18 (Cq), 143.95 (CJ, 
165.96 (Ester-C). - MS (EI), ndz (YO): 1227 (11) [M - HI+, 1073 
(100) [M - C7H702S]+. - C60H68N401&, (1229.5) . H 2 0 :  ber. C 
57.77, H 5.66, N 4.49; gef. C 57.51, H 5.59, N 4.50. 

CDC13): 6 = 1.38 (t, J = 7 Hz, 12H, CH,CH,), 2.43 (s, 12H, 

49.96 (CH,), 61.69 (CHZ). 127.63 (CH), 128.85 (Cq), 129.81 (CH), 

8,10.20,22- ~~tr.uki.sjaceto.uymethl.l/ -2,5,14,17-tetrukis(p-tolyl- 
su?fhj~lj-2,5.14. I7-tetr~iaza[6.6]n1etricvc'lophan (31): Zu einer Su- 
spension von 2.2 g (59 mmol) LiA1H4 in 200 ml THF gibt man 
unter Eiskuhlung portionsweise 4.9 g (4 mmol) 30, laRt 1 h bei 
Raumtemp. ruhren und erhitzt dann 2 h unter RiickfluB. Nach dem 
Abkuhlen gibt man vorsichtig 30 ml Acetanhydrid zu und erhitzt 
nochmals 2 h unter RuckfluR. Das Losungsmittel wird i.Vak. abde- 
stilliert und der Ruckstand mit Trichlormethan und verd. HCI auf- 

genommen. Die organische Phase wird sbgetrennt und die wal3rige 
Phase nochmals mit Trichlormethdn extrdhiert. Die vereinigten or- 
ganischen Phasen werden rnit verd. Na2CO3-Losung, dann mit 
Wasser gewaschen und mit Na2S04 getrocknet. Das Losungsmittel 
wird i.Vak. abdestilliert, der Ruckstand im Olpumpenvak. getrock- 
net und anschliefiend aus Essigsaure-ethylester umkristallisiert; 
Ausb. 3.1 g (650/0), Schmp. 260°C. - 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 
6 = 2.04 (s, 12H, COCH,), 2.45 (s, 12H, ArCH3), 3.01 (s, 8H,  
CH2N), 4.13 (s, 8H, ArCH,), 4.97 (s, 8H,  OCH,), 7.16 (s. 2H,  
ArH), 7.27 (s, 2H, ArH), 7.37 (d, J = 8 Hz, 8H,  ArH), 7.67 (d, 
J = 8 Hz, 8 H ,  ArH). - I3C-NMR (62.9 MHz, CDC13): 6 = 20.91 

(CH), 128.72 (CH), 130.19 (CH), 131.25 (CH), 133.24 (CJ, 134.82 
(CJ, 135.87 (CJ, 144.19 (CJ, 170.59 (CO). - MS (FAB, mNBA), 
m/z ('!?I): 1235.3 (100) [M + Li]+, 1361.2 (33) [M + Cs]'. - 

ChOHhSN4016S4 (1229.5). 2 H20: ber. C 56.95, H 5.73, N 4.43; gef. 
C 56.95, H 5.57, N 4.53. 

(CH,), 21.67 (CH,), 47.74 (CH2), 48.94 (CH?), 63.08 (CH>), 127.55 

8,10,20,22- Etriikis( hrornn~ethyl)-2,.5,14,17-tetrukis(p-tolyl~i11- 
fonyl)-2,5,14,17-telrr~aza[6.6]r~irtac~~clopl1rm (32): 3.0 g (2.4 mmol) 
31 werden in 170 ml einer 33proz. Losung von HBr in Eisessig 
gegeben, und die entstandene Suspension wird 3 h unter RuckfluD 
erhitzt. Es Fillt ein farbloser Niederschlag aus, den man abfiltriert, 
init Wasser, d a m  vorsichtig rnit NaHC0,-Losung und nochmals 
rnit Wasser wascht. Der Feststoff wird im Olpumpenvak. getrock- 
net; Ausb. 2.74 g (87'%1), Schmp. >315"C, Rf = 0.34 [Trichlorme- 
than/Petrolether (3:l/v:v)]. - 'H-NMR (60 MHz, [D,]DMSO): 
6 = 2.4 (s, 12H, ArCH,), 2.8 (s, 8H, CH2N), 4.2 (s, 8H,  ArCH2), 
4.6 (s, 8H,  ArCH2). 7.1 (s, 2H, ArH), 7.2 (s, 2H. ArH), 7.4 (d, J = 

8 Hz, 8H,  ArH), 7.7 (d, J = 8 Hz, 8H,  ArH). - MS (FAB, 
mNBA), m/z ('!!I): 1313.0 [M + HI+. 

8,10,20,22- Tetmkis (mercciptomethyl j -2,5,14,17-tetrakis(p-to~vl- 
sdfonyl) -2,5,14,17-tetmiiza[6.6]metir~~~c'lophan (33): Eine Suspen- 
sion von 1 .O g (0.7 mmol) 32 und 0.4 g (5.3 mmol) Thioharnstoff 
in 80 ml Ethanol wird 6 h zum Sieden erhitzt. Das Losungsmittel 
wird i.Vak. abdestilliert, der verbleibende Ruckstand rnit 50 nil 5 
N NaOH aufgenommen und die Losung 2 h uiiter RuckfluB erhitzt. 
Man kiihlt die Losung auf 0-5°C ab und gibt langsam 2 N HCI 
bis pH 1-2 zu, wobei ein farbloser Niederschlag ausfallt. Er wird 
abfiltriert, rnit etwas Wasser nachgewaschen und in 1 N NaOH auf- 
gelost. Mit verd. HCl wird erneut ausgefallt, anschliel3end abfil- 
triert und init Wasser gewaschen. Nach Trocknen der Substanz 
i.Vak. erh8lt man ein schwdch gelbes Puher, das ohne weitere Rei- 
nigung verwendet wird; Ausb. 2.74 g (73'%1), Schmp. 249°C Rf- = 
0.53 [Dichlormethan/Ethanol (50: l/v:v)]. - 'H-NMR (250 MHz, 

SH), 2.86 (s, 8H,  CH2N), 3.57 (d, J = 8 Hz, 8H,  ArCH2S), 4.15 
(s, 8H, ArCH,N), 6.98 (s, 2 H ,  ArH), 7.02 (s, 2H,  ArH), 7.48 (d, 
J = 9 Hz, 8H,  ArH), 7.71 (d, J = 9 Hz, 8H,  ArH). - "C-NMR 
(62.9 MHz, [D,]DMSO): 6 = 21.06 (ArCH,), 24.67 (ArCH2S), 
45.78 (CH2N), 47.8 1 (ArCH,N), 126.58, 127.01, 130.09, 130.28, 
132.42, 135.82, 138.28, 143.57 (alle Car). - MS (FAB, mNBA), 
m/; ((XI): 1131.1 (100) [M + Li]'. 

[D6]DMSO): 6 = 2.44 (s, 12H, ArCH?), 2.67 (t, J 1 8 Hz, 4H, 

14,16,32,34- Tetrukis( etho,xycarhonyl) -3H,41,44.47-1etrukis (p-to- 
iylsujfot1yl)-2,11,20,29-tetm~l1iu-~H,4I ,44,47-tetrau;a(l,3) ( 1,2) - 
( I  .2) (3.6.3 /( 4,5 j (4,5) ( 1.3) /6.3.3 /bmzeno(4}phrm (34): 500 mg 
(0.44 mmol) 33 und 350 mg (0.86 mmol) 15 werden in jeweils 50 
ml D M F  gelost und synchron wahrend 42 h bei Raumtemp. zu 
einer Suspension von 500 mg K2C0,  in 100 ml D M F  getropft. 
Man 1aBt noch 12 h ruhren, engt i.Vak. ein und nimmt den Ruck- 
stand mit 100 ml Dichlormethan auf. Die orgdnische Phase wird 
viermal mit Wasser gewaschen, mit Na2S04 getrocknet und das 
Losungsmittel i.Vak. abdestilliert. Der Ruckstand wird rnit Di- 
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chlormethan/Aceton (20: Ilv:v) an Kieselgel eluiert; Ausb. 99 mg 
(l4%), Schmp. 235-240°C, Rr = 0.65 [Dichlormethan/Aceton 

12H, CH2CH3), 2.45 (s, 12H, ArCH,), 2.53 (d, J = 9 Hz, 4H, 
(20: ~/v:v)]. - 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = 1.39 (t, J = 7 Hz, 

CH,), 2.93 (d, J = 9 Hz, 4H,  CHZ), 3.21 (d, J =  13 Hz, 4H, CHp), 
3.49 (d, J = 13 Hz, 4H, CHZ), 3.73 (d, J = 15 Hz, 4H,  CH>), 3.92 
(d, J = 15 Hz, 4H, CHp), 4.22 (9, J = 7 Hz, SH, OCH,), 4.37 (d, 
J = 14 Hz, 4H,  CH2), 4.39 (d, J = 14 Hz, 4H, CHp), 6.48 (s, 2H, 
ArH), 6.66 (s, 2H, ArH), 7.35 (d, J = 8 Hz, 8H,  ArH), 7.45 (s, 
2H, ArH), 7.69 (d, J = 8 Hz, 8H, ArH), 8.58 (s, 2H, ArH). - 
I3C-NMR (62.9 MHz, CDCI?): 6 = 14.31 (CH,), 21.68 (ArCH,), 

127.70, 128.65, 129.80, 130.10, 131.08, 132.88, 134.23, 134.65, 
134.96, 135.55, 143.76, 144.02(alleC,,), 166.11 (CO). - MS (FAB, 
rnNBA), m/z (%I): 1617.3 (54) [M + HI+. 

32.12 (CHp), 35.65 (CH,), 47.53 (CH,), 49.70 (CH,), 61.64 (CH,), 

5,7,35,3 7- Tetrakisl ethoxycnrbonyl) -2,11,20,29.32,41 -hexakis(p- 
lolylsulf~nyl)-2, I I ,2O,29,32,41 -lze.~nazn[3.3](1,3) [ 1,3)[3.3] (4,6)- 
(1,3)[3.3/(4,6) (1,3)henzeno(4)phan (28): Zu einer Suspension von 
30 mg K 2 C 0 3  und 70 nig (0.055 mmol) 18 in 50 ml DMF wird 
eine Losung von 44 mg (0.11 mmol) 15 in 10 ml DMF wahrend 1 
h bei 80°C getropft. Man 1aDt weitere 4 h bei gleicher Temp. ruh- 
ren. Die Losung wird bis zur Trockne eingeengt und der Ruckstand 
mit 70 ml Dichlormethan aufgenommen. Die organische Phase 
wird viermal rnit Wasser gewaschen und rnit Na2S04 getrocknet. 
Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird aus Essigsaure-ethyl- 
ester unikristallisiert; Ausb. 30 mg (31%1), Schmp. 274°C. - 'H- 

2.47 (s, 6H,  ArCH,), 2.49 (s, 12H, ArCH,), 3.7-4.9 (br, 24H, 
ArCH,), 4.27 (q, J = 7 Hz, SH, OCH2), 6.17 (s, 2H, ArH), 6.90 
(s, 2H, ArH), 7.38 (s, 2H, ArH), 7.40 (d, J = 8 Hz, 4H, ArH), 
7.44 (d, J = 8 Hz, 8H,  ArH), 7.54 (s, 2H, ArH), 7.68 (d, J = 8 
Hz, 4H, ArH), 7.86 (d, J = 8 Hz, 8H, ArH). - "C-NMR (400 
MHz, CDC1,): 6 = 14.21 (CH,), 21.68 (ArCH,), 21.72 (ArCH,), 
50.44 (ArCH2), 61.57 (OCH2), 127.30 (CH), 127.68 (CH), 130.11 
(CH), 130.38 (CH), 131.13 (CH), 131.59 (CJ, 132.26 (Cq), 135.59 
(CH), 136.28 (CH), 136.79 (CH), 138.67 (CJ, 143.96 (Cq), 166.31 
(CO). - MS (FAB, mNBA), m/z (%): 1772.4 (62) [M + HI+. 

NMR (250 MHz, CD2CIz): 6 = I .28 (t, J = 7 Hz, I2 H, CH2CH3), 

20,23,32,35,50,53,56,59- Octakislp-tolylsulfonyl) -2,11,38,47- 
trtruthia-20,23,32,35,50,53,56,59-octuaza(3.3] (1,3) (1,3) [6.6]- 
(4,6) [1,3)[3.3](4,6) (1,3)[6.6](4,6) (4,6)benzenophan (38): Zu ei- 
ner Suspension von 1.1 g (3.36 mmol) Cs,CO, in 60 ml DMF wer- 
den 0.50 g (0.44 mmol) 33 (gelost in 44 ml DMF) und 0.57 g (0.43 
mmol) 32 (gelost in 44 ml DMF) synchron in 37 h bei Raumtemp. 
getropft. Man 1aDt weitere 48 h bei Raumtemp. ruhren, destilliert 
das Losungsmittel i.Vak. ab, nimmt den Ruckstand mit Dichlorme- 
than auf und wischt mehrmals mit Wasser. Die organische Phase 
wird abgetrennt und rnit Na2S04 getrocknet. Das Losungsmittel 
wird i.Vak. abdestilliert und der Ruckstand rnit Dichlormethan/ 
Ethanol (40: l/v:v) an Aluminiumoxid eluiert. Das Rohprodukt 
wird an Kieselgel (60- 100 pm) rnit DichlormethanlMethanol 
(1000:25/v:v) saulenchromatographisch gereinigt; Ausb. 18 mg 
 XI), Schmp. >300"C, Rf  = 0.26 [Dichlormethan/Methanol 

ArCH,), 3.27 (br, 16H, CHJ, 3.77 (m, 16H, ArCH2), 4.17 (m, 
16H, ArCH,), 7.40 (d, J = 8 Hz, 16H, ArH), 7.43 (s, 4H, ArH), 
7.47 (s, 4H,  ArH), 7.73 (d, J = 8 Hz, 16H, ArH). - MS (FAB, 
mNBA), m/z PA,): 2115.5 (69) [M + HI+. 

(100:2/~:~)]. - 'H-NMR (400 MHz, CDZCIZ): 6 = 2.48 (s, 24H, 

38,41,44,47-Tetmkis(p-tolylsulfonyl)-2,11,26,35-tetuathia- 
38,41,44,47-tetruuza[3.3] (3,5) hiphenylo ( 1 ,3 )  benzeno(6.6/ 
(4,6) ( 1,3) (3.31 (4,6) henzrno (3',5') biphenylophan (40): 165 mg 
(0.50 niniol) 3,3',5,5'-Tetrakis(mercaptomethyl)biphenyl (39) und 
655 mg (0.50 nimol) 32 werden in jeweils 44 ml DMF gelost und 

synchron in 37 h bei Raumtemp. zu einer Suspension von 1.24 g 
Cs,CO, in 60 ml DMF getropft. Man laBt noch 5 h bei gleicher 
Temp. ruhren, engt die Losung i.Vak. ein und nimmt den Ruck- 
stand rnit 100 ml Dichlormethan auf. Die organische Phase wird 
viermal mit Wasser gewaschen, mit Na2S04 getrocknet und das 
Losungsmittel i.Vak. abdestilliert. Der Ruckstand wird rnit Di- 
chlormethan/Ethanol (30: l/v:v) an Kieselgel eluiert; Ausb. 93 mg 
(14%), Schmp. >300"C (Zers.), Rf = 0.55 [Dichlormethan/Ethanol 

ArCH,), 3.70-4.30 (m, 32H, CH,), 6.82 (s, 2H, ArH), 7.03 (s, 4H, 
ArH), 7.39 (s, 2H, ArH), 7.41 (d, J = 8 Hz, XH, ArH), 7.45 (s, 
2H, ArH), 7.63 (d, J = 8 Hz, 8H, ArH). - MS (FAB, nzNBA), 
m/z (?/o): 1327.1 (100) [M + HI+. 

(3O:llv:v)J. - 'H-NMR: (400 MHz, [D6]DMSO): 6 = 2.40 ( s ,  12H, 

20,29,44,53,56,59-Hexakis(p-tolylsulfi,nyl)-2,11.32,41 -tetrathin- 
20,29,44,53.56.59-hexaaza[3.3/ ( I .3) (1,3) [3.3/ (4,6) (I ,3) (3.31- 
(45) (1,3)[3.3/(4,6) (1,3)[3.3](4,6) (4,6)benzeno(5)phan (2): 263 
nig (0.36 mmol) 5,7,14,16-Tetrakis(mercaptoinethyl)-2,11 -bis(p-to- 
lylsulfonyl)-2, I l-diaza[3.3]metacyclophan (26) und 500 mg (0.36 
mmol) 25 werden in jeweils 50 ml DMF gelost und synchron in 17 
h bei Raumtemp. zu einer Suspension von 730 mg CszC03 in 300 
ml DMF getropft. Man laBt 4 h bei gleicher Temp. ruhren und 
erwarmt weitere 4 h auf 50°C. Die Losung wird i.Vak. bis zur 
Trockne eingeengt. Der Ruckstand wird mit 300 ml Dichlormethan 
aufgenommen und die Losung kurz zum Sieden erhitzt. Nach dem 
Erkalten wird die organische Phase viermal mit Wasser gewaschen, 
mit Na2S04 getrocknet und das Losungsmittel i.Vdk. abdestilliert. 
Der Ruckstand wird rnit Dichlorniethan/Aceton (20: l/v:v) an Kie- 
selgel eluiert; Ausb. 71 mg (1  YO), Rt. = 0.6 [Dichlormethan/Aceton 
(20: l/v:v)]. - 'H-NMR (250 MHz, CD2CI2, Raumtemp.): 6 = 2.47 
(s, ISH, ArCH3), 3-5 (br, 40H, ArCH2), 7.06 (br, ArH), 
7.30-7.55 (m, ArH), 7.7-7.95 (br, ArH), 8.81 (s, ArH). - 'H- 
NMR (250 MHz, CD2C12, -50°C): 6 = 2.38 (s, ArCH,), 2.41 (s, 
ArCH3), 2.60-5.10 (m, ArCHJ, 6.12 (s, ArH), 6.28 (s, ArH), 6.38 
(s, ArH), 6.75 (s, ArH), 7.01 (s, ArH), 7.25-7.55 (m, ArH), 
7.65-7.95 (m, ArH), 8.81 (ArH). - 'H-NMR (90 MHz, C2D2C1,. 
154°C): 6 = 2.54 (s, ISH, ArCH3), 3.0-4.7 (m, 40H, ArCH?), 5.89 
(s, 2H, ArH), 6.83 (s, 2H, ArH), 7.12 (s, 2H, ArH), 7.33 (s, 2H, 
ArH), 7.36-7.57 (m, 12H, ArH), 7.76-7.99 (m, 12H, ArH), 8.14 
(s, 2H, ArH). - MS (FAB, mNBA), m/z (Yn): 1793.3 (100) [M 
+ HI+. 

Der Startfleck kann rnit Dichlormethan/Ethanol (15: I/v:v) 
eluiert werden. Die PDMS-Untersuchung zeigt, daB diese Fraktion 
aus einem Gemisch der hoheren Oligomeren besteht'''; Ausb. 562 
mg (87'Yn an hoheren Oligomeren). 

2,11,20,29,32,41,44, 53,56,59- Drcnlcis(p-tol~lsulfonyl) -2,11,20.29. 
32,41,44,53,56,59-decaazn[3.31(],3) (1,3) [3.3](4,6)  (1,3) [3.3] 
(4,6) [ I ,3 ) [3.3/ (4,6) (1,3) (3.31 (4,6) (4,6) henzeno (5)p han (37): 
184 mg (0.14 mmol) 18 und 200 mg (0.14 mmol) 25 werden in 
jeweils 50 ml DMF gelost und synchron in 17 h bei Raumtemp. zu 
einer Suspension von 465 mg (1.43 mmol) Cs2C03 in 250 ml DMF 
getropft. Man 1aDt noch 6 h bei 60°C ruhren. Nach Abkuhlen auf 
Raumtemp. wird die Losung i.Vak. bis zur Trockne eingeengt. Der 
Ruckstand wird rnit 500 in1 Dichlormethan aufgenommen und die 
Losung kurz zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird die orga- 
nische Phase viermal mit Wasser gewaschen, mit Na2S04 getrock- 
net und das Losungsmittel i.Vak. abdestilliert. Der Ruckstand wird 
rnit Dichlormethan/Aceton (20: I/v:v) an Kieselgel eluiert; Ausb. 30 
mg (9%), Rf = 0.26 [Dichlormethan/Aceton (20:llv:v)l. - 'H- 
NMR (90 MHz, C,D2C14): breite Signale von 20-150°C. - MS 
(FAB, mNBA, Na+, DMSO): m/z (!A)): 2365.6 (100) [M + Na]+. 

Ront~enstrukturunalyse von 14, 16,22,23, 28 und 36"'l: Kristalle 
von 14, 22, 23 und 28 wurden durch Dampfdiffusion gewonnen, 
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Tab. 1. Kristallographische Daten der Verbindungen 14, 22, 23 und 36 

14 22 23 36 

Kristalluarameter 

Empirische Formel 

Molmasse [a.m.u.] 
Kristallfarbe 
Kristalldim. [mm] 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
a "41 
b [A1 
c [A1 
a ["I 
B ["I 
Y ["I 
v [A31 
Z 
p (ber.) [gcm"] 
P [mm-ll 
F(000) 

C42H46N2012S2 
.C yclohexan 
919.1 
farblos 

monoklin 
P2,/c (Nr.14) 
12.433(2) 
14.359(2) 
26.470(4) 

0.30.0.50.0.60 

91.23( 1) 

4724( 1 ) 
4 
1.29 
0.17 (Mo-K,) 
1952 

Strukturlosung und -verfeinerung 

Parameter 
Wichtungsschema 
w-l = a2(F) + gF2 
Gemessene Reflexe 
Unabh. Reflexe 
Beobachtete Reflexe 
mit I F  I > ~ o ( F )  
P 
R 
Rw 
Restelekronendichte 
(max /min.) 1eA-31 

Menparameter 

57 1 
g = 0.0 

8683 
8143 
4139 

4 
0.101 
0.094 
0.5 9/-0.4 9 

gem. Bereich 60 < 28 < 500 
-14 I h I 14 
O I k S 1 7  
0 1 1 1 3 1  

C66H70N4016S4 
.Tohen% CHCI, 
1455.3 
farblos 
0.30~0.40~0.50 
monoklin 
P2,/c(Nr. 14) 
13.1 1 l(1) 
20.219(2) 
29.919(2) 

102.24( 1 ) 

7751( 1) 
4 
1.25 
2.1 ~(CU-K,) 
3060 

813 
g = 0.0010 

11737 
10801 
6212 

3 
0.099 
0.103 
0.70/-0.5 9 

C66H70N4016S4 
.2 CHCI, 
1542.2 
farblos 

monoklin 
PZl/c(Nr. 14) 
13.71 5( 1) 
13.745(2) 
20.123(1) 

0.10~0.40~0.40 

109.71(1) 

3581(1) 
2 
1.43 
3. ~~(CU-K,)  
1604 

442 
g = 0.0005 

4804 
4409 
3435 

4 
0.085 
0.095 
0.89L0.67 

C48H48N408S4 
'1 !4 Toluol 
1075.3 
farblos 

triklin 
Pi(Nr.2) 
13.624(1) 
14.744( 1) 
1 5.0 1 7( I ) 
l07.99( 1) 
91.29(1) 
110.08(1) 
2667( 1) 
2 
1.35 
2. 12(Cu-K,) 
1134 

0.15.0.25.0.25 

657 
g = 0.0005 

7327 
6667 
4478 

3 
0.065 
0.068 
0.92L0.4 1 

und zwar durch Diffusion von EssigsHure-ethylester in eine Losung 
von 14 oder 28 in Trichlorinethan, durch Diffusion von Toluol in 
eine Losung von 22 oder 23 in Ti-ichlormethan. Kristalle von 36 
wurden durch Diffusion von Toluol in eine Losung von 36 in Di- 
chlormethan, die Kristalle von 16 durch Kristallisation aus DMSO 
gewonnen. Die Bestimmung der Gitterkonstanten und die Messung 
der ReflexintensitHten erfolgten rnit Ausnahme von 14 (Nicolet- 
R3m-Vierkreisdiffraktometer, Graphitmonochromator, Mo-K,- 
Strahlung, h = 0.71073 A) auf einem Enraf-Nonius-CAD4-Vier- 
kreisdiffraktometer mit graphitmonochromatisierter Cu-I(,-Strah- 
lung (h  = 1.54178 A). Die Strukturen wurden mit direkteii Metho- 
den gelost. Die Strukturlosung aller Verbindungen wurde mit 
SHELXTL-PLUS["] durchgefiihrt. Die Strukturverfeinerung von 
14, 22, 23 und 36 wurde rnit dem SHELXTL-PLUS-Programm 
vorgenommen. Die Strukturverfeinerung von 16 und 28 wurde rnit 

dem SHELXL-93-Pr0gramm[~~] durchgefuhrt (Verfeinerung auf 
p). Die Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome erfolgte aniso- 
trop, H-Atonie wurden durch Differenzelektronendichte-Bestim- 
mung lokalisiert und rnit dem Riding-Modell verfeinert. Das Lo- 
sungsmittel (Cyclohexan) bei 14 ist fehlgeordnet (s.0.f. = 0.50) und 
wurde isotrop verfeinert. Das Losungsmittel (Trichlormethan) im 
Kristall von 22 ist iiber ein Inversionszentrum fehlgeordnet (s.0.f. = 

0.50) und wurde isotrop verfeinert. Das Losungsmittel (Toluol) bei 
36 ist fehlgeordnet und wurde isotrop verfeinert; es wurde eine Ex- 
tinktionskorrektur durchgefiihrt. Fur 23 wurde eine empirische 
Absorptionskorrektur rnit DIFABSLz41 vorgenommen. Eine Me- 
thylgruppe einer Ethoxygruppe ist fehlgeordnet [s.o.f.c28 = 0.52(3)]. 
Das Losungsmittel (Essigsiiure-ethylester) bei 28 wurde isotrop 
verfeinert und eine Extinktionskorrektur durchgefuhrt. Zwei 
Ethoxygruppen sind fehlgeordnet [ s .o .~ . , -~~, . , -~~ ,  = 0.43(2), 
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Tab. 2. Kristallographische Daten der Verbindungen 16 und 28 

28 16 

Kristallparameter 

Empirische Formel 

Molmasse [a.m.u.] 
Knstallfarbe 
Kristalldim. [m] 
Kristallsystem 
R a u m g ru p p e 
a [A1 
b [A1 
c [A1 

p (ber.) 

F(000) 
P (Cu-K,) [m-'1 

C90H94N6020S6 
.3 Essigester 
2036.4 
farblos 

monoklin 
P2,/m (Nr.11) 
15.623 1) 
27.045(2) 
25.01 l(2) 
91.23( 1) 
10567( 1) 
4 
1.28 
1.82 
4304 

0.8.0.8.0.8 

Strukturlosung und -verfeinerung 

ParameterRestraints 
Wichtungsschema'a) 

Gemessene Reflexe 
Unabh. Reflexe 
R1 [I > 2o(I)] 
W R 2  
Restelekronendichte 
(max./min.) 1eA-31 

1230/13 1 5 
g1 =0.1830 
g2 = 19.2073 
14045 
13675 
0.095 
0.347 
0.73b0.59 

Mefirmameter 

gem. Bereich 4 0 < 2 e < i i o o  
-16 5 h 5 16 
O s k 1 2 8  
0 5 1 5 2 6  

C34H30N2012S2 
.5 DMSO 
11 13.4 
farblos 

monoklin 
P21/c (Nr.14) 
14.1 34( 1 ) 
20.325(1) 
1 8.896( 1 ) 
93.55(1) 
541 8( 1) 
4 
1.37 
3.27 
2344 

0.48.0.45.0.28 

651123 
g1 = 0.1102 
g2 = 4.9226 
8318 
8037 
0.065 
0.202 
0.6 1 I-0.32 

6" < 28 < 120" 
-15 5 h 5 15 
O r k 1 2 2  
0 2 1 5 2 1  

s.o.f.078.c3s.,06. = 0.53(1)]. Fur 16 wurde eine Absorptionskorrek- 
tur auf der Basis von yr-Scans und eine Extinktionskorrektur vorge- 
nommen. Drei DMSO-Molekiile sind fehlgeordnet [s,o.f.S2d = 
0.83( I ) ,  ~.0.f.S4d = 0.76(1), s.o.f.sSd,CIOd = 0.62(1)]. Die kristallogra- 
phischen Daten sind in Tab. 1 und 2 aufgefuhrt. 
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