W. Josten, D. Karbach, M. Nieger, F. Vogtle, K. Hégele, M. Svoboda, M. Przybylski 767

Giirtelformige Molekiile mittels repetitiver Synthesestrategie

Wolfgang Josten?, Detlef Karbach?, Martin Nieger®, Fritz Vogtle**, Klaus Higele®, Michael Svoboda“ und

Michael Przybylski©

Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitat Bonn?,

Gerhard-Domagk-Strafie 1, 53121 Bonn

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Bonn®,
Gerhard-Domagk-Straie 1, 53121 Bonn

Fakultit fir Chemie der Universitdt Konstanz®,
UniversititsstraBBe 10, 78434 Konstanz

Eingegangen am 29. Oktober 1993

Key Words: Azaphanes / Cyclophanes / Macrocycles / Molecular belts / Multistep strategy

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.

Molekiile, die makroskopischen Strukturen entsprechen
oder deren Funktionen nachahmen, haben in den vergange-
nen Jahren groBe Beachtung gefunden!!’. Rohr- oder giirtel-
formige Molekiile, auf die wir vor Jahren hingewiesen ha-
ben!, sind noch kaum untersucht?®, Kohlenwasserstoffe
wie I sind nicht nur aufgrund ihres stark verzerrten m-Sy-
stems bemerkenswert; sie stellen auch ein Bindeglied zur ak-
tuellen Forschung der ,,Nanotube-Fullerene* dar!®. Uber-
dies konnten sie in ihrem Inneren bei geeigneter GroBe und
Anordnung von nichtkovalenten Bindungsstellen Ionen
oder Molekiile als Gastpartikel aufnehmenl®!. Die Synthese
rohr- oder giirtelférmiger Molekiile ist mit erheblichen
Schwierigkeiten verbunden!®l. Einen allgemeinen Zugang zu
dieser Verbindungsklasse bieten, wie aus dieser Arbeit her-
vorgeht, geeignet funktionalisierte [3.3]Metacyclophane, de-
ren Molekiilstruktur durch Variation oder spitere Eliminie-
rung der Heteroatome!® vielfiltig variiert werden kann,
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Entscheidende Voraussetzung fiir die Darstellung solcher
rohrférmigen Molekiile ist eine variable, repetitive Synthe-
sestrategie zum Aufbau entsprechend funktionalisierter

Chem. Ber. 1994, 127, 767—777

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994

bandférmiger Molekiile als Vorstufen. Dies konnten wir be-
reits frither mit der gelungenen Synthese des Molekiils 1,
das vier Benzolringe enthilt, zeigen*>7.

Wir stellen in dieser Arbeit neue Synthesewege zu weite-
ren bandférmigen Molekiilen vor, welche in einem Cyclisie-
rungsschritt zu glirtelférmigen Makrocyclen mit 5 Benzol-
ringeinheiten (vgl. 2, 37) und, als ,,Nebenprodukte* nach-
weisbar, zu giirtelférmigen Makrocyclen mit bis zu 200
Ringgliedern (vgl. 3—9) umgesetzt werden kdnnen.

: n=1 (5 Benzolringe)
: n=6 (10 Benzolringe)
: n=11 (15 Benzolringe)
: n=16 (20 Benzolringe)
: n=21 (25 Benzolringe)
: n=26 (30 Benzolringe)
: n=31 (35 Benzolringe)

O o NO O N~ wWwN

2-9

: 0=S,8=NTs : n=36 (40 Benzolringe)

1. Darstellung neuer bandformiger Molekiile

Vier verschiedene Grundgeriiste 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(d)phane 12 und die Tetraaza[6.6]ben-
zeno{2)phane 13,

Die [3.3]Metacyclophane sind leicht zugéngliche Verbin-
dungen, die aufgrund ihrer Flexibilitit und ihrer Stereoche-
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o=NTs

mie — sie nechmen bevorzugt die syn-Konformation ein!®:!
— fiir Makrocyclisierungsreaktionen ideale Voraussetzun-
gen mitbringen. Die zum Vergleich dargestellten [6.6]Meta-
cyclophane (30-33, s.u.) sind ebenso leicht zugénglich, zei-
gen jedoch aufgrund ihres flexibleren Grundgertistes in den
Makrocyclisierungsreaktionen deutliche Unterschiede in ih-
rer Reaktivitat.
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Vierfach funktionalisierte Diaza|3.3]benzeno(2)phane

Die Darstellung des bereits frither von uns beschriebenen
Tetraesters 14171 gelingt durch Umsetzung von 15 mit 4-To-
luolsulfonamid-Mononatriumsalz in DMF. Die Hydrolyse

der Esterfunktionen mit ethanolischer KOH-Ldsung und
anschlieBendes Ansduern mit wiBriger HCI fithrt zur Tetra-
carbonsiure 16, die nach Uberfithrung in das Siurechlorid
durch Einleiten von Ammoniak zum entsprechenden Te-
traamid 17 derivatisiert wird. Reduktion der Carboxygrup-
pen mit dem BH/THF-Komplex und direkte Umsetzungen
mit 4-Toluolsulfonylchlorid liefert den Cyclisierungsbau-
stein 180171,

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 mit N-Acetyl-
4-toluolsulfonamid und anschlieBende Abspaltung der Ace-
tylgruppen aus 21 mit wiBriger KOH-Losung zuginglich
ist. 19 wird in einer doppelten Cyclisierungsreaktion mit der
Bis(brommethyl)-Verbindung 15 zu den Benzeno(3)phanen
22 und 23 umgesetzt. Aus dem 1:1-Gemisch der beiden
maoglichen Isomeren wird durch Extraktion mit Essigester
die gewlinschte Verbindung 22 isoliert!!%-!1],
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Der Tetraester 22 wird mit LiBH, in THF zum Tetrakis-
(hydroxymethyl)-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(d4)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
der Bis(brommethyl)-Verbindung 15 als Verlangerungsbau-
stein.
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Vierfach funktionalisierte Tetraaza|6.6]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 zum einen in Makrocyclisierungsreaktio-
nen, zum anderen auch bei der repetitiven Verldngerungsre-
aktion untersucht.

Durch Umsetzung der Bis(brommethyl)-Verbindung 15
mit N,N’-Bis(p-tolylsulfonyl)ethylendiamin (29)!'”l in DMF
gelingt die Darstellung des Tetraesters 30. Die Derivatisie-
rung nach dem bewidhrten Muster lauft iiber die Reduktion
von 30 mit LiAlH, in THF zur Tetrakis(acetoxymethyl)-
Verbindung 31 und anschlieBende Umsetzung mit HB1/Eis-
essig zum Cyclisierungsbaustein 32. Als weitere Cyclisie-
rungskomponente wurde die Mercaptomethylverbindung
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33 durch Reaktion von 32 mit Thioharnstoff in Ethanol ge-
wonnen.
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33 wurde auBlerdem mit der Bis(brommethyl)-Verbin-
dung 15 cyclisiert. Hier zeigt sich, daB die im Vergleich zu
den [3.3]Metacyclophanen erhéhte Flexibilitdt des [6.6]Me-
tacyclophan-Grundgeristes bei der bereits bewihrten Ver-
lingerungsreaktion zur quer verbriickten Verbindung 34
fiihrt.

2. Rontgenstrukturanalysen bandférmiger Molekiile

Von den Cyclophanen 14, 16, 22, 23, 28 und 36 konnten
Einkristalle erhalten werden, die sich fiir eine Réntgenkri-
stallstrukturanalyse eigneten. Alle untersuchten Aza[3.3]-
metacyclophane kristallisieren in der syn-Konformation
(auch 23) und weisen in den Briicken eine charakteristische
Abfolge von Boot/Sessel-Konformation auf. 14 und 16
(zwei [3.3]-Briicken) zeigen Boot/Boot-Konformation, 22
(vier [3.3]-Briicken) zeigt die Boot/Boot-Sessel/Sessel-Kon-
formation (auch 36), 28 (sechs [3.3]-Bricken) zeigt die
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Boot/Boot-Sessel/Sessel-Boot/Boot-Konformation. Eine
dhnlich strenge Abfolge ist in der Deformation der Benzol-
ringe zu beobachten. Sessel/Sessel-Konformation der an-
grenzenden Briicke fiithrt zur sesselférmigen Deformation
(1 bis 5°) des entsprechenden Benzolringes. Wenn die an-
grenzende Briicke keine Sesselkonformation zeigt, dann
wird der Benzolring bootférmig verzerrt (2 bis 7°). In 14,
22, 23, 28 sind die direkt benachbarten Benzolringe des
Grundgeriistes um etwa 25° (19 bis 29°) gegeneinander ge-
neigt; der erste und dritte Benzolring ist anndhernd parallel
zum ersten aromatischen Ring (max. 8°). Die Benzoiringe
der Tosylgruppen an sesselférmigen Briicken sind ,,face-to-
face angeordnet!!3],

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 K,COj; als Base
in DMF. Es wurde ausschlieBlich das Tetraaza[34]benzeno-
(2)phan 36 erhalten''#], weiches sich auch bei der intramole-
kularen Cyclisierung von 35 mit 4-Toluolsulfonamid-Mo-
nonatriumsalz bildet.

Hier wird deutlich, daB die funktionellen Gruppen in 35
eine gilinstige Praorganisation fiir die Cyclisierungsreaktion
aufweisen (Prinzip der starren Gruppen)!™*l. Fiir die Syn-
these groBerer Makrocyclen miissen dementsprechend kom-
plementdre funktionelle Gruppen vorliegen, so daf} eine in-

S3d

ces

ce7 ces

Abb. 2. Rontgenkristallstruktur des Tetraesters 14

3. Makrocyclisierungsreaktionen

Mit den Verbindungen 18, 19, 20, 25, 26, 32, 33 und 35
steht nun eine ganze Reihe geeigneter tetrafunktionalisierter
Cyclisierungskomponenten zur Verfiigung, die —~ in DMF
unter Zusatz von Alkalimetallcarbonaten als Base — mit-
einander zu Makropolycyclen umgesetzt wurden.

P,
Q
ce2 C/Ouaoemz

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

tramolekulare Reaktion verhindert wird®l, So fiihrt die
Umsetzung von 26 oder 18 mit 25 in DMF unter Zusatz
von Cs;CO;M zu dem angestrebten ,,Belta(S)phan*l'” 2
bzw. 37. Uberraschend ist die Tendenz zur Oligomakrocy-
clisierung: Neben dem Hauptprodukt , Belta(5)phan“
wurde massenspektroskopisch eine ganze Serie oligomerer

Chem. Ber. 1994, 127, 767—777
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Abb. 4. Réntgenkristallstruktur des Benzeno(3)phans 23

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

Girtelmolekille 3—9 (Ringgliederzahl bis 200, entspre-
chend 40 Benzolringen im Grundgeriist) nachgewiesenl'8],
deren Trennung oder Anreicherung mittels HPLC durchge-
fithrt werden kann!'?1,

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. AuBBerdem haben wir keine Hinweise auf die
Bildung eines entsprechenden Cyclooligomerengemischs.
Dies und die kleinere Cyclisierungsausbeute fithren wir auf
die ungiinstigere Priorganisation dieser Molekiile zuriick,
die durch die erhdhte Flexibilitdt der [6.6]-Briicken verur-
sacht wird. Dem Prinzip der starren Gruppen wiirde somit
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Abb. 6. Struktur des vierfach verbriickten Cyclophans 36 im Kristatl
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26 : X=CH,SH
18 : X=CHoNHTs
18, 25, 26:e=NTs

2:0=5,8=NTs
37:0,8=NTs

hier weniger entsprochen als bei den [3.3]Metacyclophanen.
Zur Uberpriifung dieser Uberlegungen setzten wir das Bi-
phenylderivat 39129 unter analogen Bedingungen als starre
Cyclisierungskomponente ein. Die Ausbeute bei der Umset-
zung mit 32 als flexiblem Cyclisierungsbaustein zum
Makropolycyclus 40 ist im Vergleich zur Reaktion von 32
mit 33 (zwei flexible Cyclisierungsbausteine) um mehr als
600% hoher.

Schlufifolgerung

In der vorliegenden Arbeit wurde eine repetitive Synthe-
sestrategie flr tetrafunktionalisierte Bandmolekile vorge-
stelit, auf deren Basis rohr- oder giirtelf6rmige Molekiile
mit bisher kaum fiir moglich gehaltenen (Nanometer)-
Durchmessern zuganglich sind. Die Synthese erdffnet die
Maoglichkeit, durch Variation der Substituenten an den N-
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Atomen Wirt/Gast-Wechselwirkungen anzubahnen oder
durch Eliminierung der N-Atome — die an einfachen Di-
aza[3.3]phanen schon gelungen ist — einen Ubergang zu
graphitischen Réhren zu erreichen. Dariiber hinaus erlaubt
es die eingeschlagene Synthesestrategie, den Durchmesser
und die Ausdehnung der rohrférmigen Molekiile durch Ab-
wandlung der Bausteine in den bandfoérmigen Vorstufen in
weiten Bereichen zu variieren.

W. J. dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die Ge-
wihrung 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). — *C-NMR: Bruker WH 90 (22.6 MHz), WH
200 (50.3 MHz), WM 250 (62.9 MHz), WH 400 (100.6 MHz). —
MS: FAB-MS Concept-1H. — IR: Perkin Elmer 1600 FT-IR. —
CHN-Analysen: Mikroanalytisches Laboratorium des Institutes
fiir Organische Chemie und Biochemie, Universitat Bonn. — Séu-
lenchromatographie: Kieselgel (40—63 pm) (Merck). — Diinn-
schichtchromatographie: DC-Alufolien, Kieselgel 60 F,s4 (Merck).

2,11-Bis(p-tolylsulfonyl)-2,11-diaza[3.3 Jmetacyclophan-
5,7,14,16-tetracarbonsdure (16): Zu einer Ldsung von 3.5 g (62.4
mmol) KOH in 75 ml Ethanol werden 2.0 g (2.4 mmol) 5,7,14,16-
Tetrakis(ethoxycarbonyl)-2,11-bis(p-tolylsulfonyl)-2,11-diaza[3.3]-
metacyclophan!”) gegeben. Es wird zum Sieden erhitzt, bis man eine
klare gelbe Losung erhdlt (Dauer ca. 2 h). Nach dem Abkiihlen
engt man die Losung bis zur Trockene ein, nimmt den Riickstand
mit Wasser auf und sduert die Losung bis pH 1 an, wobei ein farb-
loser, schleimiger Feststofl ausfallt, den man abfiltriert, mit Wasser
wascht und moglichst trocken saugt. Das Produkt wird im Exsik-
kator liber P4O;q getrocknet; Ausb. 1.45 g (95%), Schmp. >320°C.
— 'H-NMR (200 MHz, [D¢]DMSO): § = 2.48 (s, 6H, ArCHj,),
43-53 (br, 8H, ArCH,), 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, CO,H). — C34H;34N,0,S5 (722.7) - 0.5 H,O: ber. C 55.81,
H 4.27, N 3.83; gef. C 55.61, H 4.45, N 3.59.

2,11-Bis(p-tolylsulfonyl)-2,11-diaza[3.3 Jmetacyclophan-
5,714, 16-tetracarboxamid (17): 2.1 g (2.9 mmol) 16, 20 ml Thio-
nylchlorid und 2 Tropfen DMF werden unter Feuchtigkeitsaus-
schluB zum Sieden erhitzt, bis die Gasentwicklung beendet ist und
sich die Sdure vollstdndig gelost hat. Das iiberschiissige Thionyi-
chlorid wird im Wasserstrahlpumpenvak. abdestilliert. Das entstan-
dene Saurechlorid erstarrt beim Abkiihlen zu einer festen Masse,
die mit 50 ml wasserfreiem Dioxan aufgenommen wird. In die Sus-
pension wird NHj; so eingeleitet, daBl die Temp. der Losung 30°C
nicht tbersteigt (Kiihlen mit Eisbad, Einleitungszeit ca. 1 h). Dabei
fallt ein farbloser Feststoff aus. Das Losungsmittel wird 1. Vak. ab-
destiliiert und der Riickstand mit 150 ml Wasser aufgenommen,
um das vorhandene Ammoniumchlorid zu lésen. Der verbleibende
Feststoff wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Exsikkator
iber P,Oq getrocknet; Ausb. 2.3 g (93%), Schmp. >300°C (Zers.).
— 'H-NMR (90 MHz, [Dg]DMSO): § = 2.45 (s, 6H, ArCHj),
4.0—5.1 (br, 8H, ArCH,), 7.36 (s, 2H, ArH), 7.38 (br, 4H, NH),
7.44 (br, 4H, NH), 7.51 (d, / = 9 Hz, 4H, ArH), 7.86 (d, J = 9
Hz, 4H, ArH), 7.94 (s, 2H, ArH). — "*C-NMR (62.9 MHz,
[D]DMSO): § = 21.13 (ArCHj;), 50.50 (CH,N), 126.16, 126.97,
130.34, 133.31, 133.65, 135.29, 135.60, 143.78 (alle C,,), 168.87
(CONH,;). — MS (FAB, mNBA), m/z (%): 719.1 (100) [M + H]".

2,11-Bis( p-tolylsulfonyl)-5,7,14,16-tetrakis| ( p-tolylsulfonylami-
no jmethyl J-2,11-diaza[ 3.3 Jmetacyclophan (18): 1.90 g (2.60 mmol)
17 werden unter Argon in einem Dreihalskolben mit Septumkappe,
RuckfluBkiihler und Kernolive mit Hahn vorgelegt. Aus einer mit
einem Septum verschlossenen Vorratsflasche werden mit einer Ka-
niile 200 ml einer 1 M Losung von Diboran in THF in den Reak-
tionskolben gepumpt. AnschlieBend wird die Septumkappe des
Kolbens durch einen Glasstopfen ersetzt und die Suspension § h
unter RiickfluB erhitzt. Zur Hydrolyse versetzt man die entstehende
blaBgelbliche Losung unter Eiskithlung vorsichtig durch den Riick-
fluBkiithler mit 20 ml Wasser (Gasentwicklung!). Nach 30min. Riih-
ren engt man zur Trockene ein, nimmt mit 50 ml halbkonz. HCl
auf, erhitzt 30 min zum Sieden und 1483t Uber Nacht stehen. Die
entstandene Suspension wird in 10 M NaOH eingeriihrt und die
Mischung dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen, mit Na,SO,
getrocknet, eingeengt und i. Vak. getrocknet. Das Tetraamin bleibt
als gelbes Ol zuriick. Zu einer Lésung des erhaltenen Amins in 100
ml 2 N NaOH wird ¢ine Losung von 2.30 g (12 mmol) p-Toluolsul-
fonylchlorid in 50 ml Ether unter Eiskiihlung und Argon getropft.
AnschlieBend wird die Losung 3 h auf dem Wasserbad erwidrmt
und nach Abkiihlen auf Raumtemp. noch | h gerithrt. Man siuert
mit 10proz. HCl an, filtriert den Niederschlag ab und wischt diesen
mit Wasser und wenig kaltem Ether. Der Riickstand wird aus Etha-
nol umkristallisiert und sdulenchromatographisch gereinigt; Ausb.
160 mg (4%), Rr = 0.42 [CH,CL/EtOH (15:1/v:v)]. — 'H-NMR
(250 MHz, CDCly): & = 2.37 (s, 12H, ArCH,), 248 (s, 6H,
ArCHs), 3—5 (br, 16H, ArCH,), 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, / = 9 Hz, 8H, ArH), 7.73 (s, 2H, ArH), 7.74
(d, J = 9 Hz, 4H, ArH). — "*C-NMR (62.9 MHz, CDCly): § =
21.49 (ArCHj,), 21.58 (ArCHs;), 43.59 (br, ArCH,), 127.17, 128.74,
129.33, 129.72, 130.19, 136.29, 143.35, 144.10 (alle C,;). — MS
(FAB, mNBA), m/z (%): 1279.3 (100) [M + H]*.

1,2,4,5-Tetrakis {[acetyl( p-tolylsulfonyl )amino jmethyl }benzol
(21): Unter Argon werden 63.96 g (300 mmol) N-Acetyl-4-toluoi-
sulfonamid und 82.93 g (600 mmol) K,CO; in 500 ml trockenem
DMF vorgelegt. Dazu wird innerhalb von 5 h eine Ldsung von 27
g (60 mmol) 1,2,4,5-Tetrakis(brommethyl)benzol in 500 ml trocke-
nem DMF getropft. Man 148t 20 h rithren und filtriert. Der Filter-
riickstand wird mit 300 ml Trichlormethan 1 h unter Riickfluf3 er-
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hitzt und anschlieBend heiB filtriert. Das Filtrat wird mit der
DMF-Loésung vereinigt und das Ldsungsmittelgemisch abdestil-
liert. Der Riickstand wird mit 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, Ry = 0.17 [Kieselgel, CHCly/
Aceton (100:1/v:v)]. — 'H-NMR (250 MHz, CDCl;): § = 2.34 (s,
12H, COCHj;), 2.39 (s, 12H, ArCHs;), 5.08 (s, 8H, ArCH,), 7.17
(s, 2H, ArH), 7.27 (d, J = 8 Hz, 8H, ArH), 7.61 (d, J = 8 Hz,
8H, ArH). — BC-NMR (62.9 MHz, CDCl3): 3 = 21.69 (ArCHj3),
24.90 (COCHs), 46.00 (ArCH,), 126.68 (ArCH), 127.70 (ArCH),
129.99 (ArCH), 133.56 (ArC), 136.39 (ArC), 145.03 (ArC), 170.49
(CO). — IR (KBr): ¥ = 1720 cm™!, 1680, 1605, 1365, 1250, 1185,
1105, 1055, 980, 925, 825, 735, 665, 590, 550. — MS (FAB, mNBA),
mlz (%): 979.1 (13) [M + H]*.

1,2,4,5-Tetrakis[ ( p-tolylsulfonylamino )methyl Jbenzol (19): In 2.1
I Methanol/Wasser (20:1/v:v) werden 58.75 g (60 mmol) 21 und
256.36 g (1.92 mol) K,CO; 1 h unter Rickflu} erhitzt. Man destil-
liert das Losungsmittel ab und wischt den Riickstand mit 100 ml
Wasser. Nach Umbkristallisieren aus Aceton erhdlt man farblose
Kristalle; Ausb. 40 g (82%), Schmp. 184°C, Ry = 0.48 [Kieselgel,
CHCly/MeOH (10:1/v:v)]. — 'H-NMR (250 MHz, [D¢]Aceton):
8 = 2.44 (s, 12H, ArCH,), 2.7-3.7 (br, 4H, NH), 4.04 (s, 8H,
ArCH,), 7.08 (s, 2H, ArH), 7.38 (d, J = 8 Hz, 8H, ArH), 7.74 (d,
J =8 Hz, 8H, ArH). — BC-NMR (62.9 MHz, CDCl;): 8 = 22.09
(ArCH,), 45.23 (ArCH,), 128.57 (ArCH), 131.14 (ArCH), 131.82
(ArC), 136.33 (ArC), 139.41 (ArCH), 144.57 (ArC). — IR (KBr):
¥ = 3325 cm™’, 3300, 1610, 1440, 1330, 1180, 1110, 1090, 1070,
830, 675, 575, 560. — MS (FAB, mNBA), m/z (%): 811.2 (22) [M
+ H]*. — C3gHaaN4OgS, (811.0) - HyO: ber. C 55.06, H 5.35, N
6.76; get. C 54.84, H 5.25, N 7.09.

5,7,23,25-Tetrakis( ethoxycarbonyl )-2,11,20,29-tetrakis( p-tolyl-
sulfonyl)-2,11,20,29-tetraaza{3.3](1,3)(1,3)[3.3](4,6)(1,3)ben-
zeno(3)phan  (22) und 5,7,23,25-Tetrakis(ethoxycarbonyl)-
2,11,20,29-tetrakis( p-tolylsulfonyl)-2,11,20,29-tetraaza 3.3 ]-
(1,3)(1,2)[3.3](4,5)(1,3)benzeno(3)phan (23): Unter Argon wer-
den 9.33 g (67.51 mmol) K,CO; 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 (11.32 mmol) 19 in jeweils 400 ml trockenem DMF
getropft. Man 148t 16 h rithren und filtriert. Der Filterriickstand
wird mit 100 ml Trichlormethan 1 h unter RiickfluB} erhitzt und
anschlieBend heiB filtriert. Das Filtrat wird mit der DMF-Lésung
vereinigt und das Losungsmittelgemisch abdestilliert. Der Riick-
stand wird mit 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.
Man erhilt das m/m-Cyclophan 22 durch Extraktion mit Essigsdu-
re-ethylester. Das o/m-Cyclophan wird aus dem verbleibenden
Riickstand durch Extraktion mit Trichlormethan gewonnen.

mim (22): Ausb. 4.1 g (28%), Schmp. 273°C, Ry = 0.36 [Kieselgel,
CHCl;/MeOH (100:1/v:v)]. — '"H-NMR (250 MHz, CDCly): & =
1.35(t, J = 7 Hz, 12H, CH,CHs5), 2.46 (s, 12H, ArCH3), 3.6—5.3
(br, 16H, ArCH,), 4.34 (g, J = 7 Hz, 8H, OCH,), 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,
CDCly): § = 14.16 (CH,CHj;), 21.57 (ArCHs;), 50.94 (br, 2 ArCH,),
61.54 (OCH,), 127.32, 129.12, 130.06, 131.06, 132.69, 134.92,
136.61, 136.96, 138.38, 143.85 (alle C,;), 166.31 (CO). — IR (KBr):
¥ = 2980 cm™!, 2935, 1715, 1600, 1450, 1335, 1290, 1240, 1160,
1090, 1035, 875, 815, 765, 660, 570, 545. — MS (FAB, mNBA),
mlz (%): 1303.2 (100) [M + H]". — CeH7oN4O 654 (1303.5) - H,0:
ber. C 59.99, H 5.49, N 4.24; gef. C 59.93, H 5.48, N 4.32.
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olm (23): Ausb. 3.6 g (24%), Schmp. >305°C, Ry = 0.31 [Kiesel-
gel, CHCL/MeOH (100:1/v:v)]. — 'H-NMR (250 MHz, CDCls):
§ = 1.30 (t, J = 7 Hz, 12H. CH,CHs), 2.49 (s, 12H, ArCH,). 3.90
(d, J = 14 Hz, 4H, ArCH,), 4.01 (d, J = 14 Hz, 4H, ArCH,). 4.04
(d, J = 14 Hz, 4H, ArCH,). 4.36 (q, J = 7 Hz, $H, OCH,). 5.06
(d, J = 14 Hz, 4H, ArCH,), 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, $H, ArH). — BC-NMR (62.9 MHz, CDCL): § = 14.24
(CH,CH,), 21.62 (ArCH,), 47.55 (ArCH,), 50.95 (ArCH.>), 61.71
(OCH,), 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):
¥ = 2980 cm~!, 2925, 2865, 1720, 1600, 1450, 1345, 1295, 1245,
1160, 1095, 1060, 1040, 880, 810, 660, 550. — MS (FAB, mNBA),
miz (%): 1303.2 (100) [M + H]*. — CegHoN4O1Ss (1303.5) - 2
H,O: 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(brommethyl)-2,11,20,29-tetrakis( p-tolylsul-

fonyl)-2,11,20,29-tetraaza[3.3](1,3)(1.3)[3.3](4,6) (1.3 )ben-

zeno(3 )phan (25): In 60 ml wasserfreiem THF werden unter Argon
0.65 g (0.50 mmol) 22 und 0.27 g (12.40 mmol) LiBH, 6 h unter
RiickfluB erhitzt. Man destilliert das Losungsmittel ab, gibt 30 ml
Wasser hinzu, filtriert, wischt den Riickstand mit Diethylether und
trocknet i. Vak. Das Reaktionsprodukt wird mit 15 ml HBr/Eisessig
(33%) erst 1 h bei Raumtemp., dann 4 h bei 50°C gerithrt. Man
filtriert und wischt mit Wasser; Ausb. 0.58 g (83%), Schmp.
>305°C, Ry = 0.21 (Kieselgel, CH-Cl,). — '"H-NMR (250 MHz,
CDCly): 8 = 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, 8 H, ArH). — IR (KBr):
¥ = 2920 cm™!, 2870, 1600, 1460, 1445, 1335, 1160, 1090, 1055,
945, 900, 875, 815, 770, 720, 660, 585, 550. — MS (FAB, mNBA),
miz (%): 1386.9 (9) [M + H]*. — CsgHssBryN,OyS, (1387.0) - H,O:
ber. C 49.58, H 4.30, N 3.99; gef. C 49.45, H 4.10, N 4.18.

2,11,20,23-Tetrakis( p-tolylsulfonyl)-2,11,20,23-tetraaza(3.3.3.3 |-
(1,2,4,5)benzenophan (36)

a) In 250 ml Benzol/Ethanol (1:1/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)
K,COj; suspendiert. Die Mischung wird 24 h bei Raumtemp. ge-
rihrt und dann 5 h unter Rickflu} erhitzt. Man filtriert, erhitzt
den Filterriickstand mit 100 ml Trichlormethan 1 h unter Riickflu
und filtriert erneut. Die Filtrate werden vereinigt und das Losungs-
mittelgemisch abdestilliert, Der Riickstand wird mit wenig kaltem
Dichlormethan aufgeschlammt und filtriert. Man erhilt ein farblo-
ses Pulver; Ausb. 0.16 g (14%). Die spektroskopischen Daten einer
analytischen Probe stimmen mit den unten aufgefithrten Werten
liberein.

b) Unter Argon wird die Lésung von 77 mg (0.20 mmol) Toluol-
sulfonamid-Mononatriumsalz in 20 ml DMF auf 80°C erwidrmt.
Man 14Bt vorsichtig eine Losung von 200 mg (0.20 mmol)
5,7,14,16-Tetrakis(brommethyl)-2,11-bis(p-tolylsulfonyl)-2,11-di-
aza[3.3]metacyclophan (35) in 5 ml DMF zutropfen und riihrt 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 Riickstand in Trichlormethan
aufgenommen. Die organische Phase wiascht man viermal mit Was-
ser, trocknet mit Na,SO, und destilliert das Losungsmittel i.Vak.
ab. Die Reinigung erfolgt dickschichtchromatographisch (Schicht-
dicke 2 mm, Dichlormethan); Ausb. 22 mg (12%), Schmp. >260°C
(Zers.), Ry = 0.14 (Kieselgel, CHCl;). — 'H-NMR (250 MHz,
CDCl3): & = 249 (s, 12H, ArCH3), 3.7—4.4 (br, 8H, ArCH,).
49-5.1 (br, 8H, ArCH,), 7.07 (s, 4H, ArH), 743 (d, J = 8 Hz,
8H, ArH), 7.71 (d, J = 8 Hz, 8H, ArH). — 'H-NMR (60 MHz,



774

CDCL/TMS,,,): § = 2.47 (s, 12H, CH), 4.03 (d, J = 16 Hz, 8H,
CH,N), 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): ¥ = 555 cm~' (m), 820 (s), 1110 (s), 1180 (s), 1265 (m),
1345 (w), 2900 (m), 2970 (m), 3010 (m). — MS (FAB, mNBA),
miz (%): 937.2 (100) [M + H]".

5,7,35,37-Tetrakis( ethoxycarbonyl )-20,29-bis ( p-tolylsulfonyl ) -
2,11,32,41-tetrathia-20,29-diazaf3.3](1,3)(1,3)[3.3](4,6)(1,3)
[3.3](4.6)(1,3)-benzeno(4)phan (27): 61 mg (0.22 mmol) 5,7,14,16-
Tetrakis(mercaptomethy!)-2, 1 1-bis(p-tolylsulfonyl)-2,11-diaza[3.3]-
metacyclophan (26) und 180 mg (0.44 mmol) 15 werden in jewetls
20 ml DMF geldst und die Losungen synchron {iber 13 h zu einer
Suspension von 180 mg (1.30 mmol) K,CO; in 40 ml DMF ge-
tropft. Die Losung wird bis zur Trockne eingeengt und der Riick-
stand mit 100 ml Dichlormethan aufgenommen. Die organische
Phase wird mehrmals mit Wasser gewaschen, mit Na,SO, getrock-
net und das Losungsmittel abdestilliert. Der Riickstand wird mit
Dichlormethan/Aceton (40:1/v:v) an Kieselgel (60—100 pm)
eluiert; Ausb. 8 mg (3%), Schmp. >310°C, R; = 0.44 [Dichlorme-
than/Aceton (80:1/v:v)]. — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,): § = 1.36
(t, J = 7 Hz, 12H, CH,CH3), 2.50 (s, 6H, ArCH3), 3—5 (br, 24H,
ArCHo,), 4.36 (q, J = 7 Hz, 8H, OCH,), 6.63 (s, 2H, ArH), 6.99
(s, 2H, ArH), 7.10 (s, 2H, ArH), 7.42 (d, / = 8 Hz, 4H, ArH),
7.72 (d, J = 8 Hz, 4H, ArH), 8.45 (s, 2H, ArH). — (250 MHz,
CDCls): & = 1.3—1.5 (br, 12H, CH,CHs;), 2.52 (s, 6H, ArCH,),
3-5 (br, 32H, CH,), 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). —
BC-NMR (62.9 MHz, CDCls): 8 = 14.31 (CHj3), 21.67 (ArCHa,),
32.57 (ArCH,), 35.66 (ArCH,), 61.51 (OCH,), 127.20, 129.81,
135.50 (alle C,.), 166.02 (CO). — MS (FAB, mNBA, m/z (%):
1223.3 (56) [M + H]".

8,10,20,22-Tetrakis( ethoxycarbonyl )-2,5,14,17-tetrakis( p-rolyl-
sulfonyl)-2,5,14,17-tetraaza[6.6 Jmetacyclophan (30): Losungen von
4.08 g (10 mmol) 15 und 3.68 g (10 mmol) 1,2-Bis[(p-tolylsulfo-
nyl)aminolethan (29} in jeweils S0 ml DMF werden bei Raumtemp.
synchron wihrend 42 h mittels eines Perfusors zu einer Suspension
von 3.45 g (25 mmol) K,COj; in 60 ml DMF getropft. Nach Becndi-
gung des Zutropfens wird noch 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Die
Suspension wird i.Vak. bis zur Trockene eingeengt, der Riickstand
in Wasser zum Sieden erhitzt, abfiltriert und mit Trichlormethan
aufgenominen. Die organische Phase wird dreimal mit Wasser ge-
waschen, mit Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel 1. Vak. ab-
destilliert. Der Riickstand wird aus Essigsaure-ethylester umkristal-
lisiert; Ausb. 2.46 g (40%), Schmp. 238°C. — 'H-NMR (250 MHz,
CDCly): 6 = 1.38 (t, J = 7 Hz, 12H, CH,CH;), 2.43 (s, 12H,
ArCHs), 3.02 (s, 8H, CH,N), 4.36 (q, J = 7 Hz, 8 H, OCH,), 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). — BC-NMR
(62.9 MHz, CDCl5): 6 = 14.23 (CH3), 21.66 (ArCH;), 47.38 (CH,),
49.96 (CH,), 61.69 (CH,), 127.63 (CH), 128.85 (C,), 129.81 (CH),
130.11 (CH), 133.21 (CH), 135.16 (C,), 142.18 (Cy), 143.95 (C,),
165.96 (Ester-C). — MS (ED), m/z (%): 1227 (11) (M — H]*, 1073
(100) (M — C;H;0,8]". — CqoHgsN4O14S,4 (1229.5) - H,0: ber. C
57.77, H 5.66, N 4.49; gef. C 57.51, H 5.59, N 4.50.

8,10,20,22-Tetrakis( aceroxymethyl)-2,5,14,17-tetrakis( p-tolyl-
sulfonyl)-2,5,14,17-tetraaza[6.6 Jmeracyclophan (31): Zu einer Su-
spension von 2.2 g (59 mmol) LiAlH, in 200 ml THF gibt man
unter Eiskiihlung portionsweise 4.9 g (4 mmol) 30, 1ait 1 h bei
Raumtemp. rithren und erhitzt dann 2 h unter Riickflu3. Nach dem
Abkiihlen gibt man vorsichtig 30 ml Acetanhydrid zu und erhitzt
nochmals 2 h unter RickfluBl. Das Losungsmittel wird 1. Vak. abde-
stilliert und der Riickstand mit Trichlormethan und verd. HCI auf-
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genommen. Die organische Phase wird abgetrennt und die wiBrige
Phase nochmals mit Trichlormethan extrahiert. Die vereinigten or-
ganischen Phasen werden mit verd. Na,CO;-Losung, dann mit
Wasser gewaschen und mit Na,SO, getrocknet. Das Lsungsmittel
wird 1.Vak. abdestilliert, der Riickstand im Olpumpenvak. getrock-
net und anschlieBend aus Essigsdure-ethylester umkristallisiert;
Ausb. 3.1 g (65%), Schmp. 260°C. — 'H-NMR (250 MHz, CDCl;):
& = 2.04 (s, 12H, COCHs;), 2.45 (s, 12H, ArCHj;), 3.01 (s, 8H,
CH,N), 4.13 (s, 8H, ArCH,), 497 (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, 8H, ArH). — *C-NMR (62.9 MHz, CDCl;): § = 20.91
(CHjy), 21.67 (CH,), 47.74 (CH.), 48.94 (CH,), 63.08 (CH.), 127.55
(CH), 128.72 (CH), 130.19 (CH), 131.25 (CH), 133.24 (C,), 134.82
(C,), 135.87 (Cy). 144.19 (C,), 170.59 (CO). — MS (FAB, mNBA),
miz (%): 12353 (100) [M + LiJ*, 1361.2 (33) [M + Cs]*. -
CeoHegN4O 684 (1229.5) - 2 H,0: ber. C 56.95, H 5.73, N 4.43; gef.
C 5695, H 5.57, N 4.53.

8,10,20,22-Tetrakis(brommethyl)-2,5,14,17-tetrakis( p-tolylsul-
Sfonyl)-2,5,14,17-tetraaza6.6 Jmetacyclophan (32): 3.0 g (2.4 mmol)
31 werden in 170 ml einer 33proz. Lésung von HBr in Eisessig
gegeben, und die entstandene Suspension wird 3 h unter Rickfluf3
erhitzt. Es fillt ein farbloser Niederschlag aus, den man abfiltriert,
mit Wasser, dann vorsichtig mit NaHCO;-Lésung und nochmals
mit Wasser wischt. Der Feststoff wird im Olpumpenvak. getrock-
net; Ausb. 2.74 g (87%), Schmp. >315°C, R; = 0.34 [Trichlorme-
than/Petrolether (3:1/v:v)]. — 'H-NMR (60 MHz, [D¢]DMSO):
& =24 (s, 12H, ArCHs), 2.8 (s, 8H, CH;,N), 4.2 (s, §H, ArCH,),
4.6 (s, 8H, ArCH,), 7.1 (s, 2H, ArH), 7.2 (s, 2H, ArH), 74 (d, J =
8 Hz, 8H, ArH), 7.7 (d, J = 8 Hz, §H, ArH). — MS (FAB,
mNBA), m/z (%): 1313.0 [M + H]".

8,10,20,22-Tetrakis( mercaptomethyl )-2,5,14,17-tetrakis( p-tolyl-
sulfonyl)-2,5,14,17-tetraaza[6.6 Jmetacyclophan (33): Eine Suspen-
sion von 1.0 g (0.7 mmol) 32 und 0.4 g (5.3 mmol) Thicharnstoft
in 80 ml Ethanol wird 6 h zum Sieden erhitzt. Das Losungsmittel
wird i.Vak. abdestilliert, der verbleibende Riickstand mit 50 m! 5
N NaOH aufgenommen und die Losung 2 h unter Rickfluf 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 ausfdllt. Er wird
abfiltriert, mit etwas Wasser nachgewaschen und in 1 N NaOH auf-
gelost. Mit verd. HCl wird erneut ausgefallt, anschlieBend abfil-
triert und mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen der Substanz
i.Vak. erhilt man ein schwach gelbes Pulver, das ohne weitere Rei-
nigung verwendet wird; Ausb. 2.74 g (73%), Schmp. 249°C, R; =
0.53 [Dichlormethan/Ethanol (50:1/v:v)]. — '"H-NMR (250 MHz,
[DIDMSO): § = 2.44 (s, 12H, ArCH3), 2.67 (1, J = 8 Hz, 4H,
SH), 2.86 (s, 8H, CH;N), 3.57 (d, J = 8 Hz, 8H, ArCH,S), 4.15
(s, 8H, ArCH,N), 6.98 (s, 2H, 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, [Dg]DMSO): 8 = 21.06 (ArCHs), 24.67 (ArCH,S),
45.78 (CH,N), 47.81 (ArCH,N), 126.58, 127.01, 130.09, 130.28,
132.42, 135.82, 138.28, 143.57 (alle C,;). — MS (FAB, mNBA),
miz (%): 1131.1 (100) [M + Li]*.

14,16,32,34-Tetrakis( ethoxyvcarbonyl )-38,41,44,47-tetrakis( p-to-
Iylsulfonyl)-2,11,20,29-tetrathia-38,41,44,47-tetraaza(1,3)(1,2)-
(1,2)[3.6.3](4,5)(4.5)(1.3)[6.3.3 benzeno(4)phan (34): 500 mg
(0.44 mmol) 33 und 350 mg (0.86 mmol) 15 werden in jeweils 50
ml DMF gelost und synchron wihrend 42 h bei Raumtemp. zu
einer Suspension von 500 mg K,CO; in 100 ml DMF getropft.
Man 148t noch 12 h rithren, engt i.Vak. ein und nimmt den Riick-
stand mit 100 ml Dichlormethan auf. Die organische Phase wird
viermal mit Wasser gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und das
Losungsmittel i.Vak. abdestilliert. Der Riickstand wird mit Di-
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chlormethan/Aceton (20:1/v:v) an Kieselgel eluiert; Ausb. 99 mg
(14%), Schmp. 235—240°C, R; = 0.65 [Dichlormethan/Aceton
(20:1/v:v)]. — 'TH-NMR (250 MHz, CDCl5): § = 1.39 (t, J = 7 Hz,
12H, CH,CHs;), 2.45 (s, 12H, ArCHy), 2.53 (d, J = 9 Hz, 4H,
CH,),293(d, J =9 Hz 4H, CH,), 3.21(d, J = 13 Hz, 4H, CH,),
3.49(d,J =13 Hz,4H, CH,), 3.73 (d, J = 15 Hz, 4H, CH,), 3.92
(d, J = 15 Hz, 4H, CH,), 4.22 (g, J = 7 Hz, 8H, OCH,), 4.37 (d,
J =14 Hz, 4H, CH»), 4.39 (d, J = 14 Hz, 4H, CH,), 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). —
BC-NMR (62.9 MHz, CDCl5): § = 14.31 (CH,), 21.68 (ArCHs),
32.12 (CH,), 35.65 (CH.,), 47.53 (CH,), 49.70 (CH,), 61.64 (CH,),
127.70, 128.65, 129.80, 130.10, 131.08, 132.88, 134.23, 134.65,
134.96, 135.55, 143.76, 144.02 (alle C,,), 166.11 (CO). — MS (FAB,
mNBA), m/z (%): 1617.3 (54) M + H]".

5,7,35,37-Tetrakis( ethoxycarbonyl)-2,11,20,29,32,41-hexakis(p-
tolylsulfonyl)-2,11,20,29,32,41-hexaaza[3.3](1,3)(1,3)[3.3](4,6)-
(1,3)[3.3](4,6)(1,3)benzeno(4)phan (28): Zu einer Suspension von
30 mg K,CO; und 70 mg (0.055 mmol) 18 in 50 ml DMF wird
eine Losung von 44 mg (0.11 mmol) 15 in 10 m] DMF wihrend 1
h bei 80°C getropft. Man lafit weitere 4 h bei gleicher Temp. riih-
ren. Die Lésung wird bis zur Trockne eingeengt und der Riickstand
mit 70 ml Dichlormethan aufgenommen. Die organische Phase
wird viermal mit Wasser gewaschen und mit Na,SO, getrocknet.
Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird aus Essigsdure-ethyl-
ester umkristallisiert; Ausb. 30 mg (31%), Schmp. 274°C. — 'H-
NMR (250 MHz, CD,Cl,): 8 = 1.28 (t, J = 7 Hz, 12H, CH,CH3),
2.47 (s, 6H, ArCH,), 2.49 (s, 12H, ArCHj), 3.7—4.9 (br, 24H,
ArCH,), 4.27 (q, J = 7 Hz, 8H, OCH,), 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). — 3*C-NMR (400
MHz, CDCl;): § = 14.21 (CHs3), 21.68 (ArCHs), 21.72 (ArCH,),
50.44 (ArCH,), 61.57 (OCH,), 127.30 (CH), 127.68 (CH), 130.11
(CH), 130.38 (CH), 131.13 (CH), 131.59 (C), 132.26 (C,), 135.59
(CH), 136.28 (CH), 136.79 (CH), 138.67 (C,), 143.96 (C,), 166.31
(CO). — MS (FAB, mNBA), m/z (%): 1772.4 (62) [M + HJ*.

20,23,32,35,50,53,56,59-Octakis( p-tolylsulfonyl)-2,11,38,47-
tetrathia-20,23,32,35,50,53,56,59-octaazaf3.3](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,COj3 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 (geldst in 44 ml DMF) synchron in 37 h bei Raumtemp.
getropft. Man lafit weitere 48 h bei Raumtemp. riihren, destilliert
das Losungsmittel i. Vak. ab, nimmt den Riickstand mit Dichlorme-
than auf und wischt mehrmals mit Wasser. Die organische Phase
wird abgetrennt und mit Na,SO, getrocknet. Das Losungsmittel
wird i.Vak. abdestilliert und der Riickstand mit Dichlormethan/
Ethanol (40:1/v:v) an Aluminiumoxid eluiert. Das Rohprodukt
wird an Kieselgel (60—100 pm) mit Dichlormethan/Methanol
(1000:25/v:v) sdulenchromatographisch gereinigt; Ausb. 18 mg
(2%), Schmp. >300°C, R; = 0.26 [Dichlormethan/Methanol
(100:2/v:v)]. — 'H-NMR (400 MHz, CD,ClL,): 8§ = 2.48 (s, 24H,
ArCHas), 3.27 (br, 16H, CH,), 3.77 (m, 16H, ArCH,), 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 (%o): 2115.5 (69) (M + HJ*.

38,41,44,47-Tetrakis(p-tolylsulfonyl)-2,11,26,35-tetrathia-
38,41,44,47-tetrauzaf3.3](3,5)biphenylo(1,3)benzeno[6.6]
(4,6)(1,3)[3.3](4,6)benzeno(3',5’ )biphenylophan (40). 165 mg
(0.50 mmol) 3,3’,5,5’-Tetrakis(mercaptomethyl)biphenyl (39) und
655 mg (0.50 mmol) 32 werden in jeweils 44 ml DMF gelost und
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synchron in 37 h bet Raumtemp. zu einer Suspension von 1.24 g
Cs,CO;3 in 60 ml DMF getropft. Man 1dBt noch 5 h bei gleicher
Temp. rihren, engt die Losung i.Vak. ein und nimmt den Rick-
stand mit 100 ml Dichlormethan auf. Die organische Phase wird
viermal mit Wasser gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und das
Losungsmittel i.Vak. abdestilliert. Der Rickstand wird mit Di-
chlormethan/Ethanol (30:1/v:v) an Kieselgel eluiert; Ausb. 93 mg
(14%), Schmp. >300°C (Zers.), Ry = 0.55 [Dichlormethan/Ethanol
(30:1/v:v)]. — 'H-NMR: (400 MHz, [D¢]DMSO): § = 2.40 (s, 12H,
ArCHj;), 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, 8H, ArH), 7.45 (s,
2H, ArH), 7.63 (d, J = 8 Hz, 8H, ArH). — MS (FAB, mNBA),
mlz (%): 1327.1 (100) [M + H]*.

20,29,44,53,56,59-Hexakis( p-tolylsulfonyl)-2,11,32,41-tetrathia-
20,29,44,53,56,59-hexaazaf3.3](1,3)(1,3)[3.3](4,6)(1,3)[3.3]-
(4,6)(1,3)[3.3](4,6)(1,3)[3.3](4.6)(4,6 )benzeno(5)phan (2). 263
mg (0.36 mmol) 5,7,14,16-Tetrakis(mercaptomethyl)-2, 1 1-bis(p-to-
lylsulfonyl)-2,11-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 Cs,CO; in 300
ml DMF getropft. Man 146t 4 h bei gleicher Temp. rithren und
erwdrmt weitere 4 h auf 50°C. Die Lésung wird i.Vak. bis zur
Trockne eingeengt. Der Riickstand 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 Na,SO, getrocknet und das Lésungsmittel i. Vak. abdestilliert.
Der Riickstand wird mit Dichlormethan/Aceton (20:1/v:v) an Kie-
selgel eluiert; Ausb. 71 mg (11%), R; = 0.6 [Dichlormethan/Aceton
(20:1/v:v)]. — 'H-NMR (250 MHz, CD,Cl,, Raumtemp.): § = 2.47
(s, 18H, ArCH;), 3—5 (br, 40H, ArCH,), 7.06 (br, ArH),
7.30—7.55 (m, ArH), 7.7—7.95 (br, ArH), 8.81 (s, ArH). — 'H-
NMR (250 MHz, CD,Cl,, —50°C): & = 2.38 (s, ArCH3), 2.41 (s,
ArCHs), 2.60—5.10 (m, ArCH,), 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, C,D-Cl,,
154°C): § = 2.54 (s, 18H, 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 (%): 1793.3 (100) [M
+ HJ*.

Der Startfleck kann mit Dichlormethan/Ethanol (15:1/v:v)
eluiert werden. Die PDMS-Untersuchung zeigt, daB diese Fraktion
aus einem Gemisch der héheren Oligomeren besteht®l; Ausb. 562
mg (87% an héheren Oligomeren).

2,11,20,29,32,41,44,53,56,59-Decakis( p-tolylsulfonyl)-2,11,20,29,
32,41,44,53,56,59-decaaza[3.3](1,3)(1,3)[3.3](4.6)(1,3)[3.3]
(4,6)(1,3)[3.3](4.6)(1,3)[3.3](4,6)(4,6)benzeno(5)phan (37):
184 mg (0.14 mmol) 18 und 200 mg (0.14 mmol) 25 werden in
jeweils 50 ml DMF geldst und synchron in 17 h bei Raumtemp. zu
einer Suspension von 465 mg (1.43 mmol) Cs,COj5 in 250 ml DMF
getropft. Man 148t noch 6 h bei 60°C rithren. Nach Abkiihlen auf
Raumtemp. wird die Lésung i.Vak. bis zur Trockne eingeengt. Der
Riickstand wird mit 500 ml Dichlormethan aufgenommen und die
Losung kurz zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird die orga-
nische Phase viermal mit Wasser gewaschen, mit Na,SQ, getrock-
net und das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert. Der Riickstand wird
mit Dichlormethan/Aceton (20:1/v:v) an Kieselgel eluiert; Ausb. 30
mg (9%), Ry = 0.26 [Dichlormethan/Aceton (20:1/v:v)]. — 'H-
NMR (90 MHz, C,D,Cl,): breite Signale von 20—150°C. — MS
(FAB, mNBA, Na™*, DMSO): m/z (%): 2365.6 (100) [M + Na]*.

Ronigenstrukturanalyse von 14, 16, 22, 23, 28 und 36P'1: 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
Knstallparameter
Empirische Formel CyoHyeN, 0158, CgeHrgN4O0 684 CgeHygN40163,4 C4gH4gN4OgS 4
-Cyclohexan ‘Toluen-¥2 CHCl,4 -2 CHCl4 -1 Toluol
Molmasse [a.m.u.] 919.1 1455.3 1542.2 1075.3
Krnistallfarbe farblos farblos farblos farblos
Kristalldim. [mm)] 0.30-0.50-0.60 0.30-0.40-0.50 0.10-0.40-0.40 0.15-0.25:0.25
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P2,/c (Nr.14) P2,/c(Nr.14) P2,/c(Nr.14) PI(Nr.2)
a[A] 12.433(2) 13.111(1) 13.715(1) 13.624(1)
b[A] 14.359(2) 20.219(2) 13.745(2) 14.744(1)
c[A] 26.470(4) 29.919(2) 20.123(1) 15.017(1)
o [?] 107.99(1)
B4 91.23(1) 102.24(1) 109.71(1) 91.29(1)
Y[ 110.08(1)
v [A3] 4724(1) 7751(1) 3581(1) 2667(1)
Z 4 4 2 2
p (ber.) [gcm'3] 1.29 1.25 1.43 1.35
p [mm] 0.17 (Mo-K,) 2.11(Cu-K ) 3.88(Cu-K) 2.12(Cu-K )
F(000) 1952 3060 1604 1134
Strukturlésung und -verfeinerung
Parameter 571 813 442 657
Wichtungsschema g= 0.0 g=0.0010 g =0.0005 g =0.0005
wl= o2(F)+ gF?
Gemessene Reflexe 8683 11737 4804 7327
Unabh. Reflexe 8143 10801 4409 6667
Beobachtete Reflexe 4139 6212 3435 4478
mit |F| > po(F)
p 4 3 4 3
R 0.101 0.099 0.085 0.065
0.094 0.103 0.095 0.068
Restelekronendichte  0.59/-0.49 0.70/-0.59 0.89/-0.67 0.92/-0.41
(max./min.) [eA"3]
MeDBparameter
gem. Bereich 6° < 26 < 50° 4°<20<116° 4°<20<110° 6°<20<110°
-14<h< 14 0<h<14 -14<h<13 0<h<14
0<k<17 0<k<22 0<k<14 -15<k<14
0<1<31 -32<1<32 0sl<21 -15<1<15

und zwar durch Diffusion von Essigsdure-ethylester in eine Lésung
von 14 oder 28 in Trichlormethan, durch Diffusion von Toluol in
eine Losung von 22 oder 23 in Trichlormethan. Kristalle von 36
wurden durch Diffusion von Toluol in eine Loésung von 36 in Di-
chlormethan, die Kristalle von 16 durch Kristallisation aus DMSO
gewonnen. Die Bestimmung der Gitterkonstanten und die Messung
der Reflexintensitdten erfolgten mit Ausnahme von 14 (Nicolet-
R3m-Vierkreisdiffraktometer, Graphitmonochromator, Mo-K,-
Strahlung, & = 0.71073 A) auf einem Enraf-Nonius-CAD4-Vier-
kreisdiffraktometer mit graphitmonochromatisierter Cu-K,-Strah-
lung (A = 1.54178 A). Die Strukturen wurden mit direkten Metho-
den gelost. Die Strukturlésung aller Verbindungen wurde mit
SHELXTL-PLUSE? durchgefiihrt. Die Strukturverfeinerung von
14, 22, 23 und 36 wurde mit dem SHELXTL-PLUS-Programm
vorgenommen. Die Strukturverfeinerung von 16 und 28 wurde mit

dem SHELXL-93-Programm(? durchgefiihrt (Verfeinerung auf
F?). Die Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome erfolgte aniso-
trop, H-Atome wurden durch Differenzelektronendichte-Bestim-
mung lokalisiert und mit dem Riding-Modell verfeinert. Das Lo-
sungsmittel (Cyclohexan) bei 14 ist fehlgeordnet (s.o.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 durchgefithrt. Fiir 23 wurde eine empirische
Absorptionskorrektur mit DIFABS[?* vorgenommen. Eine Me-
thylgruppe einer Ethoxygruppe ist fehlgeordnet [s.o.f.cog = 0.52(3)].
Das Losungsmittel (Essigsdure-ethylester) bei 28 wurde isotrop
verfeinert und eine Extinktionskorrektur durchgefithrt. Zwei
Ethoxygruppen sind fehlgeordnet [s.0.f.caxcazr = 0.43(2),
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Tab. 2. Kristallographische Daten der Verbindungen 16 und 28

28 16

Kristallparameter
Empirische Formel =~ CggHgsNgO,0Se C34H50N,00,5,

-3 Essigester -5 DMSO
Molmasse [am.u.]  2036.4 1113.4
Kristallfarbe farblos farblos
Kristalldim. [mm)] 0.8.0.8-0.8 0.48.0.45-0.28
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2;/m (Nr.11) P2,/c (Nr.14)
a[A] 15.625(1) 14.134(1)
b[A] 27.045(2) 20.325(1)
c[A] 25.011(2) 18.896(1)
B ] 91.23(1) 93.55(1)
VA% 10567(1) 5418(1)
Z 4 4
p (ber ) [gem™3) 1.28 1.37
p(CuKy)[mm!] 182 3.27
F(000) 4304 2344

Strukturlésung und -verfeinerung

Parameter/Restraints 1230/1315 651723

Wichtungsschema‘a) g1 =0.1830 g =0.1102
gy =19.2073 gy =4.9226

Gemessene Reflexe 14045 8318

Unabh. Reflexe 13675 8037

R1 {1> 20(D)] 0.095 0.065

wR2 0.347 0.202

Restelekronendichte  0.73/-0.59 0.61/-0.32

(max./min.) [eA™3)

Mefiparameter

gem. Bereich 4° <20 <110° 6° <20 <120°

-16<hx<16 -15<h<15
0<k<28 0<ks22
05126 0<1<21

@ ol = [GZ(FO)Z + (glp)z + g,P); P = (Fg + 2F3)/3.

$.0.£.07 c3s.c3¢ = 0.53(1)]. Fiir 16 wurde eine Absorptionskorrek-
tur auf der Basis von y-Scans und eine Extinktionskorrektur vorge-
nommen, Drei DMSO-Molekiile sind fehlgeordnet [s.0.f.5q =
0.83(1), 5.0.f.549 = 0.76(1), s.0.f.55q.c104 = 0.62(1)]. Die kristallogra-
phischen Daten sind in Tab. | und 2 aufgefiihrt.
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