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A New Deltaphane and Ribbon-Shaped Cyclophanes

The reaction of the fourfold functionalized {3.3][3.3]metacy-
clophane 8 with tosylamide monosodium salt leads to a new
deltaphane in quantitative yield. An X-ray analysis confirms
the belt-shaped structure of 3. Moreover, a series 10—15 of
well-soluble belt-shaped macrocycles with up to 21 intercon-
nected benzene rings were detected. The intermediate

[3.3][3.3]metacyclophane 4 shows remarkably short distan-
ces to enclosed toluene, one toluene molecule acting twice
as a m acceptor and once as a n donor. Competition experi-
ments with benzene demonstrate the dependence of confor-
mational behaviour on the solvent.

Die Untersuchung der Zusammenhidnge zwischen
makroskopischen Eigenschaften von Materie und deren mi-
kroskopischer, atomarer Struktur ist ein wichtiges Leitmo-
tiv der chemischen Forschung geworden(!l. Auf dieser Basis
wird neuerdings gezielt die Synthese von Substanzen mit
ungewohnlichen physikalischen, chemischen oder biologi-
schen Funktionen vorangetrieben!®. Man spricht in diesem
Zusammenhang auch von Konformationsdesign!® oder
Molekiilarchitekturt. Vor diesem Hintergrund ist auch das
Interesse an giirtelférmigen Molekiilen signifikant gestie-
genPl. Diese verdienen mit Blickrichtung auf Nanoche-
miel®), groBe Hohlriume in Molekiilen[” sowie graphitische
Rohrenl® besondere Beachtung.

Giirtelfdrmige Molekiile wie 1°1 und 21% sind durch Oli-
gomerisierungsreaktionen von geeignet substituierten
[3.3]Metacyclophanen zuginglich.

2Q:0=S,e=NTs
2b: o, =NTs

1:0=5,e=NTs

In dieser Arbeit beschreiben wir die Darstellung des
neuen giirtelférmigen Molekiils 3. Die entscheidende Cycli-
sierungsreaktion gelingt hier bemerkenswerterweise in
quantitativer Ausbeute. Dariiber hinaus berichten wir iiber
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die erste Rontgenstrukturanalyse eines derartigen Giirtel-
molekiils auf der Basis des [3.3]Metacyclophan-Geriists.
Die Bildung héherer makrocyclischer Oligomerer mit bis zu
21 Benzolringen im Grundgeriist sowie ¢in ungewohnlicher
Toluol-EinschluB durch die bandartige Vorstufe 4 eréffnen
zusatzliche Perspektiven.

1. CH-n-Wechselwirkung eines bandférmigen Cyclophans
mit Toluol

Wie bereits frither berichtet!!%, 148t sich die Schliisselsub-
stanz der Synthese giirtelformiger Molekiile, das meta/
meta-Cyclophan 4 (Ausbeute 28%) zusammen mit dem iso-
meren ortho/meta-Cyclophan 5 (Ausbeute 24%) durch eine
doppelte Cyclisierungsreaktion von 6 mit zwei Aquivalen-
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ten 7 darstellen. Die Trennung der beiden Isomere kann
leicht durch Extraktion mit Essigsdure-ethylester erfolgen.

H H
TsN NTs
EtOZC COZEt KoCOz
IS G
BrH,C CHoBr DMF
TSN NTs
6 7
Etozn:oza Etoz‘?@i‘h“
TsN NTs

TsN NTs
+
Ts Ts TsN: :NTs
EL0ZC COEt 4 EtOZC: : :COZEt 5

Fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle des
mim-Cyclophans 4 konnten durch Dampfdiffusion von To-
Iuol in eine Lésung von 4 in Trichlormethan erhalten wer-
denl'¥l. Dieses Molekiil (Abb. 1) kristallisiert in der fiir
[3.3]Metacyclophane  erwarteten  syn-Konformation(!!]
(Raumgruppe P2,/c) und weist die fiir diese Substanzklasse
typischen Bindungswinkel und -langen auf. Hervorzuheben
ist jedoch ein bemerkenswerter intramolekularer Einschluf3
im Kristall: Ein Toluolmolekiil ist intramolekular iiber ei-
nen als dreifache CH-n-Wechselwirkung!'?l anzunehmen-
den Effekt fixiert. Dabei fungiert das Toluol in zwei Féllen
als n-Acceptor (n-Donor sind zwei Benzolringe zweier To-
sylgruppen) und in einem Fall als n-Donor (n-Acceptor ist
der mittlere Geriistbenzolring). Die Abstande der jeweiligen
Wechselwirkungszentren entsprechen den fiir eine entspre-
chende Anordnung von Benzoldimeren berechneten!!?l; Der
ideale Abstand (Strecke zwischen Ringschwerpunkt des ei-
nen Benzolrings und dem néchstliegenden Kohlenstoffatom
des anderen Benzolrings) fiir die T-Stapelung (T-stacking)
zweier Benzolringe wird mit 519 pm angegeben. Die ent-
sprechenden Werte sind fiir den hier beschriebenen Fall mit
514, 516 und 525 pm praktisch identisch. Auch ist die Ring-
ebene des Toluolmolekiils anndhernd orthogonal (Winkel
70, 85 und 93°) zu den Ringebenen der drei Wechselwir-
kungspartner (,,edge-to-face“-Geometrie).

Um derartige Einschliisse genauer zu untersuchen, wur-
den Einkristalle durch Dampfdiffusion von Benzol in eine
Losung von 4 in Trichlormethan hergestellt, da fiir Benzol
die Ausbildung analoger CH-n-Wechselwirkungen ebenfalls
moglich sein sollte. Aus Benzol kristallisiert 4 jedoch in ei-
ner anderen Konformation' aus (Raumgruppe PI). Die
Briickenatome liegen hier statt in der Boot/Boot-Sessel/Ses-
sel-Konformation in der Boot/Sessel-Boot/Sessel-Konfor-
mation vor. Demnach stehen alle Aromaten der Tosylgrup-
pen orthogonal zueinander und gehen keine analogen CH-
n-Wechselwirkungen ein. Das im Kristall vorhandene Ben-
zol ist clathratogen gebunden (Abb. 2).

X
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In einem Konkurrenzexperiment [Gasphasendiffusion
von Benzol/Toluol (1:1/v:v) in eine Losung von 4 in Tri-
chlormethan] konnten keine fiir eine Rontgenkristallstruk-
turanalyse geeigneten Kristalle erhalten werden. 'H-NMR-
spektroskopische Beobachtungen zeigen jedoch, dal3 4 nicht
zwischen beiden Aromaten diskriminiert. Somit ist die Kon-
formation von 4 im Kristall offensichtlich nicht von der
Ausbildung der CH-n-Wechselwirkung bestimmt, sondern
von anderen Kristallisationsparametern abhingig!!sl.

2. Ein neues Deltaphan!!®

Durch Reduktion von 4 mit LiBH,; und Umsetzung mit
Bromwasserstoffsaure 148t sich die Tetrakis(brommethyl)-
Verbindung 8 mit 83% Ausbeute gewinnen!!%, Eine charak-
teristische Eigenschaft der all-syn-stindigen Benzeno<<3>-
phane (wie 8) liegt in den Bindungsverhdltnissen im Mole-
kiilgeriist. Konformative Anderungen sind — zumindest an-
niaherungsweise — nur in einer Ebene erlaubt. So ist im we-
sentlichen ausschlieBlich der Ubergang von syn- iiber anti-
wieder zur syn-Konformation moglich. Im Vergleich zu ein-
fachen, d.h. fadenférmigen, Cyclisierungskomponenten
sind praktisch alle anderen Verdrillungs- und Verkniue-
lungseffekte eliminiert. Dementsprechend kommen sich die
reaktiven Zentren an der ,,Peripherie“ von 8 leicht und
praorganisiert nahe (vgl. Abb. 3). Eine intramolekulare Re-
aktion ist demzufolge mit hoher Effizienz auch ohne Ein-
halten von Verdiinnungsbedingungen mdglich.

So kann 8 einfach mit einem Uberschuf3 an 4-Toluolsul-
fonamid-Mononatriumsalz (9) zur Reaktion gebracht wer-
den und liefert in quantitativer Ausbeute das neue Delta-
phan 3.

2.1. Charakterisierung des neuen Deltaphans 3

NMR-Spektren: Im 250-MHz-'"H-NMR-Spektrum von 3
findet man bei Raumtemperatur sechs AB-Systeme fiir die
Protonen der Methylenbriicken (6 = 3.20—5.11), drei Si-
gnale fiir die Protonen der 1,2,4,5-substituierten Benzol-
ringe (8 = 7.23, 7.38, 8.00) und drei Signale fiir die Methyl-
gruppen der Tosylreste (6 = 2.41, 2.45, 2.50) (Abb. 4). Bei
einem symmetrischen Molekiilbau oder einem konformativ
vollig beweglichen Molekiil ware nur ein AB-System (bzw.
ein Singulett) fiir die benzylischen Wasserstoffatome und
nur ein Signal fiir die Protonen der ,,inneren” Benzolringe
und die Methylgruppen der Tosylreste zu erwarten. 3 liegt
folglich bei Raumtemperatur in einer unsymmetrisch star-
ren Konformation vor. Das '"H-NMR-Spektrum 148t somit
auf das Vorhandensein einer durch alle sechs H;-Protonen
verlaufenden Spiegelebene schlieBen. Dies wird durch das
IBC.NMR-Spektrum bestiitigt, das fiir die benzylischen
Kohlenstoffatome sechs unterschiedliche Signale zeigt (6 =
49.56, 50.20, 50.77, 51.02, 55.41, 55.95).

Bei hoherer Temperatur verbreitern sich die Signale; erst
bei sehr hohen Temperaturen erhélt man ein relativ signal-
armes 'H-NMR-Spektrum. Das Molekiil zeigt dann — im
Rahmen der NMR-Zeitskala — so rasche Konformations-
dnderungen, dalB} lediglich gemittelte Signale registriert wer-
den konnen, die denen eines symmetrischen Molekiils ent-
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Abb. 2. Rintgenkristallstruktur von 4 mit clathratogen gebundenem Benzol
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Abb. 3. Zur Priorganisation bei der Cyclisierung von 8

sprechen. In einem bei 156°C aufgenommenen 90-MHz-
'H-NMR-Spektrum findet man fiir die bei Raumtempera-
tur sechs AB-Systeme der Briickenprotonen nur noch ein
Signal bei & = 4.44 (Abb. 4).

Die Energiebarriere (Freie Aktivierungsenthalpie AG™)
fir die Konformationsinderung(!”l, die zur Verbreiterung
der Signale bei erhohten Temperaturen fithrt, berechnet
sich nach der Eyring-Gleichung!'® fiir zwei sich ineinander
umwandelnde Protonen (6 = 3.68 und 3.80) und T =
80°C (353 K) sowie der Frequenzdifferenz Av (27.3 Hz) der
beiden Signale bei 250 MHz zu ca. 73 kJ/mol (Geschwin-
digkeitskonstante k- der Konformationsinderung = 106
s~ 18] bei der Koaleszenztemperatur 7). Das Belta<3>-
phan!!®l 3 zeigt erwartungsgemiB im Vergleich zum Belta-
<4>phan 1! (67 kJ/mol) und zum Belta<5>phan 5al!%
(58 kJ/mol) aufgrund seines kleineren und rigideren Mole-
kiilgeriist den héchsten Wert fiir AG*(201,

NaNHTs
Oberschuf

Rontgenkristallstruktur-Analyse:  In  Ubereinstimmung
mit den aus NMR-spektroskopischen Untersuchungen ge-
wonnenen Informationen ist das Molekill 3 im Kristall
nicht symmetrisch (Abb. 5). Der Abstand der Geriist-Ben-
zolringschwerpunkte vom Molekiilmittelpunkt betrdgt 223,
231 und 272 pm; die Abstinde dieser Benzolringe vonein-
ander betragen 363, 440 und 453 pm. Sie nehmen zueinan-
der folgende Winkel ein: C11-Cl6/C3—C8 = 67.6°,
Cl1-Cl16/C21-C26 = 75.2°, C3—C8/C21-C26 = 142.8°.
Der deutlich héhere, zuletzt aufgefithrte Wert ist durch die
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Sessel/Sessel-Konformation der Briicken zwischen diesen
beiden Benzolringen zu erkliren; die so erzeugte Spannung
kann — durch die cyclische Struktur des Molekiils bedingt
— nicht aufgefangen werden und fiithrt auch zu einer extre-
men wannenférmigen Verzerrung des Benzolrings C3—C8.
Obwohl die anderen Geriist-Benzolringe auch wannenfor-
mig deformiert sind (Winkel fiir die Benzolringe C11 bis
C16 und C21 bis C26 liegen zwischen 7.8 und 8.9°), stellt
die Verzerrung des Benzolrings C3—C8 (Winkel zwischen
C3, C5, C6, C8 und C7 ist 3.8°, zwischen C3, CS5, C6, C8
und C4 10.9°) einen fiir diese Substanzklasse bislang unbe-
kannten Extremwert dar. Zum Vergleich sei hier auf
[2.2]Metacyclophan!!!l verwiesen; dort ist der entspre-
chende Winkel mit 11.9° nicht wesentlich groBer.

Das Belta<<3>phan 3 (sechs [3.3]-Briicken) zeigt in den
Briicken die Boot/Boot-Sessel/Sessel-Boot/Boot-Konforma-
tion. Demzufolge stehen zwei Paare der Tosylbenzolringe
face-to-face” zueinander, wihrend die iibrigen beiden or-
thogonal dazu angeordnet sind. Bei Betrachtung der Kri-
stallpackung stellt man fest, daB 3 ,,Doppelréhren® bildet;
dies scheint durch die méglichst wechselwirkungsfreie An-
ordnung der Tosylreste im Kristall begriindet zu sein.

3. Hohere Homologe des Belta<3>phans 3

Die stark bevorzugte Bildung von 3 kann durch geeignete
Wahl der Reaktionsbedingungen so weit zuriickgedrangt
werden, daB analog fritheren Beobachtungen!'" héhere Ho-
mologe von 3 entstehen. Dazu wurde die Tetrakis(bromme-
thyl)-Verbindung 8 unter Verdiinnungsbedingungen mit vier
Aquivalenten  4-Toluolsulfonamid-Mononatriumsalz  (9)
umgesetzt. Die — theoretisch — daraus intermediir gebil-
dete Tetrakis(aminomethyl)-Verbindung wird durch Zugabe
weiterer vier Aquivalente 9 deprotoniert. AnschlieBend gibt
man ein weiteres Aquivalent 8 hinzu, um so die Bildung
von 10 zu ermoglichen. Die Cyclisierungsreaktion erbringt
als Hauptprodukt 3 (Ausbeute = 80%), dessen lberaus
leichte Bildung nur durch stéchiometrische Effekte nicht
unterdriickt werden kann. Durch Chromatographie an Kie-
selgel [Laufmittelgradient: Trichlormethan/Aceton (50:1/
v:v) linear zu Trichlormethan rein] kann ein GrofBteil von
3 isoliert werden. Die vollstindige Abtrennung von 3 aus
dem Oligomerengemisch kann so nicht erreicht werden; le-
diglich eine Abreicherung von 3 ist méglich.

"H-NMR-spektroskopische Untersuchungen lassen fir
diese an 3 verarmte Substanzmischung auf ein Oligomeren-
gemisch makrocyclischer Homologer von 3 schlieBen. Dies
wird durch diinnschichtchromatographische Beobachtun-
gen bestdtigt: man kann eine dquidistante Abfolge von Sub-
stanzflecken mit kleineren Retentionswerten als 3 ausma-
chen, deren Intensitit (Fluoreszenzldschung) mit geringer
werdendem Retentionswert immer mehr nachlaft.

Durch 2%2Cf-Plasma-Desorptions-Massenspektrometriet?!!
kann eine Reihe von charakteristischen Molekiil-Ionen de-
tektiert werden, die den sicheren Nachweis der oligomeren
Makrocyclen 10—15 mit bis zu 21 Benzolringen im Grund-
geriist ermdglichen. Der gréBte Cyclus, ein Heptameres von
3, besitzt eine Molekiilmasse von 9829 D. Die ausgeprigte
Cyclisierungstendenz ist mit der oben diskutierten hervor-
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Abb. 4. 'H-NMR-Spektren (§-Skala) des Deltaphans 3 bei Raumtemperatur (a) und bei 156°C (b)

ragenden Priorganisation von 8 erklarbar, Durch HPLC an
Kieselgel [Lichrosorb Si 60-5; Eluent CHCly/n-Hexan
(70:30, v:v)] kann eine bedingte Trennung und Anreiche-
rung der héheren makrocyclischen Giirtelmolekiile erreicht
werden. Versuche, mittels Gel-Permeationschromatographie
die vollstindige Auftrennung des Oligomerengemischs zu
erreichen, versprechen effizientere Trennungen.

4, Schlufifolgerung

Die vorliegende Arbeit beschreibt die mit exzellenten
Ausbeuten verlaufende Synthese von Giirtelmolekiilen auf
Basis des [3.3]Metacyclophan-Geriists mit Hilfe prédorgani-
sierter Cyclisierungsvorstufen. Durch die erste Rontgen-
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strukturanalyse eines Vertreters dieser Substanzklasse 3 so-
wie temperaturabhdngige NMR-Spektroskopie wird das
konformative Verhalten aufgeklirt. Das allgemeine Synthe-
sekonzept wird durch die Bildung hoherer Oligomerer
1015 bestitigt und 148t nach erfolgversprechenden Trenn-
versuchen die baldige Isolierung ringweiterer Homologer(??!
erwarten. Die eingeschlagene Synthesestrategie erlaubt eine
Steuerung des Reaktionsverlaufs, um gezielt die Bildung be-
stimmter Giirtelmolekiile zu favorisieren.

Der Einschluf eines Toluol-Molekiils im Kristall von 4
zeigt das Potential und die Grenzen von gerichteten CH-n-
Wechselwirkungen auf und unterstreicht die Moglichkeiten
der Aza[3.3]metacyclophane in der Supramolekularen Che-
miel?3],
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Abb. 5. Rontgenkristallstruktur des Deltaphans 3
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W. J. dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir die Ge-
wihrung eines Graduiertenstipendiums.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkt: Kofler-Mikroskop-Heiztisch. — 1H-NMR_: Bru-
ker WH 90 (90 MHz), WM 250 (250 MHz). — '3C-NMR: Bruker
WM 250 (62.9 MHz). — MS: FAB-MS Concept-1H. — IR: Perkin

Elmer 1600 FT-IR. — Saulenchromatographie: Kieselgel (40—63
pum) (Merck). — Diinnschichtchromatographie: DC-Alufolien, Kie-
selgel 60 F,s4 (Merck).

2,11,20,29,32,41-Hexakis(4-tolylsulfonyl)-2,11,20,29,32,41-
hexaaza[3.3](1,3)(1,3)[3.3](4.6)(1,3)[3.3](4.6)(4,6)benzeno{l3)-
phan (3): Unter Argon wird zu 7.7 g (40.0 mmol) 4-Toluolsulfona-
mid-Mononatriumsalz (9) in 100 ml trockenem DMF bei Raum-
temp. mnerhalb von 8 h eine Losung von 137 mg (0.10 mmol) der
Tetrakis(brommethyl)-Verbindung 8 in 200 ml trockenem DMF ge-
tropft. Man filtriert und destilliert aus dem Filtrat das Losungsmit-
tel i.Vak. ab. Der Riickstand wird in Methanol suspendiert (zur
Entfernung iiberschiissigen 4-Toluolsulfonamids) und filtriert. Der
Filterriickstand wird mehrmals mit Methanol gewaschen und das
Produkt 1. Vak. getrocknet. Man erhélt ein farbloses Pulver; Ausb.
141 mg (>99%), Schmp. >312°C, R, = 0.19 [SiO,, CHC1;/MeOH
(100:1/v:v)]. — 'H-NMR (250 MHz, CDCl;, Raumtemp.): & =
2.41 (s, 6H, ArCH3), 2.45 (s, 6H, ArCHsy), 2.50 (s, 6H, ArCHj),
3.20 (d, 2J = 13 Hz, 2H, ArCH,N), 3.25 (d, %/ = 13 Hz, 2H,
ArCH,N), 3.68 (d, 2J = 16 Hz, 2H, ArCH,N), 3.80 (d, 2J = 16
Hz, 2H, ArCH,N), 4.24 (d, 3J = 17 Hz, 2H, ArCH,N), 4.39 (d,
2J = 17 Hz, 2H, ArCH,N), 4.64 (d, 27 = 16 Hz, 2H, ArCH,N),
4.77 (d, 2J = 16 Hz, 2H, ArCH,N), 4.91 (d, 2/ = 14 Hz, 2H,
ArCH,N), 5.00 (d, 2J = 17 Hz, 2H, ArCH,N), 5.09 (d, 2J = 17
Hz, 2H, ArCH,N), 5.11 (d, 2J = 14 Hz, 2H, ArCH,N), 7.23 (s,
2H, ArH), 7.32-7.43 (m, 12H, ArH), 7.38 (s, 2H, ArH),
7.71-7.90 (m, 12H, ArH), 8.00 (s, 2H, ArH). — 'H-NMR (250
MHz, CDCl;, 80°C): 8 = 2.34 (s, 6H, ArCH;), 2.47 (br, 12H,
ArCHj,), 3.1-5.3 (br, 24H, ArCH,N), 7.1-7.3 (m, 2H, ArH), 7.42
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(,d%, 3] = 8 Hz, 14H, ArH), 7.79 (br, 14H, ArH). — 'H-NMR (90
MHz, C,D,Cl,, 156°C): & = 2.42 (s, ArCH3), 2.50 (s, ArCH;), 4.44
5% ArCH,N), 7.24 (s, ArH), 7.47 (d, 3J = 8 Hz, ArH), 7.61 (s,
ArH), 7.89 (d, 37 = 8 Hz, ArH). — 13C-NMR (62.89 MHz,
CDCly): & = 21.56 (ArCH,), 49.56 (ArCH,N), 50.20 (ArCH,N),
50.77 (ArCH,N), 51.02 (ArCH,N), 55.41 (ArCH,N), 55.95
(ArCH,N), 126.83 (ArCH), 127.50 (ArCH), 127.68 (ArCq), 128.44
(ArCq), 128.77 (ArCq), 129.51 (ArCqg), 130.09 (ArCH), 130.15
(ArCH), 132.67 (ArCq), 132.86 (ArCH), 133.04 (ArCq), 133.37
(ArCq), 134.84 (ArCq), 135.74 (ArCH), 136.15 (ArCH), 136.47
(ArCq), 136.58 (ArCq), 143.46 (ArCq), 143.74 (ArCq), 144.67
(ArCq). — IR (KBr): ¥ = 2900 cm ™! (m), 1600 (m), 1495 (m), 1450
(m), 1335 (s), 1160 (s), 1090 (s), 1160 (vs), 1090 (s), 955 (m), 905 (s),

Tab. 1. Kristallographische Daten der Verbindungen 3 und 4

3 4
Kristallparameter
Empirische Formel C72H72N60 1286 C66H70N4O 1 6S4

-2 Wasser - 2 Ben-
zol -2 Trichlorme-

-3 Wasser - Metha-
nol -Ethanol

than
Molmasse {a.m.u.} 1537.9 1734.5
Kiristallfarbe farblos farblos
Kristalldim. {mm] 0.1-0.3-0.35 0.1-0.3.04
Kiristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P1(Nr.2) P1 (Nr.2)
a[A] 11.743(1) 11.064(1)
b [A] 12.896(2) 14.210(1)
c[A] 28.757(3) 16.513(1)
o [ 102.28(1) 68.83(1)
B[4 92.84(1) 80.99(1)
v[°] 109.14(1) 69.25(1)
v [A3) 3986(1) 2262.7(3)
Z 2 1
p (ber.) [gcm‘3] 1.28 1.27
p(Cu-Ky) [mml] 215 3.13
[F(000) 1624 906
Strukturldsung und -verfeinerung
Full-matrix least- F F2
squares Verfein. auf
Parameter/Restraints 688/0 513/222
Gemessene Reflexe 12491 7127
Unabh. Reflexe 11822 6717
R 0.1319) 0.105%)
Ry, 0.131
wR2 0.366
Restelekronendichte  0.92/-0.56 0.94/-0.59
(max./min.) [eA73]
Mefiparameter
gem. Bereich 3° < <60° 3° <6 <60°
0<h<l13 0<h<l12
l4<k<13 -l4<k< 15
32<1<32 -18 <1< 18

DVF 1> 3c(F). — V1> 20().
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810 (s), 655 (s), 620 (m), 550 (s). — MS (+ FAB, Matrix mNBA),
miz %): 1537.4 (100) [M — H + Cs]*, 1405.5 (94) [M + H]*,
1249.4 81) [M + H — Ts]*, 1095.4 (34) [M + H — 2 Ts]".

3 und hohere Homologe 10—15: Unter Argon werden zu 100 ml
trockenem DMF synchron innerhalb von 4 h 347 mg (0.25 mmol)
der Tetrakis(brommethyl)-Verbindung 8 und 193 mg (1.0 mmol) 4-
Toluolsulfonamid-Mononatriumsalz (9) in jeweils 170 ml trocke-
nem DMF getropft. Dazu gibt man 193 mg (1.0 mmol) 9 in fester
Form. Dann werden zu der Reaktionsmischung innerhalb von 3 h
347 mg (0.25 mmol) 8 in 170 m! trockenem DMF getropft. Nach
Beendigung des Zutropfens wird die Mischung 2 h auf 70°C er-
hitzt. Man destilliert das Losungsmittel i. Vak. ab. Der Riickstand
wird in Methanol suspendiert (zur Entfernung iiberschiissigen 4-
Toluolsulfonamids) und filtriert. Der Filterriickstand wird mehr-
mals mit Methanol gewaschen und das Produkt 1. Vak. getrocknet.
Man erhilt ein farbloses Pulver; Ausb. 560 mg (>99%) (Oligome-
rengemisch).

Réntgenkristallstrukturanalyse von 3 und 424; Kristalle von 4 und
3 wurden durch Dampfdiffusion gewonnen, und zwar durch Diffu-
sion von Benzol in eine Losung von 4 in Trichlormethan bzw. Dif-
fusion von n-Hexan in eine Lsung von 3 in Dichlormethan. Die
Bestimmung der Gitterkonstanten und die Messung der Reflexin-
tensititen erfolgten auf einem Enraf-Nonius-CADA4-Vierkreisdif-
fraktometer mit graphitmonochromatisierter Cu-K,-Strahlung
(» = 1.54178 A). Die Strukturen wurden mit direkten Methoden
geldst. Die Strukturldsung und -verfeinerung der Verbindung 3 er-
folgte mit SHELXTL-PLUSI?! (Verfeinerung auf F); die Struktur-
16sung der Verbindung 4 wurde mit SHELXTL-PLUS, die Struk-
turverfeinerung mit SHELXL-93-Programm?% (Verfeinerung auf
F?) durchgefiihrt. Die Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome er-
folgte anisotrop, H-Atome wurden durch Differenzelektronen-
dichte-Bestimmung lokalisiert und mit dem Riding-Modell verfei-
nert. Das Losungsmittel (2 Benzol, 2 Wasser, 2 Trichlormethan)
bei 4 ist fehlgeordnet [s.0.fpenz01 1 = 0.74(2), 8.0.frichiormethan 1 =
0.69(2), s.0.f.wasser = 0.50] und wurde isotrop verfeinert. Fiir 3
wurde eine empirische Absorptionskorrektur mit DIFABSZ7! und
eine Extinktionskorrektur durchgefiihrt. Fiir 4 wurde eine Absorp-
tionskorrektur auf der Basis von y-Scans und eine Extinktionskor-
rektur durchgefiihrt. Die kristallographischen Daten sind in Tab.
1 aufgefiihrt.
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