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Abstract. The synthesis of a variety of novel functionalized ied by liquid-liquid extraction from aqueous into organic so-
bisorganyl sulfide2—-10 based on the [2.2.2]paracyclophane lution. The new ligands reveal a higher extraction with a de-
skeleton is described. The aim was to increase the endareased selectivity for silver(l) comparedLtoaused by pref-
hedral silver(l) complexation of the unsubstituted [2.2.2]para-erential interactions with the sulfur donor atoms in the mole-
cyclophanel by combining the cyclophane framework with cule. Molecular modeling calculations show the different co-
a sulfur containingrendant arnbearing an additionakdo- ordination patterns for the 1:1-, 1:2- and 2:1-complexes (M:L)
nor. The complexation behaviour of the new ligands was studformed in the organic phase.

Das [2.2.2]Paracyclophdnist lange bekannt und wur- ‘/\ s\
de wegen seiner besonderen chemischen Eigenschaf- s ./\
ten intensiv untersucht [1]. Neben den in jingster Zeit @ O [y k
publizierten exohedralen Komplexen des [2.2.2]Para-

CyC|0phan§|_ [2] Wurde aUCh gezeigt, daB |m HOhIraUm [2.2.2)Paracyclophan Modifizierung Komplexbildung
Gd, Gel oder SH gebunden werden kdnnen [3]. Dre
elektronenreiche Kavitat des [2.2.2]Paracyclophhns O Veslion

ist aber auch fur eine endo-Koordination mit weichen )
Ubergangsmetallkationen geeignet. Mit Agnnte bei-  Schema 1Erlauterung dependant arrkonzepts
spielweise eine Dreifachkoordination, allerdings mrur
Uber jeweils eine Kante der drei Areneinheiten, nachtm die Bindungsfahigkeit des [2.2.2]Paracyclophans
gewiesen werden [4]. Auch das bicyclische einfach veri gegeniiber Silber(l) zu optimieren, haben wir dieses
briickte 5,12-Methano[2.2.2]paracyclophan sowie des6Geriist, wie in Schema 1 dargestellt, mit eipemdant
sen Silber(l)-Komplex sind bekannt [5]. arm ausgestattet [9]. Fur diesen Zweck wurde das Cy-
Daf3 Ad sowie einige andere Kationen die Tendenzclophan-Geriist tiber eine Thioetherfunktion mit einem
zeigen, mit den weichemSystemen von Mehrfachbin- weiteren Aren-Rest7tfunktionalisiert”. Im Vergleich
dungssystemen zu koordinieren, ist mehrfach beschrigeum reinen [2.2.2]Paracyclophasollte die Wirt/Gast-
ben [6]. In friheren Arbeiten haben wir “konkave Koh- Wechselwirkung durch das zusatzlior®onor-System
lenwasserstoffe” [7] wie (gHaqe CoqHye, CooHs, UNd  begiinstigt werden. So kann der Aren-Rest unter geeig-
CsoHeo hinsichtlich ihrer Fahigkeit, Silberionen selek- neten sterischen Voraussetzungen als “Deckel” fungie-
tiv aus einer waldrigen in eine organische Phase zu Ubeaien und iiber den Spacer, der dann als flexibles “Schar-
fuhren, untersucht. Dabei erwies sichif, als ausge- nier” wirkt, das Metallion im Cyclophan-Geriist stabi-
sprochen selektiv. Durch Einflhren von zusatzlicherlisieren. Des weiteren wurden Liganden mit zwei
Stickstoff-Donoratomen in derartige Kafigverbindun- [2.2. 2]Paracyclophan-Einheiten synthetisiert, die Gber
gen konnten wir die Effektivitat der Extraktion von Sil- einen Aren-Spacer miteinander verbunden sind. Im Ide-
berionen bei vergleichbarer Selektivitat wesentlich eralfall konnte dann entweder Agandwichartig von bei-
hohen [8]. den Seiten durch die Kohlenwasserstoff-Halbschalen
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eingeschlossen werden, oder die Bildung von Zweikern- f©\ o

komplexen wird moglich. Die Einfihrung von Schwe-

5 9
fel-Donoratomen in die Spacerfunktion sollte auerden®chema 2a) Darstellung der Bisorganylsulfid 3 und4
die Extrahierbarkeit fir Silberionen erhéhen und zur) Synthese der Bis([2.2.2]paracyclophanyl)bissulfee.0
Stabilisierung der gebildeten Silberkomplexe insgesamt

beitragen.

In der diskutierten Weise wurden durch unterschied-
liche Funktionalisierung des [2.2.2]Paracyclophan-Ge
ristes die Verbindungeéh-10synthetisiert und ihre Ex-
traktionseigenschaften im Zweiphasensystem Metall-
salz—Pikrinsdure—-}O/Ligand-Chloroform charakteri-

siert [10].

Synthese

Die Synthesewege fir die Bisorganylsulfitie4 sind

in Schemaa, fur 5—10 in Schema2b zusammenge-

Carboxy[2.2. 2]paracyc|ophaﬂ12) das mit Lithiumalu-
miniumhydrid in abs. THF zum 4-Hydroxymethyl
[2.2.2])paracyclopharil@) reduziert wird (91% Ausbeu-
te). Die weitere Umsetzung mit Phosphortribromid er-
gibt 4-Brommethyl[2.2.2]paracyclophat4) mit 96%
Ausbeute.

Komplexbildungseigenschaften der [2.2.2]Paracyclo-
phan-Liganden

Das Extraktionsvermégen der [2.2.2]Paracyclophan-
Derivate gegenuber Silber(l) und anderen Metallionen

fal3t. Als Schlusselbaustein zur Darstellung der mit eiwurde durch Extraktionsexperimente untersucht. Dazu
ner schwefelhaltigen Seitenkette versehenen [2.2.2]Pavurden walRrige Metallsalz-Lésungen in Anwesenheit

racyclophan-Derivat@2—-10 fungiert das 4-Brom-

von Pikrinsdaure mit einer den Liganden enthaltenden

methyl[2.2.2]paracyclophai4), das in vier Stufen aus- Chloroform-Phase geschiittelt. Die Bestimmung der

gehend vom [2.2.2]Paracyclophdr) fach Hopfet al
zuganglich ist [1c]. Friedel-Crafts-Acylierung vbbei

Metallkonzentration in beiden Phasen erfolgte unter
Einsatz der Radiotracertechnik [12]. Das Extraktions-

—70 °C ergibt 25-(4-[2.2.2]Paracyclophanyl)-ethanonverhalten wird dabei quantitativ durch das Vertei-
(12) in 85% Ausbeute. Die anschlie3ende Bromoform{ungsverhaltnis R = Gurg/Cmw) bzw. die prozentuale
Reaktion vonll fuhrt in 75%-iger Ausbeute zum 4- Extrahierbarkeit E[%] = D/(D+1)x100 charakterisiert.
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trahiert. Die Werte fiir Pdliegen dabei deutlich Gber

denen fir A§ Erwartungsgemal werden in allen Fal-
len harte Metallionen wie Alkali- oder Erdalkaliionen
aber auch TInicht extrahiert.

Untersuchungen zur Extraktion in Abhangigkeit von
der Ligandkonzentration erméglichen Aussagen zur
Stochiometrie der gebildeten Metall-Ligand-Komple-
xe in der organischen Phase [13]. Fur Agrden Er-

gebnisse entsprechender Untersuchungen in Abb. 2 ge-
zeigt. Danach weist der Kurvenverlauf im Log,B
LOg G gangDiagramm furl im gesamten Konzentrati-
onsbereich sowie fi2 und 3 im Bereich von Ligand-
Abb. 1 Extraktion verschiedener Metallionen mit den Ligan- KOnzentrationens 1-163M auf die Bildung von 1:1-
den1-4 [M(NOs, Cl)] = 1x10 M; [HPic] = 1x102 M; Komplexen [Ag-L} hin. Bei héheren Ligand-Konzen-
30 min. Schiittelzeit; * 2 h Schiittelzeit fiir Pd(ll); [Ligand] = trationen werden offensichtlich zunehmend 1:2-Kom-
1x10°3M in CHCl plexe [Ag-L)]*in der organischen Phase gebildet. Wir
gehen davon aus, dal3 das Silberion in den Bisorganyl-
Die Extrahierbarkeiten der Liganddn-4 fur ver- sulfiden2 und3 nicht wie beim reinen [2.2.2]Paracyclo-
schiedene Metallionen sind in Abb. 1 zusammengestelihanl im Inneren des Cyclophangerustes eingeschios-
Es zeigt sich, daR sowohl die Einfilhrung eines Sulfid$€n wird, sondern an das Briicken-Schwefelatom ge-
schwefelatoms2) als auch die gleichzeitige Einfuhrung Punden ist. Da Silber(l) eine lineare Anordnung mit der
von Schwefel und einem zweiten Arensyst@mj in  Koordinationszahl 2 bevorzugt, ist die Tendenz zur Bin-
einen Seitenarm des Paracyclophhas einer signifi- ~dung an ein weiteres Schwefelatom eines zweiten Li-
kanten Erhohung der Extraktion von 'Aghren. Eine  9andmolekills relativ grof3, und als Folge ergibt sich fiir
wesentliche Triebkraft dafiir scheint dabei die zusatzliden [Ag- L]*-Komplex mit2 die in Abb. 3 dargestellte
che weiche Schwefel-Donorstelle zu sein, denn analgnordnung, die durch Molecular Modeling-Berechnun-
ge Strukturen mit Ethersauerstoff (-OGHOGHzan-  9€n auf DFT-Basis erhalten wurde. Die Ag:--S-Abstan-
stelle von -SCHbzw. -SCHC4H.) geben vergleichba- d€ betragen nach dieser Rechnung 2,58 A und liegen
re Extraktionsausbeuten wie die unsubstituierte Grundgdamit im Erwartungsbereich [14].
verbindungl. Ein ahnlicher Effekt wie mit Schwefel
als Donorstelle im SeitenarrB)(konnte auch mit einer
benzylaminsubstituierten Verbindung erzielt werde
[10]. Allerdings geht die beobachtete Erhdhung der E
traktionsausbeuten fur Agenerell zu Lasten der Se
lektivitat: Auch Hd' und Pd werden zunehmend ex:

<01 <01 2 6.7

DT e 7 7 P

L7
o <01 <01 <01 4 <01 1
N, ca' Tl Hg' Ad Pd"

o
) LogD,, . J M

Die Extraktionsergebnisse fir die untersuchten

05 | XX
‘x/ ,x‘/ X Abb. 3 Mit DFT (ADF 2.3) berechnete Struktur des Kom-
e X {.’ X plexes [Ag-L]* mit Ligand2
R x 1
15 x )(‘/ X

Abb. 2 Extraktion von A§ mit den Liganderi—3: Abhan-
gigkeit von der Ligandkonzentration [AgND= 1x104 M;
[HPic] = 1x102 M; [Ligand] = 2.5x16* M ... 5x16° M in

CHCly

780

LOg c Ligand(org)

Bis([2.2.2]paracyclophanyl)bissulfide sind in Abb. 4
zusammengefal3t. Alkali- und Erdalkaliionen sowie Tl
werden wiederum nicht extrahiert. Fr'Agd Hd' lie-
gen die Extrahierbarkeiten n&t-10 generell deutlich
héher als mie—4, was auf die Bedeutung des zweiten
Schwefel-Donoratoms im Molekdl fur die Komplexbil-
dung deutet. Im Falle von Pdind die Ergebnisse gro-
Renordnungsméanig m& und 3 vergleichbar. Interes-
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Extrahierbarkeit [%)]

Tab. 1 Berechnete Extraktionskonstanten fur die Agl-Extrak-
tion mit den Liganded—3 und5-109)

Ligand  Extraktionskonstanten

10g Keyzrn log Keya1 log Keyy/
1 - 3.6 -
100 2 - 3.8 6.1
80 3 - 4.1 6.4
60 5 - 4.6 7.9
0. 6 - 6.1 8.8
7 - 6.0 8.6
20 8 - 4.6 7.9
9 14.37 7.1 -
Nd,cd  H 10 15.50 - -
Abb. 4 Extraktion von Metallionen mit den Ligand&r-10 % Extraktionsgleichgewichte: Ag,+ PIC + sL=AgLPicq)
[M(NOj,, Cl),] = 1x10*M; [HPic] = 1x102M; 30 min. Schit- s = 1 bzw. 2 fud~7; 2 Ag )+ 2 Pic, AGL(PiC)y oy
telzeit;* 2 h Schuttelzeit fir Pd(ll); [Ligand] = 1x10M in fur 9, 10, experimentelle Daten aus Abb 4 gI%erechnung auf Grund-
CHCl,4 lage eines modifizierten Marquardt-Verfahrens [13].

sant ist, dal3 Agmit allen untersuchten Verbindungen racyclophaneinheit spielt offensichtlich nur eine unter-
besser als Hgund Pd extrahiert wird. Diese Tatsache geordnete Rolle. Die Hohe der Extraktionsausbeuten so-
weist auf mogliche strukturelle Unterschiede in denwie auch die Zusammensetzung der extrahierten Kom-
extrahierten Komplexen hin. plexe in der organischen Phase besitzen gewisse Paral-
Die Reihenfolge steigender Extrahierbarkeit ergibtlelen zu Ergebnissen mit einfachen Bissulfiden [15].
sich fur Ad zu5,8<6,7<9,10. In diesen Ergebnissen
spiegeln sich anschaulich die strukturellen Besondetr
heiten der Liganden wider. Sind namlich die beider
Schwefeldonorstellen durch den Spacer weitgehend gt
trennt, wie beb und8, dann ist die Extraktionsausbeu-
te im Vergleich zu den anderen Liganden geringer. Au
Rerdem ist, wie Abb. 5 und Tab. 1 zeigen, die Bildunc
von 1:2-Komplexen [AgL]* gegeniliber den entspre-
chenden 1:1-Komplexen [Agthierbei bevorzugt.

Log Dy,
3
2.57 M\)( 10
6
2 // 7
1.5
1] ;5
0.57 /
0
05- ) s Abb. 6 Mit DFT (ADF 2.3) berechnete Strukturen des 1:1-
' 1 Komplexes [Ag9]* (oben) und des 2:1-Komplexes [A0]%*
B -4 é 5 -‘3 -2.5 2 (unten)

LOg Cigand(org)
Im Gegensatz zu den bisher diskutierten Ergebnis-
Abb. 5 Extraktion von Agmit den Ligande®—10: Abhan-  sen zeigen die Ligandéhund 10 einige Besonderhei-
gigkeit von der Ligandkonzentration [AgNJIO= 1x 10 M; ten. So weisen die Untersuchungen zum Einflul? der Li-
[HPic] = 1x102 M; [Ligand] = 2.5x10*M ... 5x103Min  gandkonzentration auf die Silberextraktion (vgl. Abb.
CHCl, 5 und Tab. 1) darauf hin, daR mdoglicherweise Zwei-
kernkomplexe [AgL]2* bei der Extraktion gebildet
Fir 6 und 7 beobachtet man moderate Extraktions-werden kénnen. Im Falle vdhbesitzt allerdings auch
konstanten sowohl fiir einen 1:1- als auch einen 1:2der 1:1-Komplex [AgL} eine hohe Extraktionskonstan-
Komplex (vgl. Tab. 1). Auch dieses Ergebnis unter-te (vgl. Tab. 1). Molecular Modeling-Rechnungen auf
streicht wiederum die dominierende Stellung der SulDFT-Basis zur Struktur des 1:1-Komplexes [gjgund
fid-Schwefelatome als Koordinationszentren. Die Pa-des 2:1-Komplexes [AgL0]2* sind in Abb. 6 darge-

J. Prakt. Chenl999 341 No. 8 781
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stellt. Es zeigt sich, daB Agit 9 nahezu linear durch Allgemeines Verfahren zur Darstellung schwefelhaltiger
beide Schwefel-Donorstellen im Molekil koordiniert pendant arm-substituierter [2.2.2]Paracyclophane 2-4

werden kann. Die Ag---S-Abstande sind mit 2.46 ungy einer Lésung von 0,2 g (0,50 mmol) 4-Brommethyl-[2.2.2]
2,47 A relativ kurz, der Winkel S—Ag—S Ilegt bei 168°. paracyclophan 14) in 15 ml Benzol werden 0,345 g
Eine zusatzliche Wechselwirkung zum aromatischerf0,50 mmol) Natriumthiomethylat in 15 ml Benzol getropft
Spacer konnte eine weitere Stabilisierung des Systen{Schema 2a). Die Reaktionslosung wird 1 h Re&igeruhrt
bedingen, die Abstéande AgeAren zu den drei nach- und12 h unter Ruckflu? erhitzt. Die abgekuhlte Lésung wird
sten C_Atomen I|egen nam“ch |m Mlttel be| 29 A E|_ dann mit 50 ml Wasser sowie 50 ml Dichlormethan versetzt.
nen Hinweis auf die mégliche Beteiligung der Para-'\"'j“;?hOlem Altat[r)enrr:len detrhorganhschen lPhase w:]rd digw'aBri-
C ; : ge Phase mit Dichlormethan je dreimal gewaschen. Die ver-
fgﬁlogigaﬁén dheellltregcﬁrr‘\ Sr?(; ﬁou%plg);slel?;;% Egtrlﬁa-lex einigten organischen Phasen werden Uber Natriumsulfat ge-

24 . . trocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Es ver-
[Ag,:10]>*. Als Minimumstruktur konnte eine Anord- peibt ein gelbliches O, das saulenchromatographisch an
nung ermittelt werden, in der jedes Silberion durch eirkjeselgel (63—10qm) mit Dichlormethan/Cyclohexan 2:1
Schwefel-Donoratom sowie einen Paracyclophanbaugereinigt wird. Ahnlich wird3 synthetisiert: Zunachst wer-
stein koordiniert wird. Die Ag---S-Abstande betragerden 0,04 g (2,00 mmol) Natrium in 20 ml Ethanol gel6st und
2.55 bzw. 2.56 A, und das Agefindet sich in einer mit 0,123 g (1,00 mmol) Benzylthiol versetzt. Die farblose
vergleichbaren Anordnung (mittlerer AgeAren-Ab- Lésung wird 15 min beRT geriihrt und zu einer Lésung von
stand in3- n2-Koordination 2,56 A) wie im 1:1-Kom- 9’648 (1|v?30 m”?0|) t“'B;torgmeg‘W[Et-_z-z]lqu"‘racyc"?p:i”l)q(b ,

: in 40 ml Benzol getropft. Die Reaktionslésung wir ei
ple[;(igoé]uf\cghr;elgigzh}z{ezr]]Pgﬁggffr?f:g[:,]{ zeigen, da Tgerihrt und 10 h unter RuckfluR erhitzt. Die weitere Auf-

o S . rbeitung erfolgt analog z21 4 wird wie folgt synthetisiert:
durch Modifizierung des [2.2.2]Paracyclophan-Gerustes; | o Ldgung Vgn 0’0739 (1,00 mmol) Ngtriu):nsulfid-Nona-

das Koordinationsmuster bei der Komplexbildung we-nygrat in 20 ml Wasser wird mit 0,3 g (0,74 mmol) 4-Brom-
sentlich beeinfluBt werden kann. Da die AgAren-  methyl[2.2.2]paracyclopharl4) gelést in 50 ml Ethanol,
Wechselwirkung allein nur schwach ist, wurde versuchtyersetzt. Nach beendeter Zugabe wird 5 h unter RuickfluR er-
durch Schwefeldonatoren die Bindungseigenschaftehitzt. Die farblose Reaktionsldsung wird auf 150 ml Eiswas-
des Grundsystems zu verbessern. Eine derartige Koraer gegeben, wobei ein farbloser Niederschlag ausfallt. Die-
bination fiihrte aber in der Mehrzahl der betrachtetergser wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuum
Falle zu einer Dominanz des Schwefels und damit zgetrocknet. Der verbleibende Feststoff wird saulenchroma-
einem drastischen Selektivitatsverlust beziiglich der Silto9rapisch an Kieselgel (63—-100 um) mit Dichlormethan/
berextraktion. Keine Anhaltspunkte gab es fur die Bil-CYclohexan (1:1) gereinigt.

dung von Sandwich-Komplexen des!Agrch zwei Pa-  4-(Methylthiomethyl)-[2.2.2]paracyclophaf®)
racyclophaneinheiten. Lediglich fur Ligafi@lerscheint R = 0,73 (Dichlormethan/Cyclohexan v/v = 2:1); Ausb. 77%.
es moglich, das konzipierte Ziel einer konzertierten Ak-(farbloses Ol). 2H-NMR (CDCl, 20 °C):dppm = 1,95 (s,
tion von Schwefel- undreAren-Donorfunktionen zur  3H, CHy), 2,75-3,05 (m, 12H, C})i 3,60 (br, 2H, Ck), 6,40
Bindung von Ad zu erreichen. Allerdings sind zur wei- (dd,3J(H,H) = 7,87 Hz}J(H,H) = 1,97 Hz, 1H, CH-7), 6,57
teren Aufklarung dieser Befunde ausfiihrliche Struktur{d,J(H,H) = 7,87 Hz, 1H, CL}-8), 6,58—6,90 (m, 8H, Cfj,

untersuchungen bzw. vergleichende Molecular Mode®:77 (d4(H,H) = 1,97 Hz, 1H, CH5). —*C-NMR (CDC,
ling-Rechnungen notwendig. 20° C):dlppm = 15,10 (CH), 29,63 (CH), 32,75 (CH), 33,45
(CH,), 33,62 (CH), 33,87 (CH), 35,98 (CHS), 127,85
(CH,,), 128,43 (CH), 129,53 (CH), 129,89 (CH), 134,87
Die Autoren danken der Deutschen Forschungsgemeinschdfey), 136,51 (@), 136,61 (G), 136,63 (¢), 136,67 (Q). —
sowie dem Fonds der Chemischen Industrie fiir finanziellSCMS,R = 13,28 minm/z(%) = 372 (13%) [M}, 357 (11%)
Unterstiitzung bei der Durchfiihrung der Arbeiten. [M*— CH;], 324 (100%) [M— SCH], CyeHgS: (372,57).

4-(Methylthiobenzyl)[2.2.2]paracyclophaf3)

. R: = 0,74 (Dichlormethan/Cyclohexan v/v=2:1); Ausb. 54%.
Beschreibung der Versuche (farbloses Ol). ZH-NMR (CDCl,, 20 °C): &ppm = 2,65—
3,20 (m, 12H, CH), 3,52 (br, 2H, CES), 3,65 (s, 2H, Ck8),
NMR-Spektren wurden auf dem Gerat AM 488:(400 MHz, 6,40 (dd3J(H,H) = 7,87 Hz4J(H,H) = 1,97 Hz, 1H, CH-7),
13C: 100.6 MHz) der Firma Bruker, Analytische MeRtechnik 6,53 (d,3J(H,H) = 7,87 Hz, 1H, CH-8), 6,56-6,73 (m, 8H,
GmbH, Karlsruhe aufgenommen. Massenspektren: MS-3€H,), 6,74 (d,4)(H,H) = 1,97 Hz, 1H, CH-5), 7,25-7,38
und MS-50 (lonisierungsenergie 70 eV) der Firma A.E.l.,(m, 5H, CH,). —13C-NMR (CDC}, 20 °C): ¥ppm = 30,05
Manchester, GB. MALDI-Spektren: MALDI-TofSpec-E der (SCH,CgHs), 32,82 (CH), 33,41 (CH), 33,50 (CH), 33,59
Firma Micromass, Manchester, GB (Matrix: 9-Nitroanthra- (CH,), 33,66 (CH), 33,74 (CH), 36,25 (CHS), 127,01
cen (9-NA) und 2,5-Dihydroxybenzoesaure (2,5-DHB). GC-(CH,), 127,08 (CH), 127,73 (G), 128,41 (CH), 128,51
MS-Spektren: Gaschromatograph HP 5890 Serie und MagCH,), 128,57 (CH), 129,02 (CH,), 129,14 (CH), 129,75
senspektrometer HP 5989A der Hewlett Packard CompanyCH,), 129,83(CH}), 134,40 (G), 134,91 (Q), 136,55 (Q),
Palo Alto, USA. 136,63 (@), 136,70 (§), 138,48 (). — MS,m/z(%) = 448,2

782 J. Prakt. Chenl999 341, No. 8
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(6%) [M]*, 357,2 (8%) [M— C,H,], 324,2 (60%) [M—
C,H,S], 91,0 (100%) [(M— C,;H,:CH,S], CyH,,S: (448,67).

Bis(4,4'-[2.2.2]paracyclophanylmethyl)sulfid)

R: = 0,61 (Dichlormethan/Cyclohexan v/v = 1:1); Ausb. 33%.
(farbloser Feststoff). 1H-NMR (CDCl,;, 20° C): dppm =
2,70—-3,20 (m, 24H, C}), 3,55 (br, 4H, CHS), 6,43 (dd,
3)(H,H) = 7,88 Hz, 2H, CH-7/7"), 6,55 (d,3J(H,H) =
7,88 Hz, 2H, CH-8/8"), 6,58—6,78 (m, 16H, C}H), 6,82 ('d',
2H, CH,). — 13C-NMR (CDCJ, 20 °C): dppm = 30,28
(CH,S), 32,96 (CH), 33,39 (CH), 33,53 (CH), 33,58 (CH),
33,62 (CH), 34,32 (CH), 127,66 (CH), 128,37 (CH),
129,86 (CH,), 128,41 (CH), 128,51 (CH),), 128,57 (CH)),
134,75 (CH), 134,94 (CH), 136,57 ((), 136,58 (G), 136,65
(Cy), 136,67 (Q), 136,69 (G). — MALDI/TOF-MS: m/z=
705,4 [M+Na}, 721,3 [M+KF, CyoHg,S: (683,01).

Allgemeines Verfahren zur Darstellung der Bis([2.2.2]
paracyclophanyl)bissulfide mit zwei [2.2.2]Paracyclo-
phan-Einheiten 5—10

3,20 (m, 24H, CH), 3,55 (br, 4H, CHS), 3,80 (s, 4H, Ck8),
6,41 (dd,3J(H,H) = 7,88 Hz,4J(H,H) = 1,72 Hz, 2H,
CH,..7/7), 6,53 (d,3J(H,H) = 7,88 Hz, 2H, CH_g), 6,56—
6,75 (m, 16H, CH), 6,77 (d,%(H,H) = 1,72 Hz, 2H,
CH,r55), 7,25-7,32 (m, 4H, CH. — 13C-NMR (CDCl,

20 °C): dppm = 30,23 ((EH,),CeH,), 32,89 (CH), 33,39
(CH,), 33,51 (CH), 33,60 (CH), 33,71 (CH), 34,38 (CHS),
127,29 (CH), 127,76 (CH), 128,40 (CH), 129,80 (CH)),

129,82 (CH), 130,70 (CH), 134,45 (CH), 134,84 (CH),

136,51 (@), 136,56 (), 136,60 (G), 136,64 (G), 136,68
(Cy, 136,80 (). — MALDI-TOF-MS: m/z (%) = 927,31
(92%) [M+Ag]*, 1183,18 (11%) [M+Ag+AgOTfi;

CsgHseS,: (819,22).

Bis(4,4'-[2.2.2]paracyclophanylmethyl)-1,3-bis(thio-
methyl)benzol(7)

R: = 0,74 (Dichlormethan/Cyclohexan v/v 2:1); Ausb. 41%.
(farbloses Ol). 2H-NMR (CDCl,;, 20 °C): d/ppm = 2,70—
3,20 (m, 24H, CH), 3,55 (br, 4H, CEB), 3,80 (s, 4H, CkB),
6,41 (dd,3J(H,H) = 7,87 Hz,4)(H,H) = 1,72 Hz, 2H,
CH,..7/7), 6,53 (d,3J(H,H) = 7,87 Hz, 2H, CH_g), 6,56—

0,016 g (0.7 mmol) Natrium werden in 10 ml Ethanol gelostg 75 (m, 16H, CH), 6,77 (d,4)(H,H) = 1,72 Hz, 2H

und mit 0,127 moh,n"-Bis(thioalkyl)benzol versetzt. Die L6-

sung wird 15 min bei RT gertihrt und zu einer Losung vonyq

0,2 g (0,50 mmol) 4-Brommethyl[2.2.2]paracyclophad) (

CH,.55), 7,25-7,32 (m, 4H, CH). — 13C-NMR (CDCl,
°C): dppm = 30,22 ((8H,),CqHs), 32,88 (CH), 33,39
(CH,), 33,51 (CH), 33,59 (CH), 33,70 (CH), 34,37 (CHS),

in 40 ml Benzol getropft. Die Reaktionslosung wird 1 h bei1o79 (CH), 127,76 (CH}), 128,39 (CH}), 129,80 (CH,)

RT gertihrt und 9 h unter Rickflul3 erhitzt. Die abgekuhlte129 82 (CH,), 130,70 (CH,), 134,45 (CH,), 134,84 (CH,)
leicht gelbliche Losung wird mit 50 ml Wasser sowie 50 ml ¢ 6’51 ( rige 5,6 ( 1ré6 601( ) 13(%,64 (’) 136 238

Dichlormethan versetzt, die organische Phase abgetrennt URE ). 136,80 (G). — MALDI-TOF-MS: m/z (%) = 842,98

die wéaRrige Phase mit Dichlormethan je dreimal gewaschert.lgo%) [M+Na}, 859,11 (37%) [M+K}, 927,27 (18%)
Die vereinigten organischen Phasen werden uber NatriunTM+Ag]+. CagHesS,: (819,22).

sulfat getrocknet und das Lésungsmittel, wird im Vakuum

entfernt. Es verbleibt ein gelbliches Ol, das saulenchromatdBis(4.4'-[2.2.2]paracyclophanylmethyl)-1,4-bis(thio-

graphisch an Kieselgel (63—1@0n) mit Dichlormethan/
Cyclohexan 2:1 gereinigt wurde.

Bis(4,4'-[2.2.2]paracyclophanylmethyl)-3,3'-bis(thiomethyl)-
biphenyl(5)

R: = 0,67 (Dichlormethan/Cyclohexan v/v 2:1); Ausb. 37%.
(farbloses Ol). *H-NMR (CDCl;, 20 °C): dppm = 2,75—
3,20 (m, 24H, CH), 3,55 (br, 4H, BiphenC}$), 3,70 (s, 4H,
CH,S), 6,39 (dd3J(H,H) = 7,88 HzAJ(H,H) = 1,97 Hz, 2H,
CH,..7/7), 6,53 (d,3J(H,H) = 7,88 Hz, 2H, CH_g4), 6,56—
6,74 (m, 16H, CH), 6,76 (d,4J(H,H) = 1,97 Hz, 2H,
CH,,5), 7,35 (dt,3)(H,H) = 7,63 Hz,4)(H,H) = 1,72 Hz,
2H, BiphenCH), 7,44 (t,3J(H,H) = 7,63 Hz, 2H, Biphen-
CH,), 7,54 (dt;3)(H,H) = 7,63 Hz,A)(H,H) = 1,72 Hz, 2H,
BiphenCH,), 7,61 (t,4J(H,H) =1,72 Hz, 2H, BiphenCl). —
1I3C-NMR (CDCJ, 20 °C): dppm = 30,11 (BiphenC}$),
32,84 (CH), 33,40 (CH), 33,49 (CH), 33,60 (CH), 33,63
(CH,), 33,85 (CH), 36,39 (CHS), 125,88 (CH), 127,78
(CH,), 127,87 (CH,), 128,10 (CH,), 128,41 (CH}), 128,95
(CH,), 129,79 (CH), 129,86 (CH), 134,35 (CH}), 134,94
(CH,), 136,53 (QB), 136,63 (G), 136,71 (¢, 139,05 (G,
141,28 (GBiphen). — MALDI-TOF-MS:m/z (%) = 917,80
(76%) [M+Nal, 933,80 (100%) [M+K}; CgHgoS,:
(895,32).

Bis(4,4'-[2.2.2]paracyclophanylmethyl)-1,2-bis(thiomethyl)
benzol(6)

R = 0,78 (Dichlormethan/Cyclohexan v/v 2:1); Ausb. 35%.
(farbloses Ol). 2H-NMR (CDCl,;, 20 °C): dppm = 2,65—
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methyl)benzo(8)

R: = 0,72 (Dichlormethan/Cyclohexan v/v 2:1); Ausb. 37%.
(farbloses Ol). “H-NMR (CDCl;, 20 °C): dlppm = 2,75—
3,20 (m, 24H, CH), 3,60 (br, 4H, CHS), 3,75 (s, 4H, Ck5),
6,40 (dd3J(H,H) = 7,87 HzAJ(H,H) 1,96 Hz, 2H, CH; ),
6,54 (d3J(H,H) = 7,87 Hz, 2H, CH 4,9), 6,56—6,75 (M, 16H,
CH,), 6,76 (d,AJ(H,H = 1,96 Hz, 2H, CH <), 7,45 (s, 4H,
CH,). —13C-NMR (CDC}, 20 °C):8/ppm = 30,04 ((§H,),
C¢Hs), 32,79 (CH), 33,38 (CH); 33,46 (CH), 33,58 (CH),
33,66 (CH), 33,81 (CH), 35,97 (CHS), 127,73 (CH),
128,36 (CH,), 129,12 (CH), 129,74 (CH}), 129,79 (CH),
134,34 (CH), 134,87 (CH},), 136,50 (G), 136,51 (), 136,61
(C,), 136,63 (G), 136,68 (Q), 137.19 (). — MALDI-TOF-
MS: m/z (%) = 842,86 (100%) [M+Nd] 858,28 (38%)
[M+K]+, 927,41 (25%) [M+Ag]; CsgHseS,: (819,22),

Bis(4,4'-[2.2.2]paracyclophanylmethyl)-1,3-bis(thio-
ethyl)benzol9)

R: = 0,69 (Dichlormethan/Cyclohexan 2:1); Ausb. 41%. (farb-
loses Ol). 'H-NMR (CDCl,, 20 °C): dppm = 2,60—2,70
(m, 4H, GH,(CH,CH,S),), 2,75-3,20 (m, 24H, CHi 3,25
(br, 4H, GH4(CH,CH,S),), 3,65 (br, 4H, CHS), 6,40 (dd,
3J(H,H) = 7,87 Hz2)(H,H) = 1,73 Hz, 2H, CH_;,»), 6,55 (d,
3J(H,H) = 7,87 Hz, 2H, CH g,9), 6,77 (d,A)(H,H) = 1,73 Hz,
2H, CH,.55), 6,60—6,90 (m, 16H, C§}, 7,04 (d,A)(H,H) =
1,73 Hz, 1H, CH,,9, 7,09 (d,3)J(H,H) = 7,63 Hz, 2H,
CHar30i30, 7,28 (t,3J(H,H) = 7,63 Hz, 1H, GHyarz1). —
1I3C-NMR (CDC, 20 °C):dppm = 29,87 (gH4(CH,CH,S),),
32,82 (CH), 33,09 (CH), 33,45 (CH), 33,48 (CH), 33,65

783
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(CH,), 33,77 (CH), 33,99 (CH), 34,50 (GH,(CH,CH,S)),
36,27 (CHS), 126,52 (CH), 126,62 (CH), 126,68 (CH),
126,92 (CH), 127.86 (CH,), 12842 (CH), 128,62 (CH),
128,91 (CH). 128,95 (CH). 129,10 (CH), 129.67 (CH),
129,81 (CH,), 134,71 (CH,), 134,84 (CH), 136,48 (Q),
136,58 (% 136,63 (G), 136,69 (), 140,26 (G), 140,96
(C), 141 . MALDI-TOF-MS'm/z(%) = 846,40 (8%)
M]+ 869, 40 (100%) [M+Na] 885,40 (87%) [M+Ki:
CGOHGZSZ (847,27).

(3]

Bis(4,4'-[2.2.2]paracyclophanylmethyl)-1,2-bis(thio)ethan [4]

(10

R: = 0,58 (Dichlormethan/Cyclohexan v/v 2:1); Ausb. 57%.

(farbloses Ol). 1H-NMR (CDCl;, 20 °C): dppm = 2,18 (s,
4H, CH,CH,), 2,75-3,15 (m, 24H, C}), 3,65 (br, 4H,
CH,SCH,CH,SCH,), 6,40 (dd3J(H,H) = 7,88 Hz,4J(H,H)

= 1,72 Hz, 2H, CH ), 6,55 (d,3)(H,H) = 7,88 Hz, 2H,
CH,.g/), 6,58—6,86 (m, 16H, CH, 6,74 (d,%J(H,H) =

1,72 Hz, 2H, CH, g;5). —13C-NMR (CDCl, 20 °C):d/ppm =

29,87 (CHS), 30,99 (CH), 31,45 (CH), 32,80 (CH), 33,45
(CH,), 33,63 (CH), 33,77 (CH), 34,46 (CH), 38,70 (CHS),

127,98 (CH), 128,03 (CH), 128,45 (CH), 129,73 (CH),

129,77 (CH,), 129,80 (CH,), 134,40 (CH), 134,54 (CH),

134,83 (CH),136,48 (), 136,53 (G), 136,65 (¢), 136,74
(Cy), 136,76 (G), 136.80 (Q). — MALDI-TOF-MS: m/z (%)

= 765,40 (100%) [M+Na] 781,40 (53%) [M+K}:

CsHesSy: (743,12)

Flissig-Flussig-Extraktionsuntersuchungen

Sie erfolgten bei 25 °C in Mikroreaktionsgefaf3en (2 cm?) mit
Hilfe einer Uberkopfschittelapparatur. Das Phasenverhaltnis
w) betrug 1:1 und die Schutteldauer 30 Minuten fur

(5]

(6]

baur; R. Hager; B. Huber; G. Miller, Chem. BEI88 121,
1341; c) T. Probst, O. Steigelmann, J. Riede, H. Schmid-
baur, Chem. Bel99Q 124, 1089; d) P. J. Dyson, D. G. Hum-
phrey, J. E. McGrady, P. Suman, D. Tochter, J. Chem. Soc.,
Dalton Trans1997 1601, e) P. Schooler, B. F. G. Johnson,
C. M. Martin, P. J. Dyson, S. Parsons, Chem. ComiRe8

795; f) B. F. G. Johnson, C. M. Martin, P. Schooler, Chem.
Commun.1998 1239

a) H. Schmidbaur, R. Hager, B. Huber, G. Miller, Angew.
Chem.1987, 99, 354; b) T. Probst, O. Steigelmann, J. Riede,
H. Schmidbaur, Angew. Chert99Q 102, 1471

a) J.-L. Pierre, P. Baret, P. Chautemps, M. Armand, J. Am.
Chem. Soc1981, 103 2986; b) C. Cohen-Addad, P. Baret,
P. Chautemps, J.-L. Pierre, Acta Crystallogr. Sect983

39, 1346; c) H. C. Kang, A. W. Hanson, B. Eaton, V. Boekel-
heide, J. Am. Chem. Sot985 107, 1979 d) F. R. Heirtzler,

H. Hopf, P. G. Jones, P. Bubenitschek, Chem. a5 128,
1079; e) P. G. Jones, P. Bubenitschek, F. Heirtzler, H. Hopf,
Acta Cryst.1996 C52, 1380; f) P. G. Jones, F. Heirtzler, H.
Hopf, Acta Cryst1996 C52 1384

a) F. Imashiro, Z.-l. Yoshida, |. Tabushi, Bull. Chem. Soc.
Jpn.1976 49, 529; b) I. Tabushi, Z.-I. Yoshida, F. Imashiro,
J. Am. Chem. Socl976 98, 5709; c) F. R. Heirtzler, H.
Hopf, P. G. Jones, P. Bubenitschek, V. Lehne, J. Org. Chem.
1993 58, 2781

EWechselwirkungen: a) R. Leppkes, F. Vogtle, Chem. Ber.
1983,116, 215; b) M. lyoda, Y. Kuwatani, T. Yamauchi, M
Oda, J. Chem. Soc., Chem. Commi®88 65; c) A. Ikeda,

S, Shinkai, J. Am. Chem. Sat994 116, 3102; d) A. lkeda,

H. Tsuzuki, S. Shinkai, J. Chem. Soc., Perkin Trank924,
2073; e) M. Mascal, J.-L. Kerdelhué, A. J. Blake, P. A. Cooke,
Angew. Chem1999 111, 2094; f) M. Munakata, L. P. Wu,

T. Kuroda-Sowa, M. Maekawa, Y. Suenaga, K. Sugimoto, I.
Ino, J. Chem. Soc., Dalton Trari€99 373; g) G. L. Ning,

L. P. Wu, K. Sugimoto, M. Munakata, T. Kuroda-Sowa, M.
Maekawa, J. Chem. Soc., Dalton Trat899 2529

alie Metalle aulRer Palladium, dessen Gleichgewichtseinstel{7] a) J. GroR, G. Harder, F. Vogtle, H. Stephan, K. Gloe, An-
lung 2 Stunden dauerte. Die Phasen wurden anschlielBend

getrennt und zentrifugiert. Die Konzentration in beiden Pha-
sen wurde radiometrisch unter Einsatz von Radionucliden er-

mittelt. Zur Messung dey-Strahlung {19mAg, 203Hg, 22Na,

109Pd, 65Zn) wurde ein Nal(TI)-Szintillationsmefgerat (Co-

brall, Canberra Packard) eingesetzt, zur Messung 8&ah-

(8]

9]

lung (#5Ca, 204T1) ein Flussigkeitsszintillationszahler (Tricarb [11]

2500, Canberra Packard).

Molecular Modeling

(12]

Die Molecular Modeling-Berechnungen wurden unter Ein-[13

satz von DFT mit dem Programmpaket ADF 2.3 [BP86/

V(TZ+ PP)] auf einer SGI Cray Origin 2000 durchgefuhrt [14]

[16]. Das Softwarepaket CERIUS? 1.6.2 wurde fur die gra-

phische Darstellung und die Startkonformation verwendet. [15]
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