
Das [2.2.2]Paracyclophan 1 ist lange bekannt und wur-
de wegen seiner besonderen chemischen Eigenschaf-
ten intensiv untersucht [1]. Neben den in jüngster Zeit
publizierten exohedralen Komplexen des [2.2.2]Para-
cyclophans 1 [2] wurde auch gezeigt, daß im Hohlraum
GaI, GeII oder SnII gebunden werden können [3]. Die π-
elektronenreiche Kavität des [2.2.2]Paracyclophans 1
ist aber auch für eine endo-Koordination mit weichen
Übergangsmetallkationen geeignet. Mit AgI konnte bei-
spielweise eine Dreifachkoordination, allerdings nur η²
über jeweils eine Kante der drei Areneinheiten, nach-
gewiesen werden [4]. Auch das bicyclische einfach ver-
brückte 5,12-Methano[2.2.2]paracyclophan sowie des-
sen Silber(I)-Komplex sind bekannt [5].

Daß AgI sowie einige andere Kationen die Tendenz
zeigen, mit den weichen π-Systemen von Mehrfachbin-
dungssystemen zu koordinieren, ist mehrfach beschrie-
ben [6]. In früheren Arbeiten haben wir “konkave Koh-
lenwasserstoffe” [7] wie C36H36, C54H48, C60H52 und
C60H60 hinsichtlich ihrer Fähigkeit, Silberionen selek-
tiv aus einer wäßrigen in eine organische Phase zu über-
führen, untersucht. Dabei erwies sich C60H60 als ausge-
sprochen selektiv. Durch Einführen von zusätzlichen
Stickstoff-Donoratomen in derartige Käfigverbindun-
gen konnten wir die Effektivität der Extraktion von Sil-
berionen bei vergleichbarer Selektivität wesentlich er-
höhen [8].
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Abstract. The synthesis of a variety of novel functionalized
bisorganyl sulfides 2–10 based on the [2.2.2]paracyclophane
skeleton is described. The aim was to increase the endo-
hedral silver(I) complexation of the unsubstituted [2.2.2]para-
cyclophane 1 by combining the cyclophane framework with
a sulfur containing pendant arm bearing an additional π-do-
nor. The complexation behaviour of the new ligands was stud-

Um die Bindungsfähigkeit des [2.2.2]Paracyclophans
1 gegenüber Silber(I) zu optimieren, haben wir dieses
Gerüst, wie in Schema 1 dargestellt, mit einem pendant
arm ausgestattet [9]. Für diesen Zweck wurde das Cy-
clophan-Gerüst über eine Thioetherfunktion mit einem
weiteren Aren-Rest “π-funktionalisiert”. Im Vergleich
zum reinen [2.2.2]Paracyclophan 1 sollte die Wirt/Gast-
Wechselwirkung durch das zusätzliche π-Donor-System
begünstigt werden. So kann der Aren-Rest unter geeig-
neten sterischen Voraussetzungen als “Deckel” fungie-
ren und über den Spacer, der dann als flexibles “Schar-
nier” wirkt, das Metallion im Cyclophan-Gerüst stabi-
lisieren. Des weiteren wurden Liganden mit zwei
[2.2. 2]Paracyclophan-Einheiten synthetisiert, die über
einen Aren-Spacer miteinander verbunden sind. Im Ide-
alfall könnte dann entweder AgI sandwichartig von bei-
den Seiten durch die Kohlenwasserstoff-Halbschalen

ied by liquid–liquid extraction from aqueous into organic so-
lution. The new ligands reveal a higher extraction with a de-
creased selectivity for silver(I) compared to 1 caused by pref-
erential interactions with the sulfur donor atoms in the mole-
cule. Molecular modeling calculations show the different co-
ordination patterns for the 1:1-, 1:2- and 2:1-complexes (M:L)
formed in the organic phase.

Metallion

S

S

[2.2.2]Paracyclophan Modifizierung Komplexbildung

Schema 1Erläuterung des pendant arm-Konzepts
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eingeschlossen werden, oder die Bildung von Zweikern-
komplexen wird möglich. Die Einführung von Schwe-
fel-Donoratomen in die Spacerfunktion sollte außerdem
die Extrahierbarkeit für Silberionen erhöhen und zur
Stabilisierung der gebildeten Silberkomplexe insgesamt
beitragen.

In der diskutierten Weise wurden durch unterschied-
liche Funktionalisierung des [2.2.2]Paracyclophan-Ge-
rüstes die Verbindungen 2–10 synthetisiert und ihre Ex-
traktionseigenschaften im Zweiphasensystem Metall-
salz–Pikrinsäure–H2O/Ligand-Chloroform charakteri-
siert [10].

Synthese

Die Synthesewege für die Bisorganylsulfide 2–4 sind
in Schema 2a, für 5–10 in Schema 2b zusammenge-
faßt. Als Schlüsselbaustein zur Darstellung der mit ei-
ner schwefelhaltigen Seitenkette versehenen [2.2.2]Pa-
racyclophan-Derivate 2–10 fungiert das 4-Brom-
methyl[2.2.2]paracyclophan (14), das in vier Stufen aus-
gehend vom [2.2.2]Paracyclophan (1) nach Hopf et al.
zugänglich ist [1c]. Friedel–Crafts-Acylierung von 1 bei
–70 °C ergibt 25-(4-[2.2.2]Paracyclophanyl)-ethanon
(11) in 85% Ausbeute. Die anschließende Bromoform-
Reaktion von 11 führt in 75%-iger Ausbeute zum 4-

Carboxy[2.2.2]paracyclophan (12), das mit Lithiumalu-
miniumhydrid in abs. THF zum 4-Hydroxymethyl
[2.2.2]paracyclophan (13) reduziert wird (91% Ausbeu-
te). Die weitere Umsetzung mit Phosphortribromid er-
gibt 4-Brommethyl[2.2.2]paracyclophan (14) mit 96%
Ausbeute.

Komplexbildungseigenschaften der [2.2.2]Paracyclo-
phan-Liganden

Das Extraktionsvermögen der [2.2.2]Paracyclophan-
Derivate gegenüber Silber(I) und anderen Metallionen
wurde durch Extraktionsexperimente untersucht. Dazu
wurden wäßrige Metallsalz-Lösungen in Anwesenheit
von Pikrinsäure mit einer den Liganden enthaltenden
Chloroform-Phase geschüttelt. Die Bestimmung der
Metallkonzentration in beiden Phasen erfolgte unter
Einsatz der Radiotracertechnik [12]. Das Extraktions-
verhalten wird dabei quantitativ durch das Vertei-
lungsverhältnis DM = cM(org)/cM(w) bzw. die prozentuale
Extrahierbarkeit E[%] = D/(D+1)×100 charakterisiert.
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Die Extrahierbarkeiten der Liganden 1–4 für ver-
schiedene Metallionen sind in Abb. 1 zusammengestellt.
Es zeigt sich, daß sowohl die Einführung eines Sulfid-
schwefelatoms (2) als auch die gleichzeitige Einführung
von Schwefel und einem zweiten Arensystem (3, 4) in
einen Seitenarm des Paracyclophans 1 zu einer signifi-
kanten Erhöhung der Extraktion von AgI führen. Eine
wesentliche Triebkraft dafür scheint dabei die zusätzli-
che weiche Schwefel-Donorstelle zu sein, denn analo-
ge Strukturen mit Ethersauerstoff (-OCH3, -OC6H5 an-
stelle von -SCH3 bzw. -SCH2C6H5) geben vergleichba-
re Extraktionsausbeuten wie die unsubstituierte Grund-
verbindung 1. Ein ähnlicher Effekt wie mit Schwefel
als Donorstelle im Seitenarm (3) konnte auch mit einer
benzylaminsubstituierten Verbindung erzielt werden
[10]. Allerdings geht die beobachtete Erhöhung der Ex-
traktionsausbeuten für AgI generell zu Lasten der Se-
lektivität: Auch HgII  und PdII werden zunehmend ex-

trahiert. Die Werte für PdII liegen dabei deutlich über
denen für AgI. Erwartungsgemäß werden in allen Fäl-
len harte Metallionen wie Alkali- oder Erdalkaliionen
aber auch TlI nicht extrahiert.

Untersuchungen zur Extraktion in Abhängigkeit von
der Ligandkonzentration ermöglichen Aussagen zur
Stöchiometrie der gebildeten Metall-Ligand-Komple-
xe in der organischen Phase [13]. Für AgI werden Er-
gebnisse entsprechender Untersuchungen in Abb. 2 ge-
zeigt. Danach weist der Kurvenverlauf im Log DAg-
Log cLigand-Diagramm für 1 im gesamten Konzentrati-
onsbereich sowie für 2 und 3 im Bereich von Ligand-
konzentrationen ≤ 1·10–3 M auf die Bildung von 1:1-
Komplexen [Ag·L]+ hin. Bei höheren Ligand-Konzen-
trationen werden offensichtlich zunehmend 1:2-Kom-
plexe [Ag·L2]+ in der organischen Phase gebildet. Wir
gehen davon aus, daß das Silberion in den Bisorganyl-
sulfiden 2 und 3 nicht wie beim reinen [2.2.2]Paracyclo-
phan 1 im Inneren des Cyclophangerüstes eingeschlos-
sen wird, sondern an das Brücken-Schwefelatom ge-
bunden ist. Da Silber(I) eine lineare Anordnung mit der
Koordinationszahl 2 bevorzugt, ist die Tendenz zur Bin-
dung an ein weiteres Schwefelatom eines zweiten Li-
gandmoleküls relativ groß, und als Folge ergibt sich für
den [Ag·L2]+-Komplex mit 2 die in Abb. 3 dargestellte
Anordnung, die durch Molecular Modeling-Berechnun-
gen auf DFT-Basis erhalten wurde. Die Ag···S-Abstän-
de betragen nach dieser Rechnung 2,58 Å und liegen
damit im Erwartungsbereich [14].
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Abb. 1 Extraktion verschiedener Metallionen mit den Ligan-
den 1–4 [M(NO3, Cl)n] = 1×10–4 M; [HPic] = 1×10–2 M;
30 min. Schüttelzeit; * 2 h Schüttelzeit für Pd(II); [Ligand] =
1×10–3 M in CHCl3
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Abb. 2 Extraktion von AgI mit den Liganden 1–3: Abhän-
gigkeit von der Ligandkonzentration [AgNO3] = 1×10–4 M;
[HPic] = 1×10–2 M; [Ligand] = 2.5×10–4 M ... 5×10–3 M in
CHCl3

Abb. 3 Mit DFT (ADF 2.3) berechnete Struktur des Kom-
plexes [Ag·L2]+ mit Ligand 2

Die Extraktionsergebnisse für die untersuchten
Bis([2.2.2]paracyclophanyl)bissulfide sind in Abb. 4
zusammengefaßt. Alkali- und Erdalkaliionen sowie TlI

werden wiederum nicht extrahiert. Für AgI und HgII lie-
gen die Extrahierbarkeiten mit 5–10 generell deutlich
höher als mit 2–4, was auf die Bedeutung des zweiten
Schwefel-Donoratoms im Molekül für die Komplexbil-
dung deutet. Im Falle von PdII sind die Ergebnisse grö-
ßenordnungsmäßig mit 2 und 3 vergleichbar. Interes-
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sant ist, daß AgI mit allen untersuchten Verbindungen
besser als HgII und PdII extrahiert wird. Diese Tatsache
weist auf mögliche strukturelle Unterschiede in den
extrahierten Komplexen hin.

Die Reihenfolge steigender Extrahierbarkeit ergibt
sich für AgI zu 5, 8 < 6, 7 < 9, 10. In diesen Ergebnissen
spiegeln sich anschaulich die strukturellen Besonder-
heiten der Liganden wider. Sind nämlich die beiden
Schwefeldonorstellen durch den Spacer weitgehend ge-
trennt,  wie bei 5 und 8, dann ist die Extraktionsausbeu-
te im Vergleich zu den anderen Liganden geringer. Au-
ßerdem ist, wie Abb. 5 und Tab. 1 zeigen, die Bildung
von 1:2-Komplexen [AgL2]+ gegenüber den entspre-
chenden 1:1-Komplexen [AgL]+ hierbei bevorzugt.

racyclophaneinheit spielt offensichtlich nur eine unter-
geordnete Rolle. Die Höhe der Extraktionsausbeuten so-
wie auch die Zusammensetzung der extrahierten Kom-
plexe in der organischen Phase besitzen gewisse Paral-
lelen zu Ergebnissen mit einfachen Bissulfiden [15].
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Abb. 5 Extraktion von AgI mit den Liganden 5–10: Abhän-
gigkeit von der Ligandkonzentration [AgNO3] = 1×10–4 M;
[HPic] = 1×10–2 M; [Ligand] = 2.5×10–4 M ... 5×10–3 M in
CHCl3

Für 6 und 7 beobachtet man moderate Extraktions-
konstanten sowohl für einen 1:1- als auch einen 1:2-
Komplex (vgl. Tab. 1). Auch dieses Ergebnis unter-
streicht wiederum die dominierende Stellung der Sul-
fid-Schwefelatome als Koordinationszentren. Die Pa-

Tab. 1 Berechnete Extraktionskonstanten für die AgI-Extrak-
tion mit den Liganden 1–3 und 5–10 a)

Ligand Extraktionskonstanten
log Kex2/1 log Kex1/1 log Kex1/2

1 – 3.6 –
2 – 3.8 6.1
3 – 4.1 6.4
5 – 4.6 7.9
6 – 6.1 8.8
7 – 6.0 8.6
8 – 4.6 7.9
9 14.37 7.1 –
10 15.50 – –

a) Extraktionsgleichgewichte: Ag+
(w)+ Pic-

(w)+ sL         AgLsPic(org),
s = 1 bzw. 2 für 1–7; 2 Ag+

(w)+ 2 Pic-(w) + L(org)      Ag2L(Pic)2(org)
für  9, 10; experimentelle Daten aus Abb. 4; Berechnung auf Grund-
lage eines modifizierten Marquardt-Verfahrens [13].

Abb. 6 Mit DFT (ADF 2.3) berechnete Strukturen des 1:1-
Komplexes [Ag·9]+ (oben) und des 2:1-Komplexes [Ag2·10]2+

(unten)

Im Gegensatz zu den bisher diskutierten Ergebnis-
sen zeigen die Liganden 9 und 10 einige Besonderhei-
ten. So weisen die Untersuchungen zum Einfluß der Li-
gandkonzentration auf die Silberextraktion (vgl. Abb.
5 und Tab. 1) darauf hin, daß möglicherweise Zwei-
kernkomplexe [Ag2L] 2+ bei der Extraktion gebildet
werden können. Im Falle von 9 besitzt allerdings auch
der 1:1-Komplex [AgL]+ eine hohe Extraktionskonstan-
te (vgl. Tab. 1). Molecular Modeling-Rechnungen auf
DFT-Basis zur Struktur des 1:1-Komplexes [Ag·9]+ und
des 2:1-Komplexes [Ag2·10]2+ sind in Abb. 6 darge-
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stellt. Es zeigt sich, daß AgI mit 9 nahezu linear durch
beide Schwefel-Donorstellen im Molekül koordiniert
werden kann. Die Ag···S-Abstände sind mit 2.46 und
2,47 Å relativ kurz, der Winkel S–Ag–S liegt bei 168°.
Eine zusätzliche Wechselwirkung zum aromatischen
Spacer könnte eine weitere Stabilisierung des Systems
bedingen, die Abstände Ag···π-Aren zu den drei näch-
sten C-Atomen liegen nämlich im Mittel bei 2.9 Å. Ei-
nen Hinweis auf die mögliche Beteiligung der Para-
cyclophaneinheiten an der Komplexbildung mit 10 lie-
fert die Modellrechnung zum Zweikernkomplex
[Ag2·10]2+. Als Minimumstruktur konnte eine Anord-
nung ermittelt werden, in der jedes Silberion durch ein
Schwefel-Donoratom sowie einen Paracyclophanbau-
stein koordiniert wird. Die Ag···S-Abstände betragen
2.55 bzw. 2.56 Å, und das AgI befindet sich in einer
vergleichbaren Anordnung (mittlerer Ag···π-Aren-Ab-
stand in 3· η2-Koordination 2,56 Å) wie im 1:1-Kom-
plex von AgI mit [2.2.2]Paracyclophan [4].

Die durchgeführten Untersuchungen zeigen, daß
durch Modifizierung des [2.2.2]Paracyclophan-Gerüstes
das Koordinationsmuster bei der Komplexbildung we-
sentlich beeinflußt werden kann. Da die Ag···π-Aren-
Wechselwirkung allein nur schwach ist, wurde versucht,
durch Schwefeldonatoren die Bindungseigenschaften
des Grundsystems zu verbessern. Eine derartige Kom-
bination führte aber in der Mehrzahl der betrachteten
Fälle zu einer Dominanz des Schwefels und damit zu
einem drastischen Selektivitätsverlust bezüglich der Sil-
berextraktion. Keine Anhaltspunkte gab es für die Bil-
dung von Sandwich-Komplexen des AgI durch zwei Pa-
racyclophaneinheiten. Lediglich für Ligand 10 erscheint
es möglich, das konzipierte Ziel einer konzertierten Ak-
tion von Schwefel- und  π-Aren-Donorfunktionen zur
Bindung von AgI zu erreichen. Allerdings sind zur wei-
teren Aufklärung dieser Befunde ausführliche Struktur-
untersuchungen bzw. vergleichende Molecular Mode-
ling-Rechnungen notwendig.

Die Autoren danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft
sowie dem Fonds der Chemischen Industrie für finanzielle
Unterstützung bei der Durchführung der Arbeiten.

Beschreibung der Versuche

NMR-Spektren wurden auf dem Gerät AM 400 (1H: 400 MHz,
13C: 100.6 MHz) der Firma Bruker, Analytische Meßtechnik
GmbH, Karlsruhe aufgenommen. Massenspektren: MS-30
und MS-50 (Ionisierungsenergie 70 eV) der Firma A.E.I.,
Manchester, GB. MALDI-Spektren: MALDI-TofSpec-E der
Firma Micromass, Manchester, GB (Matrix: 9-Nitroanthra-
cen (9-NA) und 2,5-Dihydroxybenzoesäure (2,5-DHB). GC-
MS-Spektren: Gaschromatograph HP 5890 Serie und Mas-
senspektrometer HP 5989A der Hewlett Packard Company,
Palo Alto, USA.

Allgemeines Verfahren zur Darstellung schwefelhaltiger
pendant arm-substituierter [2.2.2]Paracyclophane 2– 4

Zu einer Lösung von 0,2 g (0,50 mmol) 4-Brommethyl-[2.2.2]
paracyclophan (14) in 15 ml Benzol werden 0,345 g
(0,50 mmol) Natriumthiomethylat in 15 ml Benzol getropft
(Schema 2a). Die Reaktionslösung wird 1 h bei RT gerührt
und 12 h unter Rückfluß erhitzt. Die abgekühlte Lösung wird
dann mit 50 ml Wasser sowie 50 ml Dichlormethan versetzt.
Nach dem Abtrennen der organischen Phase wird die wäßri-
ge Phase mit Dichlormethan je dreimal gewaschen. Die ver-
einigten organischen Phasen werden über Natriumsulfat ge-
trocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Es ver-
bleibt ein gelbliches Öl, das säulenchromatographisch an
Kieselgel (63–100 µm) mit Dichlormethan/Cyclohexan 2:1
gereinigt wird. Ähnlich wird 3 synthetisiert: Zunächst wer-
den 0,04 g (2,00 mmol) Natrium in 20 ml Ethanol gelöst und
mit 0,123 g (1,00 mmol) Benzylthiol versetzt. Die farblose
Lösung wird 15 min bei RT gerührt und zu einer Lösung von
0,6 g (1,00 mmol) 4-Brommethyl[2.2.2]paracyclophan (14)
in 40 ml Benzol getropft. Die Reaktionslösung wird 1 h bei
RT gerührt und 10 h unter Rückfluß erhitzt. Die weitere Auf-
arbeitung erfolgt analog zu 2. 4 wird wie folgt synthetisiert:
Eine Lösung von 0,078 g (1,00 mmol) Natriumsulfid-Nona-
hydrat in 20 ml Wasser wird mit 0,3 g (0,74 mmol) 4-Brom-
methyl[2.2.2]paracyclophan (14) gelöst in 50 ml Ethanol,
versetzt. Nach beendeter Zugabe wird 5 h unter Rückfluß er-
hitzt. Die farblose Reaktionslösung wird auf 150 ml Eiswas-
ser gegeben, wobei ein farbloser Niederschlag ausfällt. Die-
ser wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Der verbleibende Feststoff wird säulenchroma-
tograpisch an Kieselgel (63–100 µm) mit Dichlormethan/
Cyclohexan (1:1) gereinigt.

4-(Methylthiomethyl)-[2.2.2]paracyclophan (2)
Rf = 0,73 (Dichlormethan/Cyclohexan v/v = 2:1); Ausb. 77%.
(farbloses Öl). – 1H-NMR (CDCl3, 20 °C): δ/ppm = 1,95 (s,
3H, CH3), 2,75–3,05 (m, 12H, CH2), 3,60 (br, 2H, CH2), 6,40
(dd, 3J(H,H) = 7,87 Hz, 4J(H,H) = 1,97 Hz, 1H, CHar-7), 6,57
(d, 3J(H,H) = 7,87 Hz, 1H, CHar-8), 6,58–6,90 (m, 8H, CHar),
6,77 (d, 4J(H,H) = 1,97 Hz, 1H, CHar-5). – 13C-NMR (CDCl3,
20° C): δ/ppm = 15,10 (CH3), 29,63 (CH2), 32,75 (CH2), 33,45
(CH2), 33,62 (CH2), 33,87 (CH2), 35,98 (CH2S), 127,85
(CHar), 128,43 (CHar), 129,53 (CHar), 129,89 (CHar), 134,87
(Cq), 136,51 (Cq), 136,61 (Cq), 136,63 (Cq), 136,67 (Cq). –
GCMS, Rt = 13,28 min, m/z (%) = 372 (13%) [M]+, 357 (11%)
[M+– CH3], 324 (100%) [M+– SCH3], C26H28S: (372,57).

4-(Methylthiobenzyl)[2.2.2]paracyclophan (3)
Rf = 0,74 (Dichlormethan/Cyclohexan v/v=2:1); Ausb. 54%.
(farbloses Öl). – 1H-NMR (CDCl3, 20 °C): δ/ppm = 2,65–
3,20 (m, 12H, CH2), 3,52 (br, 2H, CH2S), 3,65 (s, 2H, CH2S),
6,40 (dd, 3J(H,H) = 7,87 Hz, 4J(H,H) = 1,97 Hz, 1H, CHar-7),
6,53 (d, 3J(H,H) = 7,87 Hz, 1H, CHar-8), 6,56–6,73 (m, 8H,
CHar), 6,74 (d, 4J(H,H) = 1,97 Hz, 1H, CHar-5), 7,25–7,38
(m, 5H, CHar). – 13C-NMR (CDCl3, 20 °C): δ/ppm = 30,05
(SCH2C6H5), 32,82 (CH2), 33,41 (CH2), 33,50 (CH2), 33,59
(CH2), 33,66 (CH2), 33,74 (CH2), 36,25 (CH2S), 127,01
(CHar), 127,08 (CHar), 127,73 (Car), 128,41 (CHar), 128,51
(CHar), 128,57 (CHar), 129,02 (CHar), 129,14 (CHar), 129,75
(CHar), 129,83(CHar), 134,40 (Cq), 134,91 (Cq), 136,55 (Cq),
136,63 (Cq), 136,70 (Cq), 138,48 (Cq). – MS, m/z (%) = 448,2
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(6%) [M]+, 357,2 (8%) [M+– C7H7], 324,2 (60%) [M+–
C7H7S], 91,0 (100%) [(M+– C24H25CH2S], C32H32S: (448,67).

Bis(4,4'-[2.2.2]paracyclophanylmethyl)sulfid (4)
Rf = 0,61 (Dichlormethan/Cyclohexan v/v = 1:1); Ausb. 33%.
(farbloser Feststoff). – 1H-NMR (CDCl3, 20° C): δ/ppm =
2,70–3,20 (m, 24H, CH2), 3,55 (br, 4H, CH2S), 6,43 ('dd',
3J(H,H) = 7,88 Hz, 2H, CHar-7/7'), 6,55 (d, 3J(H,H) =
7,88 Hz, 2H, CHar-8/8'), 6,58–6,78 (m, 16H, CHar), 6,82 ('d',
2H, CHar). – 13C-NMR (CDCl3, 20 °C): δ/ppm = 30,28
(CH2S), 32,96 (CH2), 33,39 (CH2), 33,53 (CH2), 33,58 (CH2),
33,62 (CH2), 34,32 (CH2), 127,66 (CHar), 128,37 (CHar),
129,86 (CHar), 128,41 (CHar), 128,51 (CHar), 128,57 (CHar),
134,75 (CHar), 134,94 (CHar), 136,57 (Cq), 136,58 (Cq), 136,65
(Cq), 136,67 (Cq), 136,69 (Cq). – MALDI/TOF-MS: m/z =
705,4 [M+Na]+, 721,3 [M+K]+, C50H50S: (683,01).

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

0,016 g (0.7 mmol) Natrium werden in 10 ml Ethanol gelöst
und mit 0,127 mol n,n'-Bis(thioalkyl)benzol versetzt. Die Lö-
sung wird 15 min bei RT gerührt und zu einer Lösung von
0,2 g (0,50 mmol) 4-Brommethyl[2.2.2]paracyclophan (14)
in 40 ml Benzol getropft. Die Reaktionslösung wird 1 h bei
RT gerührt und 9 h unter Rückfluß erhitzt. Die abgekühlte
leicht gelbliche Lösung wird mit 50 ml Wasser sowie 50 ml
Dichlormethan versetzt, die organische Phase abgetrennt und
die wäßrige Phase mit Dichlormethan je dreimal gewaschen.
Die vereinigten organischen Phasen werden über Natrium-
sulfat getrocknet und das Lösungsmittel, wird im Vakuum
entfernt. Es verbleibt ein gelbliches Öl, das säulenchromato-
graphisch an Kieselgel (63–100 µm) mit Dichlormethan/
Cyclohexan 2:1 gereinigt wurde.

Bis(4,4'-[2.2.2]paracyclophanylmethyl)-3,3'-bis(thiomethyl)-
biphenyl (5)
Rf = 0,67 (Dichlormethan/Cyclohexan v/v 2:1); Ausb. 37%.
(farbloses Öl). – 1H-NMR (CDCl3, 20 °C): δ/ppm = 2,75–
3,20 (m, 24H, CH2), 3,55 (br, 4H, BiphenCH2S), 3,70 (s, 4H,
CH2S), 6,39 (dd, 3J(H,H) = 7,88 Hz, 4J(H,H) = 1,97 Hz, 2H,
CHar-7/7'), 6,53 (d, 3J(H,H) = 7,88 Hz, 2H, CHar-8/8'), 6,56–
6,74 (m, 16H, CHar), 6,76 (d, 4J(H,H) = 1,97 Hz, 2H,
CHar-5/5'), 7,35 (dt, 3J(H,H) = 7,63 Hz, 4J(H,H) = 1,72 Hz,
2H, BiphenCHar), 7,44 (t, 3J(H,H) = 7,63 Hz, 2H, Biphen-
CHar), 7,54 (dt, 3J(H,H) = 7,63 Hz, 4J(H,H) = 1,72 Hz, 2H,
BiphenCHar), 7,61 (t, 4J(H,H) =1,72 Hz, 2H, BiphenCHar). –
13C-NMR (CDCl3, 20 °C): δ/ppm = 30,11 (BiphenCH2S),
32,84 (CH2), 33,40 (CH2), 33,49 (CH2), 33,60 (CH2), 33,63
(CH2), 33,85 (CH2), 36,39 (CH2S), 125,88 (CHar), 127,78
(CHar), 127,87 (CHar), 128,10 (CHar), 128,41 (CHar), 128,95
(CHar), 129,79 (CHar), 129,86 (CHar), 134,35 (CHar), 134,94
(CHar), 136,53 (Cq), 136,63 (Cq), 136,71 (Cq), 139,05 (Cq),
141,28 (CqBiphen). – MALDI-TOF-MS: m/z (%) = 917,80
(76%) [M + Na]+, 933,80 (100%) [M + K]+; C64H62S2:
(895,32).

Bis(4,4'-[2.2.2]paracyclophanylmethyl)-1,2-bis(thiomethyl)
benzol (6)
Rf = 0,78 (Dichlormethan/Cyclohexan v/v 2:1); Ausb. 35%.
(farbloses Öl). – 1H-NMR (CDCl3, 20 °C): δ/ppm = 2,65–

3,20 (m, 24H, CH2), 3,55 (br, 4H, CH2S), 3,80 (s, 4H, CH2S),
6,41 (dd, 3J(H,H) = 7,88 Hz, 4J(H,H) = 1,72 Hz, 2H,
CHar-7/7'), 6,53 (d, 3J(H,H) = 7,88 Hz, 2H, CHar-8/8'), 6,56–
6,75 (m, 16H, CHar), 6,77 (d, 4J(H,H) = 1,72 Hz, 2H,
CHar-5/5'), 7,25–7,32 (m, 4H, CHar). – 13C-NMR (CDCl3,
20 °C): δ/ppm = 30,23 ((SCH2)2C6H4), 32,89 (CH2), 33,39
(CH2), 33,51 (CH2), 33,60 (CH2), 33,71 (CH2), 34,38 (CH2S),
127,29 (CHar), 127,76 (CHar), 128,40 (CHar), 129,80 (CHar),
129,82 (CHar), 130,70 (CHar), 134,45 (CHar), 134,84 (CHar),
136,51 (Cq), 136,56 (Cq), 136,60 (Cq), 136,64 (Cq), 136,68
(Cq), 136,80 (Cq). – MALDI-TOF-MS: m/z (%) = 927,31
(92%) [M+ Ag]+, 1183,18 (11%) [M + Ag + AgOTf]+;
C58H58S2: (819,22).

Bis(4,4'-[2.2.2]paracyclophanylmethyl)-1,3-bis(thio-
methyl)benzol (7)
Rf = 0,74 (Dichlormethan/Cyclohexan v/v 2:1); Ausb. 41%.
(farbloses Öl). – 1H-NMR (CDCl3, 20 °C): δ/ppm = 2,70–
3,20 (m, 24H, CH2), 3,55 (br, 4H, CH2S), 3,80 (s, 4H, CH2S),
6,41 (dd, 3J(H,H) = 7,87 Hz, 4J(H,H) = 1,72 Hz, 2H,
CHar-7/7'), 6,53 (d, 3J(H,H) = 7,87 Hz, 2H, CHar-8/8'), 6,56–
6,75 (m, 16H, CHar), 6,77 (d, 4J(H,H) = 1,72 Hz, 2H,
CHar-5/5'), 7,25–7,32 (m, 4H, CHar). – 13C-NMR (CDCl3,
20 °C): δ/ppm = 30,22 ((SCH2)2C6H5), 32,88 (CH2), 33,39
(CH2), 33,51 (CH2), 33,59 (CH2), 33,70 (CH2), 34,37 (CH2S),
127,29 (CHar), 127,76 (CHar), 128,39 (CHar), 129,80 (CHar),
129,82 (CHar), 130,70 (CHar), 134,45 (CHar), 134,84 (CHar),
136,51 (Cq), 136,56 (Cq), 136,60 (Cq), 136,64 (Cq), 136,68
(Cq), 136,80 (Cq). – MALDI-TOF-MS: m/z (%) = 842,98
(100%) [M+Na]+, 859,11 (37%) [M+K]+, 927,27 (18%)
[M+Ag] +; C58H58S2: (819,22).

Bis(4,4'-[2.2.2]paracyclophanylmethyl)-1,4-bis(thio-
methyl)benzol (8)
Rf = 0,72 (Dichlormethan/Cyclohexan v/v 2:1); Ausb. 37%.
(farbloses Öl). – 1H-NMR (CDCl3, 20 °C): δ/ppm = 2,75–
3,20 (m, 24H, CH2), 3,60 (br, 4H, CH2S), 3,75 (s, 4H, CH2S),
6,40 (dd, 3J(H,H) = 7,87 Hz, 4J(H,H) 1,96 Hz, 2H, CHar-7/7'),
6,54 (d, 3J(H,H) = 7,87 Hz, 2H, CHar-8/8'), 6,56–6,75 (m, 16H,
CHar), 6,76 (d, 4J(H,H = 1,96 Hz, 2H, CHar-5/5'), 7,45 (s, 4H,
CHar). – 13C-NMR (CDCl3, 20 °C): δ/ppm = 30,04 ((SCH2)2
C6H5), 32,79 (CH2), 33,38 (CH2); 33,46 (CH2), 33,58 (CH2),
33,66 (CH2), 33,81 (CH2), 35,97 (CH2S), 127,73 (CHar),
128,36 (CHar), 129,12 (CHar), 129,74 (CHar), 129,79 (CHar),
134,34 (CHar), 134,87 (CHar), 136,50 (Cq), 136,51 (Cq), 136,61
(Cq), 136,63 (Cq), 136,68 (Cq), 137.19 (Cq). – MALDI-TOF-
MS: m/z (%) = 842,86 (100%) [M+Na]+, 858,28 (38%)
[M+K] +, 927,41 (25%) [M+Ag]+; C58H58S2: (819,22),

Bis(4,4'-[2.2.2]paracyclophanylmethyl)-1,3-bis(thio-
ethyl)benzol (9)
Rf = 0,69 (Dichlormethan/Cyclohexan 2:1); Ausb. 41%. (farb-
loses Öl). – 1H-NMR (CDCl3, 20 °C): δ/ppm = 2,60–2,70
(m, 4H, C6H4(CH2CH2S)2), 2,75–3,20 (m, 24H, CH2), 3,25
(br, 4H, C6H4(CH2CH2S)2), 3,65 (br, 4H, CH2S), 6,40 (dd,
3J(H,H) = 7,87 Hz, 4J(H,H) = 1,73 Hz, 2H, CHar-7/7'), 6,55 (d,
3J(H,H) = 7,87 Hz, 2H, CHar-8/8'), 6,77 (d, 4J(H,H) = 1,73 Hz,
2H, CHar-5/5'), 6,60–6,90 (m, 16H, CHar), 7,04 (d, 4J(H,H) =
1,73 Hz, 1H, CHar-28), 7,09 (d, 3J(H,H) = 7,63 Hz, 2H,
CHar-30/32), 7,28 (t, 3J(H,H) = 7,63 Hz, 1H, C6H4ar-31). –
13C-NMR (CDCl3, 20 °C): δ/ppm = 29,87 (C6H4(CH2CH2S)2),
32,82 (CH2), 33,09 (CH2), 33,45 (CH2), 33,48 (CH2), 33,65
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(CH2), 33,77 (CH2), 33,99 (CH2), 34,50 (C6H4(CH2CH2S)2),
36,27 (CH2S), 126,52 (CHar), 126,62 (CHar), 126,68 (CHar),
126,92 (CHar), 127,86 (CHar), 128,42 (CHar), 128,62 (CHar),
128,91 (CHar), 128,95 (CHar), 129,10 (CHar), 129,67 (CHar),
129,81 (CHar), 134,71 (CHar), 134,84 (CHar), 136,48 (Cq),
136,58 (Cq), 136,63 (Cq), 136,69 (Cq), 140,26 (Cq), 140,96
(Cq), 141.03 (Cq). – MALDI-TOF-MS: m/z (%) = 846,40 (8%)
[M] +, 869,40 (100%) [M+ Na]+, 885,40 (87%) [M+ K]+;
C60H62S2: (847,27).

Bis(4,4'-[2.2.2]paracyclophanylmethyl)-1,2-bis(thio)ethan
(10)
Rf = 0,58 (Dichlormethan/Cyclohexan v/v 2:1); Ausb. 57%.
(farbloses Öl). – 1H-NMR (CDCl3, 20 °C): δ/ppm = 2,18 (s,
4H, CH2CH2), 2,75– 3,15 (m, 24H, CH2), 3,65 (br, 4H,
CH2SCH2CH2SCH2), 6,40 (dd, 3J(H,H) = 7,88 Hz, 4J(H,H)
= 1,72 Hz, 2H, CHar-7/7'), 6,55 (d, 3J(H,H) = 7,88 Hz, 2H,
CHar-8/8'), 6,58– 6,86 (m, 16H, CHar), 6,74 (d, 4J(H,H) =
1,72 Hz, 2H, CHar-5/5'). – 13C-NMR (CDCl3, 20 °C): δ/ppm =
29,87 (CH2S), 30,99 (CH2), 31,45 (CH2), 32,80 (CH2), 33,45
(CH2), 33,63 (CH2), 33,77 (CH2), 34,46 (CH2), 38,70 (CH2S),
127,98 (CHar), 128,03 (CHar), 128,45 (CHar), 129,73 (CHar),
129,77 (CHar), 129,80 (CHar), 134,40 (CHar), 134,54 (CHar),
134,83 (CHar),136,48 (Cq), 136,53 (Cq), 136,65 (Cq), 136,74
(Cq), 136,76 (Cq), 136.80 (Cq). – MALDI-TOF-MS: m/z (%)
= 765,40 (100%) [M + Na]+, 781,40 (53%) [M + K]+;
C52H54S2: (743,12).

Flüssig-Flüssig-Extraktionsuntersuchungen

Sie erfolgten bei 25 °C in Mikroreaktionsgefäßen (2 cm³) mit
Hilfe einer Überkopfschüttelapparatur. Das Phasenverhältnis
V(org)/V(w) betrug 1:1 und die Schütteldauer 30 Minuten für
alle Metalle außer Palladium, dessen Gleichgewichtseinstel-
lung 2 Stunden dauerte. Die Phasen wurden anschließend
getrennt und zentrifugiert. Die Konzentration in beiden Pha-
sen wurde radiometrisch unter Einsatz von Radionucliden er-
mittelt. Zur Messung der γ -Strahlung (110mAg, 203Hg, 22Na,
109Pd, 65Zn) wurde ein NaI(Tl)-Szintillationsmeßgerät (Co-
bra II, Canberra Packard) eingesetzt, zur Messung der β-Strah-
lung (45Ca, 204Tl) ein Flüssigkeitsszintillationszähler (Tricarb
2500, Canberra Packard).

Molecular Modeling

Die Molecular Modeling-Berechnungen wurden unter Ein-
satz von DFT mit dem Programmpaket ADF 2.3 [BP86/
V(TZ+ PP)] auf einer SGI Cray Origin 2000 durchgeführt
[16]. Das Softwarepaket CERIUS² 1.6.2 wurde für die gra-
phische Darstellung und die Startkonformation verwendet.
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