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CORONAND-DERIVATE VON 1,6,6aA*-TRITHIA-3,4-
DIAZAPENTALENEN

G. LUTZE,+ F. TITTELBACH, H. GRAUBAUM{ und M. RAMM}

tInstitut fiir Angewandte Chemie Adlershof e.V., Rudower Chaussee 5,
12484 Berlin; fInstitut fiir Kristallographie der Freien Universitit, Takustr. 6,
14195 Berlin, Bundesrepublik Deutschland

(Received May 17, 1994; in final form June 21, 1994)

Aminolysis of 2,5-bis(aryloxy)-1,6,6aA*-trithia-3,4-diazapentalenes 1 with coronand-amines yields step-
wise 2-substituted and further 2,5-disubstituted derivatives 2—-6, and with diamines bridged compounds
7. From 7 derivatives 8 and with diamines oligomers 9 and cryptands 10 are available. The X-ray
structure analysis of the complex 2b*KSCN is described.

Key words: 1.6,6aA*-Trithia-3 4-diazapentalenes, coronands, cryptands, potassium complexes, X-ray.

EINLEITUNG

1,6,6ar*-Trithia-3,4-diazapentalene gehdren wie andere heteroanaloge Trithia-
pentalene aufgrund des besonderen Bindungscharakters zwischen den Schwefel-
atomen zu einer Verbindungsklasse mit groBem theoretischen und synthetischen
Interesse.>* Zur Darstellung des in 2,5-Stellung substituierten heterocyclischen
Systems sind bereits leistungsfahige Methoden aus geeigneten Vorstufen entwickelt
worden.® Auch den Austausch insbesondere von Aryloxy-Gruppen mit N-Nucleo-
philen konnten wir kiirzlich beschreiben.-7

Wir untersuchen Komplexierungseigenschaften bevorzugt macrocyclischer Li-
gandsysteme. Hierfiir sollten die Trithia-diazapentalene durch ihre Heteroatome
gut geeignet sein. Komplexe mit Metallionen oder anderen Gastmolekiilen unter
Beteiligung eines Heteropentalen-Systems an der Koordination wurden bisher noch
nicht beschrieben. Die Méoglichkeit, durch leichte Reduzierbarkeit des Systems
reversibel eine Anderung der Donoreigenschaften und der Geometrie zu bewirken,
macht sie fiir uns zu einer besonders interessanten Substanzklasse.

Ziel der vorliegenden Arbeit war deshalb die Synthese einer Reihe bevorzugt
durch Aza-Kronenether substituierter Trithia-diazapentalene, wofiir sich die Ami-
nolyse der 2,5-Bis(aryloxy)-1,6,6aA*-trithia-3,4-diazapentalene 1, die nach einem
von uns entwickelten Verfahren® auf einfache Weise darstellbar sind, anbietet.
Letztendlich sollte gepriift werden, ob sich die Methode auch zur Synthese von
Oligomeren und Cyclophanen mit Trithia-diazapentalen-Gliedern eignet. Erste
Ergebnisse zur lonenkomplexierung werden im Folgenden bereits mitgeteilt.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

2,5-Bis(aryloxy)-1,6,6aA*trithia-3,4-diazapentalene 1 reagieren mit Aza-Kronen-
ethern wie mit einfachen sekundiren Aminen unter Substitution des entsprechenden
81
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Phenols stufenweise zu den Coronand-Derivaten 2 bzw. 3. Die Zweitsubstitution
ist dabei deutlich erschwert und erfordert ldngere Reaktionszeiten bzw. hohere
Temperaturen.

S§—S—§  Are
PSP la: Ar=Ph
Ar0” N N° Nopr 1b: Ar="Tol
1
R,NH l-ArOH

§S—Ss—5§
o . L, 2a:Ar=Ph,n =1, X=0
X N N" N Noar

(\ ) 2b:Ar=Tol,n;=2,X=0
(0] (o]

n, n2
X N NN N X

3b: n=n=2,X=0

(\0 O) &O O) ¢:m=1,m=2,X=0

3
s — 3d:n =n=2, X= NH

Die Reaktion gelingt auch mit aromatischen Aminen, wodurch mit Aminobenzo-
Kronenethern z.B. die Anilino-Derivate 4 und 6 erhalten werden. Der stufenweise
Ablauf dieser Reaktionen erlaubt auch die Synthese unsymmetrisch substituierter
Derivate, z.B. von 3¢ und 5 (Tab. 1).

1a S—S§—8§
FELCY
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Hergestellte Verbindungen 2-10

TABLE |

Nr. Fp. Ausb. Summenformel Analyse ber. / gef.
°C) %] (Mol-Gew./MS) C H
2a 115.7 88 C1oH5N;0555 4839 534 8.1
(McOH) H1.8 4817 527 871
» 81-3 7 CppHy N5OSs 4989 589 7.93
(McOH/PE) (529,6) 4967 589 7:81
*KSCN 1702 63 JHy KNGOS, 4406 499 8.94
(MeOH/PE) Bo) 4405 494 893
Ib*NH,SCN  145.8 66 Cy3HysN5OS4 4559 583 11,55
(EtOAC) (605, 4543 584 1163
3 121-3 54 HaoNiOsS3 4629 675 9,38
(McOH) B 4627 634 9,32
3b ol 85 CpHagN,O1oSs 135 107 8,18
©34.9} 47135 712 8,08
3b*KSCN 1279 84 CpHusKNsOpSs 4300 6,19 8,95
(McOH/PE) 2.5 273 618 8.83
3c 26-30 87 CHuNOsSy 46386 691 8.74
0.8} 4651 693 8,42
3d 116-8 7 oNOsSs 4749 738 12,30
(MeCN) P 4747 780 1179
4 186-8 60 Ca3HysN;0S; 51,57 471 7,84
(MeNO,) (535.6) 5139 472 778
5 136-8 56 Ca7HaoN4OsS3 4908 610 8.47
(MeOH) ©60.8) 4890 613 818
6 230-2 ) Ca1H3aN4O10S5 S1L79 477 7.79
(DME/McOH) 718.8) 5149 559 779
7a 196-8 80 CayoHsaN(OeSs 4698 447 1095
(Tol) (761.0) 4694 446 10.87
7b 272-4 75 CarHagNeOgSe 834 482 10,57
(DMF) 7950} 872 493 1075
8a 260-2 80 CasHNsO4S¢ 48 593 14,95
(DMF) 29,13 49 615 1497
8b 226-8 7 CysHaoNsO¢Se 4147 535 14,89
(DMF) 3.8 4147 554 1461
8¢ 97-9 40 CagHeaNsO15S6 4486 634 11,02
(Ac) 10174 4492 644 1077
8d 11821 33 CazH7NgO14S6 4562 657 10,13
(Ac./PE) ('fos3) 4552 664 10,05
8e 136-8 48 CoHuNiOnSe 4571 6,76 12,69
(EtOH) (1f034) 4535 677 12,42
8 220-2 48 CagHeaNgO14S6 823 563 9.79
(114s5) 4840 575 9.57
% ol 10 oNuOLS;, 4481 514 12,19
AR 4515 523 1160
9b ol 4 CoHuNuOS, 4476 526 12,18
(1610 $/1608%) 4484 532 1161
10a 305-7,2. 2 N3O.S¢ 43,109 585 15,50
(DMF) e 82 601 1549
100 180-1 2 CaoHsoNgOsSs 273 598 13,29
(McCN) @43,11842) 4264 598 13.26
10¢ 1724 7 CayHsaN5OgSs a1l 624 12,86
(MeCN) &1.3/870) 408 625 1259

2 LSIMS
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Die meist kristallin erhiltlichen farblosen bis schwach gelben Produkte lassen
sich insbesondere durch die charakteristischen '*C-NMR-Signale von C2, C3a und
C5 des Pentalensystems bestatigen. Die Erwartungswerte der Amino-aryloxy-
Derivate liegen bei ca. 182 (C2), 189 (C3a) und 196 (C5) ppm, fiir Diamino-
Derivate im Falle symmetrischer Vertreter bei ca. 182 (C2,5) und 186 (C3a) ppm.
Bei unsymmetrisch substituierten Verbindungen lassen sich um 182 ppm bei ent-
sprechender Auflosung zwei Signale finden. Fiir den Coronand-Teil gelten die
bekannten Signallagen fiir acylierte Vertreter, wobei die Stickstoff benachbarten
C-Atome Signale im Bereich 51-55 ppm, die Sauerstoff benachbarten meist iiber-
lagerte im Bereich von 67-71 ppm zeigen. Besonders die N-Nachbaratome liefern
aufgrund der behinderten Rotation um. ca. 1-2 ppm getrennte '*C-Signale (Tab.
2). Die 'H-Spektren sind fiir die Charakterisierung weniger geeignet, sie stehen
aber in Ubereinstimmung mit den aufgezeigten Strukturen (Tab. 3).

Bedingt durch die relative Stabilitit der Mono-Substitutionsprodukte gelingt es,
beim Umsatz von 1 mit Diaza-Kronenethern im Verhiltnis 2:1 zwei Pentalenreste
mit einem Coronanden zu den Verbindungen 7 zu verbriicken, wobei Anteile
polymerer Nebenprodukte gering bleiben. Aquimolare Umsetzungen lieferten da-

1
VR
HN NH ArOH
-/
S—S—S§ S§—S—s§
> ALz (\O 0 > A2
AIO»N N N N N)\OAr
Co ol
—/
7
R,NH l -ArCH
§—§—S§ I §—5—5§
0O o ]
S )’\ L ) )\ L’
R N/\N N (N\ } /\N N)\ NR2
Co ol
/
8
7a: Ar=Ph NNH
7b: Ar=Tol
8a: Ry = ~(CHps- 8f: Ry =
o]
8b: R2 = 'CHzCHz'O‘CHzCHz- Po) /E
8¢: Ry= -(CH,CH,-0),-CH,CHy- (\ J
0O O
8d: Rz = -(Cl'{chz'O)yC}{zCHz- \_/

Se: R, = -(CH,CH,-0),-CH,CH, NH(CH,CH,-0),-CH,CH,-
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TABLE 2
'"H-NMR-Daten ausgewihlter Verbindungen 2-10

Nr. 6-Werte in ppm
C2(5) C3a C5(2) Sonstige

23 182.2 1887 196.6 Krone: 54.4, 55.3, 67.0, 69.0, 70.4-71.4
Ph: 122.0, 126.5, 129.6, 154.0
2p» 181.3 1878 1955 Krone: 51.7, 53.6, 66.7, 67.6, 69.8-70.0
Tol: 20.5, 121.5, 130.2, 135.7, 151.4
2pY 181.2 187.7 1954 Krone: 51.6, 53.5, 66.5, 67.5, 69.6-69.9
*NH,SCN Tol: 20.4, 121.4, 130.1, 135.7, 151.3, SCN: 129.8
3a¥ 1829 1861 1829 Krone: 52.8, 54.5, 67.5, 69.0, 70.0-71.0
3 182.8 1863 1828 Krone: 51.1, 53.0, 67.9, 69.3, 70.3-70.6
3p» 181.8 1850 1818 Krone: 50.6, 52.5, 67.0, 67.8, 69.6-69.8
*KSCN SCN: 129.5
3c¥ 182.8 1862 1829 Kronen: 51.2, 52.9, 53.0, 54.5, 67.6, 67.8,
69.0, 69.2,70.0-71.0
3d» 182.6 1864 1826 Kronen: 49.1, 49.2, 50.7, 52.7, 67.9, 69.3, 69.8-70.2
4 1819 187.5 195.0 Krone: 68.5, 68.6, 69.6, 70.4

Ar: 108.9,113.8, 115.4, 1309, 147.5, 148.8
Ph: 121.8, 126.3, 129.6, 153.5

L 1823 1860 184.1 Kronen: 55.3, 55.0, 67.2, 68.6-71.3
Ar: 109.7, 114.0, 116.0, 132.1, 147.9, 149.1
7a® 1823 1888 196.4 Krone: 52.4, 52.5, 53.8, 54.0, 67 .4, 67,9, 69.4-70.9
Ph: 121.9, 126.6, 129.6, 154.0
8¢ 183.0 1864 183.1 Kronen: 51.2, 53.0, 53.1, 54.6, 67.6, 67.9,
68.2, 69.2, 69.5, 69.8, 70.1-71.2
92 1822 1888 1964 Kronen: 51.4, 52.4, 53.1, 53.2, 53.9, 54.0
1829 186.6 183.1 67.5-68.4, 69.3-70.9; Ph: 122.0, 126.6, 129.6, 154.0
10a® 182.2 1863 1828 Krone: 51.8, 53.4, 66.6, 69.5-71.1
Briicke: 26.7, 27.6, 40.2, 50.8
10c® 1820 1862 1829 Krone: 51.7, 53.5, 68.3-70.7

Briicke: 12.0, 12.9, 48.3, 49.7, 509, 52.5, 68.3-70.7

8 CDCl;, » DMSO-dg

gegen nur komplexe Produktgemische. Erst bei noch grolerem Aminiiberschul3
gelingt die Synthese der Verbindung 3d mit zwei sekundaren Aminogruppen. Durch
Austausch der verbleibenden Aryloxy-Reste in der bereits beschriebenen Weise
lassen sich aus 7 die Verbindungen 8 erhalten.

Bei der nochmaligen Umsetzung von 7a mit Diaza-18-krone-6 oder mit offen-
kettigen Polyetherdiaminen konnten von den zahlreichen Produkten zweimal ver-
briickte Verbindungen isoliert werden, fiir die wir die oligomere Struktur 9 be-
statigen konnten. Die erste Phenoxy-Substitution fithrt hier erwartungsgemif nicht
mehr zur Abschwiichung der Reaktivitat an der entfernten verbliebenen Phenoxy-
Gruppe, weshalb die Ausbeuten an 9 aufgrund der nun verstirkten Bildung po-
lymerer Nebenprodukte gering bleiben. Beim Molverhiiltnis 1:1 konnten unter
Ausnutzung des Verdiinnungsprinzips neben den Verbindungen 9 und Polymeren
die gewiinschten makrocyclischen Cryptand-Systeme 10 mit zwei Pentalen-Gliedern
erhalten werden. Bei UberschuB von Diaza-18-krone-6 lieB sich auch aus 7a eine
Verbindung 8e mit sekundidren Aminogruppen erhalten.
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TABLE 3
C-NMR-Daten ausgewihlter Verbindungen 2-10

Nr. 8-Werte in ppm
2a% Krone: 3.5-3.6(m,12H), 3.7-3.8(m,6H), 4.0(t,2H); Ph: 7.0-7.4(m,5H)
26> Krone: 3.4-3.5(m,16H), 3.5-3.7(m,4H), 3.8(1,2H), 4.0(t,2H)
Tol: 2.3(s,3H), 7.0/7.2(AA'BB’ ,4H)
2b*KSCN®D Krone: 3.4-3.5(m,16H), 3.5-3.7(m,4H), 3.8(1,2H), 4.0(1,2H)

Tol: 2.3(s,3H), 7.0/7.2(AA’BB’ 4H)

2b*NH,SCNY Krone: 3.4-3.5(m,16H), 3.5-3.7(m,4H), 3.8(1,2H), 4.0(t,2H)
Tol: 2.3(s,3H), 7.0/7.2(AA’BB’ 4H); NH,*: 7.0(s,4H)

3b*KSCND Krone: 3.4-3.5(m,32H), 3.5-3.7(m,8H), 3.8(1,4H), 4.0(1,4H)

3dv Kronen: 2.5(s,2H,NH), 2.7(1,8H), 3.5-3.6(m,24H),
3.6-3.8(m,8H), 3.9(1,4H), 4.1(1,4H)

4® Krone: 3.5-3.6(m,8H), 3.7-3.8(m,4H), 3.9-4.0(m,4H);
Ar: 6.8-7.4(m,8H); NH: 12.0(s,1H)

6> Kronen: 3.5-3.6(m,16H), 3.7-3.8(m,8H), 3.9-4.0(m,8H);
Ar: 6.8-7.2(m,6H); NH: 10.9(s,1H), 11.5(s,1H)

oY Krone: 3.5-3.6(m,8H), 3.6-3.8(m,8H), 3.9(1,4H), 4.1(1,4H);
Tol: 2.3(s,6H), 7.1/7.2(AA'BB’ 8H)

8a® Krone: 3.5-3.6(m,8H), 4.1(t,4H); Krone + Pip.: 3.7-3.8(m,12H),
3.9-4.0(m,8H); Pip.: 1.5-1.6(m,4H), 1.6-1.7(m, 8H)

8e¥ Kronen: 2.1(s,2H,NH), 2.7(1,8H), 3.5-3.6(m,32H),
3.6-3.8(m, 16), 3.9(m,8H), 4.1(m,8H)

9a® Kronen: 3.5-3.6(m,24H), 3.7-3.8(m,24H), 3.9-4.0(m,12H),
4.1-4.2(m,12H); Ph: 7.1-7.4(m,10H)

10a Krone + CHy: 3.3-4.1(m,28H); CH,: 1.4(m,4H), 1.6(m,4H); Me: 3.2(s,6H)

Y CDCl;, ® DMSO-dg

Der Erhalt der Trithia-diazapentalen-Struktur ergibt sich zweifelsfrei aus den
BC-NMR-Signalen, die, wie oben beschrieben, in den Erwartungsbereichen liegen.
Aufgrund der hohen Symmetrie werden fiir die Verbindungen 7 und 8 mit zwei
Pentalen-Gruppen nur drei, fiir 9 mit vier Pentalen-Gruppen sechs charakteristische
Signale gefunden. Fiir 9 und 10 konnten die Molmassen massenspektrometrisch
bestitigt werden. Die Integrationswerte fiir die verschiedenen Protonengruppen
im "TH-NMR stehen im berechneten Verhiltnis zueinander.

Wie alle Kronenether- bzw. aza-analogen Derivate bilden die synthetisierten
Verbindungen leicht stabile Komplexe mit Alkali- oder Ammonium-Ionen. Uber
die gut kristallisierenden Rhodanid-Komplexe lassen sich z.B. die Verbindungen
2b und 3b auch gut reinigen.

Die *C- und 'H-NMR-Spektren der Komplexe zeigen keine signifikanten
Unterschiede im Vergleich zum nicht komplexierten Wirtmolekiil.

Die Rontgenstrukturanalyse des Komplexes 2b*KSCN zeigt den in Richtung der
Sauerstoffatome exzentrischen Einbau des Kalium-Ions in den Coronand-Teil von
2b, wobei das Kalium-lon dem OS5 (Abb. 1) am nichsten liegt. Eine Beteiligung
des Trithia-diazapentalen-Systems an der Komplexierung findet nicht statt. Im
Kristall bildet sich eine Schichtstruktur (Abb. 2) ohne Wechselwirkung zwischen
KSCN und dem Pentalen-Fragment aus. Die Molekiilpackung wird durch elek-
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T -PhOH

7a + R-NH-A-NH-R

l -PhOH

R R
\ N A N /
S ( \,— S
| _<N N} |
S= =S 10
| N N, |
S )— S
N 0 0 N
oo
\—
% : RR = A= -(CH,CH,-0),-CH,CH,- 10a: R= Me, A= -(CHy)s

9b: R= Me, A= -(CH;CHy-0)-CH,CH,-  10b: R= Me, A = -(CH,CH,-0),-CH,CH,-
10c: R=Et, A= -(CH;CH,-0),-CH,CH,-

trostatische Wechselwirkung zwischen den lonen bestimmt. Jedes Kalium-Ion ist
von zwei Rhodanid-Anionen umgeben, deren Abstidnde firr die o.g. Wechsel-
wirkung sprechen.

Das Trithia-diaza-pentalen-Fragment ist eben mit einem Winkel von 0.7(5)°
zwischen den beiden Pentalen-Ebenen. Der Winkel S1,S2. . .S3 betrigt 175.23(4)°.
Im Molekil entspricht die S1-S2-Bindungsldnge von 2.16 A einer Einfachbindung,
der Abstand S2. . .S3 von 2.54 A ist dagegen groBer. Diese Erscheinungen der
Asymmetrie im Pentalen-Teil sind Ergebnis der verschiedenen Substitution in 2,5-
Stellung und nicht komplexierungsbedingt.

Der Abstand S2. . .S3 ist signifikant kleiner als die Summe der van der Waals-
Radien. Somit sind Wechselwirkungen zwischen den d-Orbitalen auch dieser
S-Atome anzunehmen.® Die fast lineare Anordnung der S-Atome, ihre enge Nach-
barschaft und schlieBlich die fast planare Anordnung zeigen, dall das Ringsystem
auch im Falle asymmetrischer Substitution zwar verzerrt ist, aber noch Hetero-
pentalen-Charakter besitzt. Deshalb verwenden wir durchgehend die symmetrische
Formelschreibweise mit der entsprechenden Nomenklatur.
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Abb. 1 Molekilstruktur (ORTEP®) von 2b*KSCN; ausgewihlte Bindungsliangen: K1. . .02,2.994(2);
K1...03, 2.828(2); K1. . .04, 2.903(2); K1. . .05, 2.772(2); K1. . .06, 2.871(1); N3-Cl, 1.334(2);
C1-N1, 1.330(3); N1-C2, 1.338(2); C2-N2, 1.324(3); N2-C3, 1.314(2); C3-O1, 1.348(3); CI-S1, 1.721(2);
C2-S2, 1.790(2); C3-S3, 1.674(2); S1-82, 2.1606(9); S2. . .83, 2.5433(9) A.

Abb. 2 Molekiilpackung (Schakal'’) von 2b*KSCN.

Uber weitere Ergebnisse zum Wirt-Gast-Verhalten geeignet funktionalisierter
Trithia-diazapentalene werden wir spiter berichten.

EXPERIMENTELLER TEIL

Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Heiztischmikroskop Rapido PHMK 05 - CHN-Analysen: Carlo-Erba-
Elementaranalyzer 1106 - '"H-NMR (interner Standard HMDS): Tesla BS-587 A (80 MHz) - '*C-NMR
(interner Standard HMDS): Varian Gemeni 300 (75 MHz) - MS: Hewlett Packard 5985 B - LSIMS:
FISONS Autospec - Réntgenstrukturanalyse: Enraf-Nonius CAD4-Diffraktometer; Graphit-mono-
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chromatisierte CuKa-Strahlung - Saulenchromatographie: 40/2 cm, Kieselgel 60, 0.063-0.2 mm (Merck)
- Schmelzpunkte, Ausbeuten, analytische Daten vgl. Tab. 1 - 'H- und "*C-NMR-Daten vgl. Tab. 2, 3.

5-Phenoxy-2-(1,4,7,10-tetraoxa-13-azacyclopentadec-13-yl)-1,6,6aA*-trithia-3,4-diazapentalen  2a. 173
mg (0.5 mmol) 2,5-Bisphenoxy-1.6.6aA*trithia-3,4-diazapentalen 1a und 146 mg (0,667 mmol) 1-Aza-
15-krone-5 werden in 5 ml Dioxan 30 min zum Sieden crhitzt. Der eingeengte Riickstand ergibt nach
Saulenchromatographie (Essigester) 207 mg eines gelben Ols, das beim Verreiben mit Methanol kri-
stallisiert.

2-(1,4, 7,10, 13- Pentaoxa-16-azacyclooctadec-16-yl)-5-(4-1olyloxy)-1,6,6aA*-trithia-3,4-diazapentalen
2b. 374 mg (1 mmol) 2,5-Bis(4-tolyloxy)-1,6,6aA*-trithia-3,4-diazapentalen 1b und 300 mg (1,14 mmol)
1-Aza-18-krone-6 werden in 10 ml Dioxan 30 min erhitzt. Die sdulenchromatographische Reinigung
(Chloroform) licfert 410 mg cines gelben Ols, das langsam aus Methanol/Petrolether kristallisiert.

2b*KSCN. 128 mg (0,24 mmol) 2b und 23 mg (0.24 mmol) KSCN werden in einem Gemisch aus | ml
Essigester und 1 ml Methanol 10 min erhitzt. Die gekihlte Losung wird mit Petrolether bis zur begin-
nenden Triibung versetzt, worauf sich langsam 95 mg Kristalle abscheiden.

Kristalldaten und Datensammiung von 2b*KSCN'': (C,,H; N,O,S;*KSCN, M = 626.9); Raumgruppe
P-1:a = 10.5422(3), b = 16.9828(7), ¢ = 9.5954(5) A, a = 100.338(4). 8 = 113.252(3), v = 73.081(3)":
Z = 2, D, = 1.382 gcm " *; KristallgroBe 0.32 x 0.24 x 0.2]1 mm?*; Scan-Modus: w-260; ®-Bereich:
1.5, 70° hons Do = 12, 125 Koiins K 02205 Line Loae: — 11, 11; Gesamtanzahl der Reflexe: 5906;
symmetricunabhingige Reflexe: 4629 [F, > 3o(F,)]: o = 44.8 cm "', Absorptionskorrektor: Empir.
(Psi Scan), Ty = 52.42%, Ton = 99.72%: Losung: MULTAN11/82'2; Verfeinerung: full-matrix; H-
Atome: isotrop; Anzahl der verfeinerten Parameter: 468; w = l/o(F)%; R(Ry): 0.040(0.062); Rest-
elektronendichte: 0.421 eA *; Programmsystem: Enraf-Nonius MolEN'*;

2b*NH,SCN. Man verfihrt mit 18,2 mg (0,24 mmol) NH,SCN wie bei 2b*KSCN beschrieben und
crhilt 95 mg kristallines Produkt.

2,5-Bis(1,4.7,10-tetraoxa-13-azacyclopentadec-13-yl)-1,6,6ar -trithia-3,4-diazapentalen 3a. 173 (0.5 mmol)
1a und 361 mg (1.648 mmot) 1-Aza-15-krone-5 werden in 5 ml Dioxan 6 h gekocht. Die Siulenchro-
matographie (Essigester, dann Chloroform/Methanol 9:1) liefert 160 mg eines gelben Ols. das beim
Verreiben mit Methanol kristallisiert.

2,5-Bis(1,4,7,10,13-pentaoxa-16-uzacyclooctadec-16-yl)-1,6,6aA*-trithia-3,4-diazapentalen  3b. Man ver-
fiahre mit 395 mg (1,5 mmol) 1-Aza-18-krone-6 wic fiir 3a beschricben. Nach Siulenchromatographic
{Chloroform/Methanol 9:1) werden 293 mg cines gelben Ols erhalten.

3b*KSCN. Aus 480 mg (0,7 mmol) 3b und 68 mg (0,7 mmol) KSCN werden wie fiir 2b*KSCN be-
schrichen 460 mg Kristalle erhalten.

2-(1,4,7,10,13-Pentaoxa-16-azacyclooctadec-16-yl)-5-(1,4,7, 10-tetraoxa- 1 3-azacyclopentadec-13-yl)-1,6,6ar*-
trithia-3,4-diazapentalen 3¢. 147 mg (0,31 mmol) 2a und 263 mg (1 mmol) 1-Aza-18-krone-6 werden
in 10 ml Toluol 22 h gekocht. Die Sdulenchromatographie (Chloroform/Methanol 9:1) licfert 174 mg
eines gelben Ols, das unter Petrolether an der Luft zerflieBliche Kristalle bildet.

2,5-Bis(1,4,10,13-tetraoxa-7,16-diazacyclooctadec-7-yl)-1,6,6aM -trithia-3,4-diazapentalen 3d. 104 mg
(0.3 mmol) Ia und 183 mg (0,7 mmol) 1,10-Diaza-18-krone-6 werden in 5 ml Toluol 10 h gekocht. Die
Saulenchromatographie (Chloroform/Methanol/konz. NH, 30:6:1) werden zuerst 12 mg 8e, dann 148
mg 3d isolicrt.

2-[3,4-(1',4', 7', 10", 13'- Pentaoxatridecamethylen)-anilino]-5-phenoxy-1 ,0,6aA*-trithia-3,4-diazapentalen
4. 173 mg (0.5 mmol) 1la und 170 mg (0.6 mmol) 4’-Aminobenzo-15-krone-5 werden in 5 ml Dioxan
2 h unter RiickfluB erhitzt. Das Lésungsmittel wird i. Vak. abgezogen und der Riickstand liefert nach
dem Umkristallisieren aus Nitromethan 160 mg Kristalle.

2-[34-(1',4', 7', 10", 13'- Pentaoxatridecamethylen)-anilino|-5-(1,4,7,10-tetraoxa-13-azacyclopentadec-13-
yI)-1,6,6a*-trithia-3,4-diazapentalen 5. 129 mg (0,241 mmol) 4 und 219 mg (1 mmol) 1-Aza-15-krone-
5 werden in 10 ml Toluol 16 h gekocht. Die Siulenchromatographie (Essigester, dann Chloroform/
Methanot 9:1) licfert 89 mg eines gelben Ols, das in Methanol langsam Kristalle bildet.
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2,5-Bis{3,4-(1' .4',7',10’,13'-pentaoxatridecamethylen)-anilino]-1,6,6a\*-trithia-3,4-diazapentalen 6. 173
mg (0,5 mmol) 1a und 283 mg (1 mmol) 4’-Aminobenzo-15-krone-5 werden 8 h in 5 ml Dioxan gekocht.
Man kiihlt und erhilt nach dem Umkristallisieren aus DMF/Methanol 150 mg Produkt.

7,16-Bis(5-phenoxy-1,6,6aA*-trithia-3,4-diazapentalen-2-yl)-1,4,10,13-tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecan
7a. 173 mg (0,5 mmol) 1a und 65,6 mg (0,25 mmol) 1,10-Diaza-18-krone-6 werden in 5 ml Acetonitril
2 h gekocht, wobei schon aus der siedenden Losung 153 mg Rohprodukt abgeschieden werden. Eine
weitere Reinigung kann durch Umkristallisieren aus Toluol erfolgen.

7,16-Bis[5-(4-tolyloxy)-1,6,6aA*-trithia-3,4-diazapentalen-2-yl]-1,4,10, 1 3-tetraoxa-7, 16-diazacycloocta-
decan 7b. 187 mg (0,5 mmol) Ib und 65,6 mg (0,25 mmol) 1,10-Diaza-18-krone-6 werden in 5 ml
Dioxan 4 h gekocht. Nach Kiihlung und Umkristallisieren aus DMF werden 150 mg Produkt erhalten.

7,16-Bis(5-piperidino- u. 7,16-Bis(5-morpholino-1,6,6aA*-trithia-3,4-diazapentalen-2-yl)-1,4,10,13-tetra-
oxa-7,16-diazacyclooctadecan 8aund 8b. 77 mg (0,1 mmol) 7a werden in 1 ml Piperidin bzw. Morpholin
5 min zum Sieden erhitzt. Man gieBt in Eiswasser, wischt mit Wasser und Ethanol nach und erhilt so
60 mg 8a bzw. 55 mg 8b. Eine weitere Reinigung ist durch Umkristallisieren aus DMF mdglich.

7,16-Bis{5-(1,4,7,10-tetraoxa-13-azacyclopentadec-13-yl)-1,6,6ar*-trithia-3,4-diazapentalen-2-yl]-1,4,10, 13-
tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecan 8¢. 192 mg (0,25 mmol) 7a und 438 mg (2 mmol) 1-Aza-15-krone-
5 werden in 5 ml DMF 15 min unter RickfluB erhitzt. Man 1at auf Raumtemperatur kommen und
gieBt in Eiswasser. Der Rickstand wird mehrmals mit Wasser ausgewaschen, dann sdulenchromato-
graphisch (Essigester, dann Chloroform/Methanol 9:1) gereinigt. Die so erhaltenen 102 mg kristallisieren
langsam nach Versetzen mit Aceton.

7.16-Bis{5-(1,4,7,10,13-pentaoxa-16-azacyclooctadec-16-yl)-1,6,6aA*-trithia-3,4-diazapentalen-2-yl|-
1,4,10,13-tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecan 8d. 384 mg (0,5 mmol) 7a und 1,052 g (4 mmol) 1-Aza-
18-krone-6 werden in 10 ml Toluol 10 h gekocht. Nach Saulenchromatographie (Aceton) und Versetzen
des Riickstandes mit Aceton/Petrolether werden 180 mg kristallines Produkt erhalten.

7,16-Bis[5-(1,4,10,13-tetraoxa-7,16-diazacyclooctadec-7-yl)-1,6,6aA*-trithia-3,4-diazapentalen-2-yl|-
1,4,10,13-tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecan 8e. 154 mg (0,2 mmol) 7a und 131 mg (0,5 mmol) 1,10-
Diaza-18-krone-6 werden 6 h in 10 ml Toluol gekocht. Das Losungsmittel wird im Vakuum abgetrennt
und der Riickstand in 5 ml Ethanot gelost. Es scheidet sich langsam 189 mg kristallines 8e ab.

7.16-Bis{5-{3,4-(1',4',7',10' . 13'-pentaoxatridecamethylen)-anilino]-1,6,6aA*-trithia-3,4-diazapentalen-2-
yl}-1,4,10,13-tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecan 8f. 154 mg (0,2 mmol) 7a und 170 mg (0,6 mmol) 4'-
Aminobenzo-15-krone-5 werden 8 h in Toluol gekocht. Das aus der siedenden Losung abgeschiedene
Rohprodukt wird heifl abgesaugt. Nach zweimaligem Auskochen mit Toluol erhilt man 110 mg Produkt.

7,16-Bis{5-[16-(5-phenoxy-1,6,6aA*-trithia-3,4-diazapentalen-2-yl)-1,4,10,13-tetraoxa-7, 16-diazacyclooc-
tadec-7-yl]-1,6,6aA*-trithia-3,4-diazapentalen-2-yl}-1,4,10, 13-tetraoxa-7, 16-diazacyclooctadecan 9a. 384
mg (0,5 mmol) 7a und 65,6 mg (0,25 mmol) 1,10-Diaza-18-krone-6 werden in 20 ml Toluol 24 h unter
RiickfluB erhitzt. Die Saulenchromatographie (Chloroform/Aceton 3:1, dann Chloroform/Aceton 2:1)
liefert 80 mg dliges Produkt, das beim Verreiben mit Aceton fest und bein 85°C i. Vak. getrocknet
wird.

2,17-Bis{5-[16-(5-phenoxy-1,6,6ar*-trithia-3,4-diazapentalen-2-yl)-1,4, 10, 13-tetraoxa-7,16-diazacyclooc-
tadec-7-yl]-1,6,6ar*-trithia-3,4-diazapentalen-2-yl}-5,8,11, 14-tetraoxa-2,17-diazaoctadecan 9b. 767 mg
(1 mmol) 7a und 132 mg (0.5 mmol) 5,8,11,14-Tetraoxa-2,17-diazaoctadecan werden in 40 ml Toluol
16 h gekocht. Durch Siulenchromatographie (Chloroform/Aceton 6:5) werden 71 mg 9b als Ol erhalten.
Die folgende Fraktion enthilt 70 mg 10b.

3,10-Dimethyl-2,11(2,5)-di{ 1,6,6ar*[trithia-[3,4]diazapentalena-15,18,23,26-tetraoxa-1,3,10, 1 2-tetraaza-
bicyclof10.8.8]octaeicosaphan 10a. 384 mg (0,5 mmol) 7a und 72 mg (0,5 mmol) N,N’-Dimethyl-
hexamethylendiamin werden in 400 ml Toluol 24 h gekocht. Durch Siulenchromatographie (Toluol/
Aceton 10:1) werden 86 mg farblose Kristalle erhalten, die durch Umkristallisation aus DMF weiter
gereinigt werden kénnen.

3,18-Dimethyl-2,19(2,5)-dif1,6,6aA\* [trithia-[3,4]diazapentalena-6,9,12,15,22,25,30,33-octaoxa-1,3,18,20-
tetraazabicyclo[18.8.8|pentatriacontaphan 10b. 767 mg (1 mmol) 7a und 264 mg (1 mmol) 5.8.11,14-
Tetraoxa-2,17-diazaoctadecan werden in 200 ml Chloroform geldst und 45 d bei Raumtemperatur
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stehengelassen. Durch Saulenchromatographie (Chloroform/Aceton 1:1) erhilt man 161 mg 10b als Ol,
das gelost in Acetonitril langsam kristallisiert.

3,18-Diethyl-2,19(2,5)-dif1,6,6aA*Jtrithia-{3,4]diazapentalena-6,9,12,15,22,25,30,33-octaoxa-1,3,18,20-
tetraazabicyclof18.8.8]pentatriacontaphan 10c. 384 mg (0,5 mmol) 7a und 146 mg (0,5 mmol) 6,9,12,15-
Tetraoxa-3,18-diazaeicosan werden in 300 mi Toluol 50 h gekocht. Durch Sdulenchromatographie
(Chloroform/Aceton 5:1) werden 29 mg 10¢ als Ol gewonnen, das geldst in Acetonitril langsam kri-
stallisiert.
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