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Trinuclear Dithiadiaza[3.3.2]cyclophan-enes

The following five trinuclear dithiadiazacyclophanes have been
prepared by means of the rigid-group principle with a succinyl
and dimethylmalonyl NN'-protecting group, respectively,
and the high-dilution technique: 2,11-dithia-19,20-diaza[3.3.2)-
(1,4)(1,4)(1,4)cyclophan-19-ene (12), 2,11-dithia-19,20-diaza[3.3.2)-
(1.3)(1,4)(1,4)cyclophan-19-ene (13), 2,11-dithia-19,20-diaza(3.3.2]-
(1,4)(1,3)(1,3)cyclophan-19-ene (14), 2,11-dithia-19,20-diaza{3.3.2}-
(1,3)(1,3)(1.3)cyclophan-19-ene (15), and 4,6-dimethyl-2,9-dithia-
17,18-diazaf2.2.2(1,3)(1,3)(1,3)cyclophan-17-ene (16). These cyclo-

phanes contain an azobenzene moiety bridged in the case of 12
and 13 in the para-positions by a benzene ring and two short
links which forces 12 and 13 into a cis-azo configuration. 14— 16
are bridged in the meta-positions of the azobenzene and can
adopt a cis- and a trans-azo configuration, respectively. 14— 16
are photoisomerized into the cis form by irradiation with A =
369 nm. The isomerization back into the trans form occurs
slowly thermally or rapidly by irradiation with A = 443 nm.

Hohlraum-Molekiile, bei denen GréBe und Gestalt der
Molekiilhohle gezielt durch Photoisomerisierung geéndert
werden koOnnen, sind als Liganden und Wirtmolekiile
interessant . Fiir die Konstruktion von photoaktiven Wirt-
molekiilen eignet sich die Azogruppe besonders gut, da die
in der Regel stark bevorzugte trans-Konfiguration photo-
chemisch in die cis-Anordnung umgewandelt werden kann,
und das cis-Isomere thermisch oder photochemisch wieder
in die trans-Form zuriickkehrt?.

Wir haben kiirzlich {iber die Synthese von Dithiadi-
aza[n.2]para-* und -metacyclophanen® berichtet, bei denen
eine Cyclophan-Briicke aus der Azogruppe besteht, wihrend
die andere eine —CH,—S—[CH,],.4—S—CH,—-Einheit
darstelit. Die Azobenzol-FEinheit dieser Cyclophane ist bei
kleinem »n (meta-Derivat n < 6, para-Derivat n < 8) in der
cis-Konfiguration fixiert, bei groBeren n nehmen die Cy-
clophane die stabilere trans-Azokonfiguration ein. Sie kon-
nen aber durch UV-Licht mit A = 369 nm zu der cis-Form
photoisomerisiert werden, die sich thermisch langsam,
schneller durch Photoisomerisierung bei A = 443 nm, wie-
der in die trans-Isomeren umwandeln. Eine Neigung zur
Ein- und Anlagerung polarer Molekiile® wurde bei diesen
Diazacyclophanen nicht beobachtet.

Wir berichten hier iiber Synthese, Konformation und
Photoisomerisierung von dreikernigen Dithiadiazameta-
und -paracyclophanen, bei denen die Azobenzol-Einheit
durch einen Benzolring mit kurzen Seitenketten iiberspannt
wird,

Synthesen

Entsprechend dem bewihrten Synthesekonzept > erfolgte
die Darstellung der dreikernigen Dithiadiazacyclophane
nach dem Prinzip der starren Gruppen® unter vorwiegen-
der Verwendung der leicht entfernbaren Dimethylmalonyl-
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Schutzgruppe und unter Anwendung des Verdiinnungs-
prinzips”. Als Ausgangsmaterial fiir die Synthese der Para-
azobenzolophane diente 4,4-Dimethyl-1,2-bis(4-methylphe-
nyl)-3,5-pyrazolidindion (1) bzw. 1,2,4,5-Tetrahydro-1,2-bis-
(4-methylphenyl)-3,6-pyridazindion (4) und fiir die Meta-
azobenzolophane  4,4-Dimethyl-1,2-(3-methylphenyl)-3,5-
pyrazolidindion (7) (Schema 1), die mit N-Bromsuccinimid
unter sorgfaltig kontrollierten Bedingungen in die entspre-
chenden Bis(brommethyl)-Derivate 1a, 4a und 7a iber-
gefiihrt wurden®®. Die Umsetzung von la mit 1,4-Bis(mer-
captomethyljbenzol (2) und K,CO,/18-Krone-6 in sieden-
dem Benzol lieferte das N,N'-geschiitzte Dithiadiaza[3.3.2]-
(1,4)1,4)(1,4)cyclophan 3, wihrend die Reaktion von 4a mit
1,3-Bis(mercaptomethyl)benzol (5) unter den gleichen Bedin-
gungen das N,N’-geschiitzte Dithiadiaza[3.3.2](1,3)(1,4)(1,4)-
cyclophan 6 ergab. Entsprechend entstand aus dem Bromid
7a mit 2 das N,N’-geschiitzte Dithiadiaza[3.3.2)(1,4)1,3)-
(1,3)cyclophan 8 und mit 5 das Dithiadiaza[3.3.2](1,3)(1,3)-
(1,3)cyclophan 9. Mit 4,6-Dimethyl-1,3-benzoldithiol® (10) als
Dimercaptan-Komponente wurde das N,N’-geschiitzte Di-
thiadiaza[3.3.2](1,3)(1,3)(1,3)-cyclophan 11 gebildet.

Die Abspaltung der Schutzgruppen gelang in allen Féllen
durch Behandeln der N,N’-geschiitzten Dithiadiazacyclo-
phane mit einem UberschuB von Natriumethanolat in 1,2-
Dimethoxyethan (DME). Die intermedidr entstandene Hy-
drazobenzolophane wurden nicht isoliert, sondern durch
Oxidation mit Luft oder MnO, in die Azobenzolophane
(Schema 2) 12—16 iibergefithrt. Wihrend der alkalischen
Behandlung erfolgt bei den stirker gespannten Para-azo-
benzolophanen bereits bei Raumtemperatur erhebliche Zer-
setzung, so dall diec Ausbeuten mit 24 (12) bzw. 18% (13)
unbefriedigend sind. Ein Unterschied zwischen der Succinyl-
Schutzgruppe (bei 6) und der Dimethylmalonyl-Schutz-
gruppe (bei 3) wurde nicht beobachtet. Die Freisetzung der

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1990 0009 — 2940/90/0606 — 1397 $ 02.50/0



1398
Schema 1
X HS
0 (j 0 E]’ S
N N
XA+ O — X
oy X Y-S
X = Br 2
5 X
oD —GeLD
: s
R B %
40.:X=Br
o 21
N
dtaen
. 9 0 s
8
9 S 9 SIS
N —. N
><;N L ><:N p
e g I
; 9
7a

Meta-azobenzolophane gelang dagegen ohne Zersetzung.
Bei 11 erfolgte die Abspaltung der Dimethylmalonyl-Schutz-
gruppe so langsam, daf} die Ethanolyse bei 70°C durchge-
fithrt werden muBte. Nach chromatographischer Reinigung
kristallisieren die dreikernigen Dithiadiazacyclophane in
orangen bis roten Nadeln. Die Meta-azobenzolophane
14—16 sind stabile Verbindungen, wihrend sich die para-
Derivate 12 und 13 langsam zersetzen.

Die UV/VIS-Spektren von 12—15 in Ethanol (s. experi-
menteller Teil) sind denen des para- bzw. meta-Azotoluols®”
sehr dhnlich und lassen keine besonderen Wechselwirkun-
gen innerhalb der Molekiile erkennen. Fir 16 wird im UV/
VIS-Spektrum die langwellige Bande ebenfalls bei A =
440 nm beobachtet, fiir die iibrigen Banden jedoch eine hyp-
sochrome Verschiebung.

'H-NMR-Spektren und Photoisomerisierung

Die Uberbriickung der para-Azotoluolgruppe durch eine
para-Xylylendisulfid- bzw. meta-Xylylendisulfid-Einheit er-
zwingt in den Para-azobenzolophanen 12 und 13 eine cis-
Konfiguration an der Azobriicke; 12 und 13 sind daher keine
photoaktiven Cyclophane. Bei den Meta-azobenzolophanen
14, 15 und 16 zeigen bereits die Diinnschichtchromato-
gramme der Reaktionslosungen nach Abspaltung der Di-
methylmalonyl-Schutzgruppe aufgrund der unterschiedli-
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chen R-Werte der Isomeren, daB cis/trans-Gemische bei der
Synthese anfallen. Dies wird durch '"H-NMR-Untersuchun-
gen bestitigt. Dabei nimmt in dem bei Tageslicht und bet
Raumtemperatur eingestellten photostationdren Zustand
der trans-Anteil von >95% bei 14 liber 57% bei 15 auf 39%
bei 16 ab. In dieser Reihenfolge nimmt auch die Ringgroe
der Cyclophane ab.
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Die beiden Para-azobenzolophane 12 und 13 mit fixierter
cis-Azokonfiguration liefern in CDCl; sehr iibersichtliche
'H-NMR-Spektren (Tab. 1). Wie bei anderen cis-konfigu-
rierten Para-azobenzolophanen® ergeben die Protonen der
Azobenzol-Einheit ein AA’BB’-Spinsystem, das bei 2,11-Di-
thia-19,20-diaza[ 3.2.2](1,4)(1,4)(1,4)cyclophan-19-en (12) mit

= 6.61/6.98 als Folge der gegenseitigen Beeinflussung der
drei facial angeordneten Benzolringe besonders hochfeld-
verschoben ist. Das Singulett der vier Protonen des ver-
briickenden Benzolringes bei 8 = 6.98 fillt mit dem BB'-
Teil des Azobenzolsystems zusammen und ist anders als bei
dem entsprechenden N,N’-geschiitzten Hydrazobenzolo-
phan 3, bei dem es bei 8 = 6.41 erscheint, nur wenig hoch-
feldverschoben. Fiir die unterschiedlichen benzylischen
CH,-Gruppen von 12 und 3 werden die Singulett-Signale
jeweils bei 8 = 3.67 und 3.75 bzw. 3.64 und 3.75 beobachtet
und besitzen somit im Azobenzolophan 12 und Hydrazo-
benzolophan 3 (s. experimentellen Teil) dhnliche Signalla-
gen, Dies 146t den Schluf zu, daB die Tieffeldverschiebung
des Signals fiir die Protonen des verbriickenden Benzolrin-
ges beim Ubergang von 6 nach 12 vorwiegend durch den
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EinfluBl des Anisotropiekegels der gegeniiberliegenden Azo-
gruppe erfolgt und nicht durch unterschiedliche Anordnun-
gen der Benzolringe.

Tab. 1. 'H-NMR-Daten (§-Werte) der Dithiadiazametacyclophane
12—-16 in CDCl,

H(aromat.)® H(benzyl)?)
Azotoluolrest Xylylenrest
12, cis | 6.61d 6.98d 6.98s |3.75s 3.67s
13, cis | 6.76d 7.21d 589s 7.21s |3.52s 3.26s
14, cis 6.70d 7.12t 7.02d 6.42s 7.21s | 3.68s 3.49s
14, trans] 7.69d 7.39t 7.28d 7.42s 7.23s | 4.065 3.83s
15, ¢is | 7.09d 7.26t 7.22d 6.84s5| 5.81s 7.21m|3.51s 3.42s
16, trans} 7.79d 7.50t 7.36d 8.29s|7.48s 7.32m|3.97s 3.71s
16, cis | 6.83d 7.18t 6.92d 6.40s|6.665 7.l4s | 3.82s 23659
16, truns} 7.63d 7.39t 7.20d 7.08s| 7.02s  7.57s | 4.08s 2.54s

¥ Die Bezeichnung erfolgt beginnend bei dem Proton benachbart
zur Azogruppe. Hg: Protonen der Xylylengruppe auBer H,. — ® H,:
benzylische Protonen des Azotoluolrestes, Hy: benzyhsche Proto-
nen der Xylyleneinheit. — © Methylprotonen an der Thioresorcin-
einheit.

Das auffallendste Merkmal im 300-MHz-'H-NMR-Spek-
trum (Tab. 1) von 2,11-Dithia-19,20-diaza[3.3.2](1,3)(1.4)-
(1,4)cyclophan-19-en (13) ist das stark nach 6 = 5.89 hoch-
feldverschobene Singulett des isoliert stechenden Protons H;
des verbrickenden Benzolringes. Auch in diesem Fall ist das
Signal fiirr H; im Spektrum des N,N’-geschiitzten Hydrazo-
benzolophans 6 (s. experimentellen Teil) wegen des fehlen-
den Einflusses der Azogruppe mit § = 5.53 noch weiter
hochfeldverschoben. Fiir die anderen Protonen von 6 und
13 werden die erwarteten Signallagen und -formen gefunden.

Die "H-NMR-Spektren der Meta-azobenzolophane 14—16
(Tab. 1) zeigen bei Raumtemperatur in CDCI; im Gleich-
gewicht die Signale fiir die cis- und trans-Isomeren, die sich
vor allem im Bereich der aromatischen Protonen charak-
teristisch unterscheiden® Fiir das 300-MHz-'H-NMR-
Spektrum von  trans-2,11-Dithia-19,20-diaza[3.2.2](1,4)-
(1,3)(1,3)cyclophan-19-en (14), das im photostationiren Zu-
stand bei Raumtemperatur einen Anteil von 95% ausmacht,
kann folgende Zuordnung getroffen werden: Die benzyli-
schen Protonen am verbriickenden Benzolring und an der
Azobenzol-Einheit absorbieren bei 8§ = 3.83 und 4.06. Die
Protonen des verbriickenden para-substituierten Benzolrin-
ges liefern bei 8 = 7.23 ein Singulett, wihrend die Protonen
der meta-substituierten Azobenzol-Gruppe das erwartete
Signalmuster ergeben (Tab. 1), in dem das Singulett von H;
mit 8 = 7.39 typisch fiir eine trans-Konfiguration an der
Azogruppe ist. Diese 'H-NMR-Daten zeigen, daB trans-14
in CDCl;-Lésung in einer Konformation vorliegt, in der sich
die drei aromatischen Ringe vergleichsweise wenig beein-
flussen.

Durch Bestrahlen von trans-14 in CDCl; mit A = 369 nm
erfolgt eine Photoisomerisierung, die im stationiren Zu-
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stand nach Auswertung der Signalintensititen der benzyli-
schen Protonen cis-14 zu 93% liefert. Im '"H-NMR-Spek-
trum macht sich diese Isomerisierung durch eine charakte-
ristische Hochfeldverschiebung der Signale von cis-14 fiir
die benzylischen Protonen bemerkbar?, die nun bei 8 =
3.49 und 3.69 absorbieren. Eine Hochfeldverschiebung tritt
auch fiir die Signale der aromatischen Protonen der Azo-
benzol-Einheit ein (Tab. 1), wiahrend sich die Signallage fiir
die Protonen des verbriickenden Benzolrestes nicht dndert.
Offenbar ist 14 sowohl in der trans- als auch in der cis-
Azokonfiguration noch so flexibel, dafl der Briickenring eine
Position auBerhalb der EinfluBBsphére der Azobenzol-Ringe
einnimmt. In Ubereinstimmung damit ist auch die Verschie-
bung der 'H-NMR-Signale der verbriickenden Einheit beim
Ubergang vom N,N’-geschiitzten 8 (s. experimenteller Teil)
zum Azoderivat 14 gering. Die besonders deutliche Hoch-
feldverschiebung des Singuletts fiir die isoliert stehenden H;
der meta-substituierten Azobenzol-Einheit um mehr als
1 ppm nach 6 = 6.42 zeigt weiterhin an, daBl dic beiden
Benzolringe des cis-Azobenzols eine anti-[n.2]Metacyclo-
phan-Anordnung besitzen, so daB3 durch diese treppenfor-
mige Konformation (s. Schema 2) das betreffende Proton
eines Ringes oberhalb des anderen Ringes angeordnet ist.

2,11-Dithia-19,20-diaza[3.3.2](1,3)(1,3)(1,3)cyclophan-19-
en (15) fallt bei der Synthese als ein cis/trans-Gemisch mit
57% trans-Gehalt an; dieser kann durch Bestrahlen mit A =
443 nm auf ca. 95% gesteigert werden. Im 300-MHz-'H-
NMR-Spektrum von trans-15 in CDCl; erscheinen die Sin-
guletts der beiden unterschiedlichen benzylischen Methylen-
gruppen bei 8 = 3.71 und 3.97. Die Signale aller aromati-
scher Protonen liegen bei & > 7 (Tab. 1), auch die des ver-
briickenden Benzolringes. Hierfiir wird ein Singulett bei 8 =
7.48, das H; im meta-substituierten Benzolkern zugeordnet
wird, und ein Multiplett bei 6 = 7.32 beobachtet. Auch bei
diesem trans-Cyclophan gibt es im '"H-NMR-Spektrum da-
her keine Hinweise auf ausgeprigte Wechselwirkungen zwi-
schen den drei Benzolringen.

Durch Bestrahlen des cis/trans-Gemisches mit A =
369 nm kann der Anteil von cis-15 auf 90% gesteigert wer-
den. Wie bei 13 beobachtet man auch bei cis-15 eine Hoch-
feldverschiebung der Signale im 'H-NMR-Spektrum
(Tab. 1). Fiir die Konformationsanalyse ist interessant, daf3
diese Verschiebung bei den isoliert stehenden H-Atomen der
drei Benzolringe besonders stark ausfillt, so daB die Pro-
tonen H; nun bei 8 = 6.84 (fiir die Azobenzol-Einheit) und
& = 5.81 (fir den verbriickenden Benzolring) absorbieren.
Die drei meta-substituierten Benzolringe des Cyclophans
stehen daher jeweils in einer anti-Konformation zueinander,
und in dieser ,,Wendeltreppen‘-artigen Konformation wird
H; des verbriickenden Ringes zwischen beide Benzolringe
der Azobenzol-Einheit eingeschoben.

Bei  4,6-Dimethyl-2,9-dithia-17,18-diaza[2.2.2](1,3)(1,3)-
(1,3)-cyclophan-19-en (16) ist wegen der kurzen Briicken der
Anteil des cis-Isomeren in einer CDCl;-Losung des Synthe-
segemisches mit 61% groBer als bei 14 und 15. Eine Bestrah-
lung der Losung mit A = 443 nm, die bei 14 und 15 eine
Erhohung des trans-Anteils auf iiber 90% bewirkt, fiihrt bei
16 auch nur noch zu 60% trans-Isomeren im photostatio-
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niren Zustand. Die Spannung in trans-16 fithrt jedoch nicht
zu auffilligen Signalverschiebungen im 'H-NMR-Spektrum
(Tab. 1), denn auch die Protonen am verbriickenden Ben-
zolring sind gegeniiber trans-15 nur wenig hochfeldverscho-
ben.

Wie bei den anderen Diazacyclophanen liefert die Be-
strahlung einer CDCl;-Losung von 16 im photostationiren
Zustand zu iiber 90% das cis-Isomere, dessen 'H-NMR-
Spektrum wieder durch erhebliche Hochfeldverschiebungen
fiir alle Signale gekennzeichnet ist (Tab. 1). Dabei fillt auf,
daB die Hochfeldverschiebung der Signale der isoliert ste-
henden H; mit A3 = 0.68 bzw. 0.64 deutlich geringer ist als
bei cis-15. Man kann vermuten, dalB} bei 16 wegen der kiir-
zeren Briicken die drei Benzolringe in der cis-Konformation
weniger parallel angeordnet sind als bei 15 und deswegen
die Ringstrom-Effekte weniger deutlich sind.

Wie erwihnt, k6nnen die Meta-azobenzolophane 14 —16
in CDCl;-Losung durch Bestrahlen bei A = 369 nm zu tiber
90% in die cis-Isomeren iibergefiihrt werden. Die thermische
Riickisomerisierung im Dunkeln bei Raumtemperatur kann
"H-NMR-spektroskopisch an Hand der Signalintensititen
der benzylischen CH,-Gruppen gut verfolgt werden. Eine
logarithmische Auftragung der Konzentration des cis-Iso-
meren gegen die Zeit ¢ liefert die Geschwindigkeitskonstante
k(cis — trans) der Riickisomerisierung. Diese thermische
Isomerisierung erfolgt relativ langsam mit k(cis — trans) =
27- 107 %s~! fiir 14, 1.4 - 10~ °s~! fiir 15 und 0.73 -
10~% s~! fiir 16. Fiir cis-para-Azotoluol wurde unter glei-
chen Bedingungen k(cis — trans) = 2.7 - 107 s~ ! und fiir
Azobenzolophane mit groBeren aliphatischen Briicken
Werte zwischen 1.9 und 29 - 107% s—! gemessen”. Demge-
geniiber erfolgt bei dem kurz-verbriickten 16 die thermische
Riickisomerisierung der cis-Verbindung deutlich langsamer.
Durch Bestrahlen bei L = 443 nm erfolgt bei allen unter-
suchten Diazacyclophanen eine schnelle Umwandlung in die
trans-Isomeren.

Das Dithiadiaza[2.2.2Jmetacyclophan 16 zeigt fiir das cis/
trans-Verhiltnis im photostationidren Zustand bei Tages-
licht ecine bemerkenswerte Losungsmittelabhéngigkeit. In
CD,Cl, und CDCl; sowie in ahnlich unpolaren Losungs-
mitteln betrdgt das cis/trans-Verhaltnis ca. 6:4, wihrend in
den polaren, aprotischen Ldsungsmitteln [Ds]Aceton und
[Ds]Acetonitril ein Verhdltnis von ca. 9:1 beobachtet wird.
cis-16 besitzt nach Betrachtungen an Molekiilmodellen ei-
nen ,,passenden” Hohlraum fiir die Einlagerung kleiner po-
larer Losungsmittelmolekiile. In cis-2-Thia-10,11-diaza[3.2}-
metacyclophan-10-en wird eine Stabilisierung der cis-Kon-
figuration durch cine derartige Molekiileinlagerung ver-
mutet®, dies kénnte auch fiir 16 zutreffen. Allerdings wer-
den im 'H-NMR-Spektrum von 16 beim Austausch des Lé-
sungsmittels CD,Cl, gegen [Dg]Aceton keine spezifischen
Signalverschiebungen beobachtet, die bei der Einlagerung
des magnetisch anisotropen Acetonmolekiils erwartet
werden®. Wahrscheinlich ist die Bevorzugung der cis-Form
von 16 in den polaren Losungsmitteln auf lyophobe Wech-
selwirkungen zuriickzufiihren, die in der kompakten Struk-
tur der cis-Form geringer sind als in der offenen Struktur
der trans-Form.
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Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fir die finan-
zielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

IR: Perkin-Elmer 377. — UV: Beckman-Spektralphotometer
Modell 25. — Massenspektren: Varian MAT 311 A und CH 5. —
'"H-NMR: Bruker AM 300. — Schmelzpunkte (nicht korrigiert):
Elektrothermal Melting Point Apparatus. — Elementaranalysen:
Zentrale Analytik der Fakultét fiir Chemie der Universitit Biele-
feld. — Saulenchromatographie: Kieselgel 60, 0.063—0.200 mm
(Merck), Mitteldruckchromatographie: Lobar Li Chroprep Si 60
(40—63 um, Merck). Flashchromatographie: Kieselgel 60, Korn-
groBe kleiner als 0.063 mm (Merck). — Diinnschichtchromatogra-
phie: Kieselgel 60 auf Al-Folie (Merck 60F 254). — Alle Lésungs-
mittel wurden destilliert und, wenn nétig, nach géngigen Methoden
getrocknet.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der N,N’-geschiitzten
Cyclophane 3, 6, 8, 9 und 11: Losungen von 1.0—1.7 g (2.15—-3.65
mmol) 1a, 4a bzw. 7a und 0.75 g (4.4 mmol) des Dimercaptans 2,
5 bzw. 10 in 250 ml trockenem Benzol werden in einer Zweikom-
ponenten-Verdiinnungsapparatur mit einem Feindosiertropftrich-
ter unter Feuchtigkeitsausschlul und unter N, zu einer siedenden
und heftig geriihrten Suspension von 8.0 g (81 mmol) K,CO; und
100 mg 18-Krone-6 in 1.5 1 trockenem Benzol getropft. Anschlie-
Bend wird 20 h unter RickfluB erhitzt, filtriert und das Lésungs-
mittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wird in
CH,Cl, oder Essigester aufgenommen und die Losung mit 200 ml
Wasser gewaschen. Nach Trocknen mit Na,SO, wird das Lsungs-
mittel weitgehend entfernt und das Rohprodukt durch Flash- oder
Mitteldruck-Chromatographie mit Petrolether/Essigester-Gemi-
schen als Eluens gereinigt.

N,N’-( Dimethylmalonyl)-2,11-dithia-19,20-diazaf3.3.2](1,4)-
(1,4)(14)cyclophan (3): Aus 1.80 g (4.0 mmol) 1a, Ausb. 780 mg
(1.65 mmol, 41%) farblose Nadeln (Ethanol), Schmp. 218°C. R; 0.5
(Toluol/Aceton 4:1). — "H NMR (300 MHz, CDCLy): § = 1.46 (s,
6H, CH,), 3.64 (s, 4H, benzyl. CH,), 3.75 (s, 4H, benzyl CH,), 6.41
(s, 4H, aromat. H), 7.24 (s, 8 H, aromat. H). — MS: m/z (%) = 474
[M*°](100), 337 (19), 237 (10), 175 (11), 160 (18), 146 (42), 132 (81),
106 (17), 104 (16), 90 (13).

CyHxN;0,8, Ber. 47414357 Gef. 474.1433 (MS)

N,N’-Succinyl-2,11-dithia-19,20-diaza[3.3.2] (1.3 ) (1.4) (1.4 )cy-
clophan (6): Aus 1.80 g (4.0 mmol) 4a, Ausb. 580 mg (1.26 mmol,
32%) farblose Nadeln (Ethanol), Zers.-P. 285°C. R; 0.6 (Toluol/
Aceton 4:1). — 'H-NMR (300 MHz, CDCL): 8 = 3.00 (s, 4H, Suc-
cinyl-CH,), 3.29 (s, 4 H, benzyl. CH,), 3.49 (s, 4H, benzyl. CH,), 5.53
(s, 1H, H)), 7.15 (m, 3H, aromat. H), 7.27 (m, 8H, aromat. H). —
MS: m/z (%) = 460 [M*"] (100), 323 (16), 294 (9), 293 (10), 188
(64), 135 (14), 118 (10), 106 (80), 105 (37), 104 (11), 91 (12).
CHo N, 0,8,  Ber. 460.12792  Gef. 460.1277 (MS)

N,N’-( Dimethylmalonyl)-2,11-dithia-19,20-diazaf3.3.2](14)-
(1,3)(1,3)cyclophan (8): Aus 1.7 g (3.65 mmol) 7a, Ausb. 690 mg
(1.56 mmol, 40%) farblose Kristalle (Essigester), Schmp. 179°C. R;
0.54 (CH,Cl,/Petrolether 3:1). — 'H-NMR (300 MHz): § = 1.46
(s, 6H, CHj), 3.58 (s, 4H, benzyl. CH,), 3.67 (s, 4H, benzyl. CH,),
6.93 (s, 4H, aromat. H), 6.96 (m, 2H, aromat. H), 7.21 (m, 6H,
aromat. H).. — MS: m/z (%) = 474 [M*°] (100), 180 (14), 146 (5),
137 (40), 136 (18), 132 (12), 105 (18), 104 (51), 91 (28), 69 (34).

CyHyN,S,0, Ber. 474.14357 Gef. 474.1437 (MS)

N,N’-( Dimethylmalonyl )-2,11-dithia-19,20-diazaf3.3.2](1,3)-
(13)(1,3)cyclophan (9). Aus 1.0 g (2.15 mmol) 7a, Ausb. 390 mg
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(0.82 mmol, 38%) farblose Kristalle (CH,Cl,), Schmp. 69°C. R; 0.54
(CH,Cly/Petrolether 3:1). — 'H-NMR (300 MHz, CDCls): & =
1.51 (s, 3H, CHs), 1.56 (s, 3H, CH3), 3.44 (s, 4H, benzyl. CH,), 3.57
(s, 4H, benzyl. CH,), 5.97 (s, 1H, H)), 7.10 (s, 1H, aromat. H), 7.23
(m, 10H, aromat. H). — MS: m/z (%) = 474 [M**](100), 180 (44),
146 (15), 137 (46), 136 (28), 132 (22), 105 (16), 104 (31), 91 (38),
69 (27).

CyH2N;S;0,  Ber. 474.14357  Gef. 474.1436 (MS)

N,N’-(Dimethylmalonyl )-4,6-dimethyl-2,9-dithia-17,18-diaza-
[2.22](13)(1,3)(1.3)cyclophan (11); Aus 1.0 g (2.15 mmol) 7a,
Ausb. 300 mg (0.63 mmol, 29%) farblose Kristalle (Essigester),
Schmp. 143°C. R; 0.37 (Petrolether/Essigester 4:1). — 'H-NMR
(300 MHz, CDCl,): 8 = 1.50 (s, 6H, CHs), 3.88 (s, 4 H, benzyl. CH,),
6.69 (s, 1H, H)), 7.03 (m, 5H, aromat. H), 7.22 (m, 4H, aromat.
H). — MS: mfz (%) = 474 [M*] (100), 404 (3), 207 (11), 180 (20),
165 (12), 146 (15), 132 (22), 106 (12), 91 (19), 90 (13), 69 (11).

CyHN,S,0; Ber. 474.14357  Gef. 474.1436 (MS)

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Abspaltung der Schutzgruppen:
Zur Losung des N,N’-geschiitzten Hydrazobenzolophans 3, 6, 8, 9
oder 11 in 150 mi trockenem DME werden unter N; 3.0 g (43.3
mmol) Natriumethanolat gegeben. Die Suspension firbt sich nach
kurzer Zeit rotviolett. Es wird noch 12 h bei Raumtemp. geriihrt,
filtriert und unter leichtem Vakuum zur Trockene eingeengt. An-
schlieBend wird mit 100 ml Wasser versetzt, nach Ansiduern mehr-
fach mit Essigester extrahiert, dic organische Phase mit Wasser
gewaschen und mit Na,SO, getrocknet. Falls bei der Aufarbeitung
die Verbindung nicht vollstindig zur Azoverbindung oxidiert, wird
der Essigester-Extrakt mit MnO, versetzt und 1 h bei Raumtemp.
geriihrt. AnschlieBend wird an Kieselgel 60 mit Petrolether/Essig-
ester (4:1 fiir 12—15 bzw. 8:1 fiir 1b) chromatographiert, die ent-
sprechenden Fraktionen werden vereinigt, eingeengt, und das Pro-
dukt wird kristallisiert.

2,11-Dithia-19,20-diazaf3.3.2](1,4)(14)(1,4)cyclophan-19-en
(12). Aus 474 mg (1.00 mmol) 3, Ausb. 90 mg (0.24 mmol, 24%) rote
Nadeln (Ethanol), Schmp. 181 °C. R;0.13 (Toluol). — UV (Ethanol):
hax (l0g €) = 433 nm (2.672), 315 (3.279), 240 (3.568). — 'H-NMR:
Tab. 1. — *C-NMR (300 MHz, CDCly): 8 = 37.3, 37.9 (benzyl. C),
120.4, 128.1, 129.1, 137.6, 138.6, 152.5 (aromat. C). — MS: m/z
(%) = 376 [M**] (100), 211 (26), 209 (29), 193 (21), 181 (86), 180
(45), 179 (53), 167 (33), 165 (33), 135 (35), 121 (30), 105 (71), 104 (57),
91 (59), 90 (91).

CpHN,S, Ber. 376.10679 Gef. 376.1069 (MS)

2,11-Dithia-19,20-diazaf3.3.2](1,3)(14)(1,4)cyclophan-19-en
(13): Aus 460 mg (1.00 mmol) 6, Ausb. 70 mg (0.18 mmol, 18%)
orangene Nadeln (Ethanol), Schmp. 210°C. R;0.19 (Toluol). — UV
(Ethanol): A, (log &) = 424 nm (2.681), 320 (3.342), 240 (3.591). —
'H-NMR: Tab. 1. — "C-NMR (300 MHz, CDCl;): 6 = 33.2, 34.4
(benzyl. C), 120.6, 122.8, 127.4, 129.6, 131.5, 136.5, 137.4, 153.7 (aro-
mat. C). — MS: m/z (%) = 376 [M*°] (84), 211 (24), 209 (29), 193
(46), 181 (65), 180 (39), 179 (37), 178 (30), 167 (31), 165 (32), 121 (40),
104 (86), 91 (73), 90 (100).

CnHxN,S, Ber. 376.10679 Gef. 376.1068 (MS)

2,11-Dithia-19,20-diaza[3.3.2](1,4)(1,3)(1,3)cyclophan-19-en
(14): Aus 350 mg (0.82 mmol) 8, Ausb. 300 mg (0.80 mmol, 97%)
orangenc Nadeln (Essigester), Schmp. 178 °C. R;0.69 (trans-14), 0.55
(cis-14) (Petrolether/Essigester 4:1). — IR (KBr): ¥ = 3020, 1580,
1410, 1220, 780, 670 cm~!, — UV (Ethanol): Ap. (Ig €) = 440 nm
(3.034), 355 (3.781, Sch), 338 (4.063, Sch), 325 (4.106), 220 (4.623). —
'H-NMR: Tab. 1. — *C-NMR (300 MHz, CDCly): § = 38.0, 38.2
(benzyl. C), 120.0, 125.2, 128.5, 128.8, 130.3, 138.2, 139.5, 152.6 (aro-
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mat. C). — MS: m/z (%) = 376 [M**] (100), 181 (26), 179 (25), 178
(24), 121 (21), 107 (24), 105 (19), 104 (37), 91 (64), 90 (24).
CuHyN,S, Ber. 37610679 Gef. 3761069 (MS)
Ber. C 702 H 535 N 7.44
Gef. C 700 H 5.54 N 7.42

2,11-Dithia-19,20-diaza[3.3.2](1,3)(1,3)(1,3)cyclophan-19-en
(15): Aus 350 mg (0.74 mmol) 9, Ausb. 270 mg (0.72 mmol, 97%)
rote Nadeln (Essigester), Schmp. 175°C. R; 0.69 (trans-15), 0.55 (cis-
15) (Petrolether/Essigester 4:1). — IR (KBr): ¥ = 3020, 1580, 1450,
1220, 900, 760, 670 cm~'. — UV (Ethanol); Ay (Ig €) = 440 nm
(3.033), 356 (3.718, Sch), 339 (4.083, Sch), 326 (4.127), 220 (4.682). —
'H-NMR: Tab. 1. — “C-NMR (300 MHz, CDCl;): § = 35.0, 35.5
(benzyl. C), 119.2,125.6,127.5, 129.0, 129.4, 130.0, 130.8, 138.2, 138 4,
153.1 (aromat. C). — MS: m/z (%) = 376 [M*"] (100), 181 (30),
179 (34), 178 (27), 165 (17), 121 (11), 107 (20), 105 (30), 104 (18), 91
(32), 90 (18).
CpHyN,S; Ber. 376.10677 Gef. 376.1069 (MS)
Ber. C 70.2 H 5.35 N 7.44
Gef. C 702 H 533 N 7.61

4.6-Dimethyl-2.9-dithia-17,18-diazaf{2.2.2](1,3)(1,3) (1.3 )cyclo-
phan-17-¢n (16): Dic Abspaltung der Schutzgruppe erfolgt bei 70°C
unter sonst gleichen Bedingungen. Aus 200 mg (0.53 mmol) 11,
Ausb. 87 mg (0.23 mmol, 43%) orangerote Nadeln (CH,Cl,),
Schmp. 157°C. R; 0.45 {trans-16), 0.34 (cis-16) (Petrolether/Essig-
ester 8:1). — IR (KBr): ¥ = 3040, 2920, 1580, 1500, 1420, 1360,
1070, 880, 780, 760, 680 cm~!. — UV (Ethanol): Ay, (ge) =
440 nm (3.082), 296 (3.518, Sch), 258 (3.906, Sch), 226 (4.138, Sch),
213 (4.287). — '"H-NMR: Tab. 1. — *C-NMR (300 MHz, CDCl,),
cis-16: 8 = 19.9, 37.0 (benzyl. C), 118.5, 120.2, 127.6, 128.9, 130.7,
132.4, 134.4, 138.5, 139.6, 153.9 (aromat. C), trans-16: 8 = 20.6, 37.3
(benzyl. C), 119.1,124.6, 128.0, 129.2,132.0, 1324, 1339, 142.2, 1431,
156.0 (aromat. C). — MS: m/z (%) = 376 [M*"](100), 193 (5), 181
(100), 179 (91), 178 (39), 165 (38), 106 (7), 91 (25), 90 (46), 89 (34).
CnHyN,S;,  Ber. 376.10679 Gef. 376.1066 (MS)
Ber. C 702 H 535 N 7.44
Gef. C704 H 536 N 7.62

Photoisomerisierungen: 5 mg der jeweiligen Substanz werden in
1 ml CDCl; in einem NMR-Rohr bestrahlt; Photolampe NOR-
MAG TQ 150/Z1; Auswahl der Wellenldngen durch UV-Filter
(Schott); A = 443 nm (7, 41%, HW = 14 nm), A = 369 nm (T e,
51%, HW = 7.9 nm).

CAS-Registry-Nummern

la: 114038-66-3 / 2: 105-09-9 / 3: 125686-36-4 / 4a: 121014-15-1 /
5:41563-69-3 / 6: 125686-37-5 / 7a: 121012-95-1 / 8: 125686-38-6 /
9: 125686-39-7 / 10: 71056-12-7 / 11: 125686-40-0 / (cis)-12: 125686-
41-1 / (cis)-13: 125686-42-2 / (cis)-14: 125686-46-6 / (trans)-14:
125686-43-3 / (cis)-15: 125686-47-7 / (trans)-15: 125686-44-4 / (cis)-
16: 125686-48-8 / (trans)-16: 125686-45-5

Y Neuere Ubersicht: F. Végtle, Supramolekulare Chemie, Teubner,
Stuttgart 1989.
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