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Intra- and Extraannularly Functionalized [2.2.2]Phanes: Syntheses and Properties 

The severely strained new cyclophanes ?b - f ,  consisting of 
bridged tolane subunits and bearing intraannular substituents 
R, were prepared mainly to study steric interactions of R with 
the "x cloud of the triple bond. These compounds exist in a 

rigid twisted conformation, whereas the unsubstituted refer- 
ence compound 7a and the extraannularly functionalized azo 
compound 9 show C, symmetry. 9 forms a 1 : 1 clathrate with 
toluene. 

Ziel dieser Arbeit war die Synthese substituierter Cy- 
clophane rnit einer oder mehreren C - C-Dreifachbindungen 
im Ring. Ahnlich wie bei den intraannular funktionalisierten 
Dithia[n]metacyclophanen 1 konnen diese Verbindungen 
- hinreichende RinggroBe vorausgesetzt - zur Messung 
des Raumbedarfs funktioneller Gruppen R verwendet wer- 
den, wobei hier erstmals eine Wechselwirkung von R mit 
der ,,n-Wolke" einer Dreifachbindung erzwungen werden 
sollte. 

Im Folgenden beschreiben wir Synthese und Eigenschaf- 
ten verschiedener substituierter [2.2.2]Phane mit 2,2'-Di- 
aminotolan (4) als struktureller Untereinheit. Bereits Ruggli 
hatte diesen Baustein bei seinen Untersuchungen iiber 
[m.2]Phane des Typs 2, die zur Formulierung der grund- 
legenden Gedanken des Verdunnungsprinzips fiihrten, 
eingesetzt '1. 
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1. Synthesen 

2,2'-Dinitrotolan (3) wurde nach der von Ruggli') und 
Kliegl 3, beschriebenen Methode hergestellt. Die Reduktion 
zu 4, die von Ruggli mit SnCldEisessig durch 24stiindiges 
Einleiten von HC1-Gas durchgefuhrt wurde, laBt sich ein- 
facher und mit geringerem Zeitbedarf durch Vermischen von 
3 rnit SnClz und mehrstundiges Behandeln rnit Eisessig unter 
Ultraschall erreichen. Umsetzung von 4 mit p-Toluolsulfon- 
saurechlorid in Pyridin ergibt die Cyclisierungskompo- 
nente 5. 

Durch Zutropfen einer Losung der beiden Komponenten 
5 und 6 in DMF zu einer Suspension von Kaliumcarbonat 
in DMF4) lassen sich die Zielverbindungen 7 mit guten Aus- 
beuten erhalten. 

Die Anwendung dieses Verfahrens zur Darstellung der 
Azo-Verbindung 9 aus 5 und 8 fuhrte dagegen zu einem 
Produktgemisch, aus dem 9 nicht rein isoliert werden 
konnte. Mit Casiumcarbonat als Base und bei hoherer 
Verdunnung') konnte 9 dagegen rnit 31 % Ausbeute erhalten 
werden (,,Casium-Effekt" 6) ) .  
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Die angesichts der in den Phanen 7 anzunehmenden ste- 
rischen Spannung (s. u.) bemerkenswert guten Ausbeuten 
sind wahrscheinlich nicht nur auf die angewandte Cyclisie- 
rungsmethode (,,verkapptes Verdunn~ngsprinzip"~~) zu- 
ruckzufuhren, sondern auch auf Auswirkungen des ,,Prin- 
zips der starren Gruppen" '). Einige Spielarten davon illu- 
striert Abb. 1; sie seien kurz erortert, da es bisher an klaren 
Erlauterungen mangelt. 
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steigende Cyclisierungsausbeute 

Abb. I .  Zum ,,Prinzip der starren Gruppen" (FG: funktionelle 
Gruppe; S: starre Spacer-Einheit; d Abstand der funktionellen 

Gruppen) 

Nach Abb. la) fiihrt der Einbau starrer Bauelemente 
(Benzo-Anellierung) zu einer Verringerung der konformati- 
ven Beweglichkeit des Molekiils; die Kettenenden treffen 
eher zum RingschluD zusammen, die RingschluDreaktion 
selbst tritt also leichter ein. 

Auch durch konvergent ausgerichtete funktionelle Grup- 
pen wird dementsprechend die Cyclisierung erleichtert 
[Abb. lb)]. 

Wenn der entstehende Ring durch das Geriist der Cy- 
clisierungskomponente bereits vorgeformt wird, so begiin- 
stigt dies den RingschluD [Abb. lc)]. 

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrte Cyclisie- 
rungsreaktion nutzt alle drei in Abb. 1 skizzierten Moglich- 
keiten: Zum einen wird durch die starre 1,3-Bis(bromme- 
thy1)aren-Einheit 6 das entstehende Cyclophan-Gerust vor- 
geformt, zum andern sind die Stickstoff-Atome der zweiten 
Cyclisierungskomponente, des verglichen mit 6 etwas flexi- 
bleren 2,2'-Bis(p-tolylsulfonylamino)tolans (5), konvergent 
ausgerichtet, wodurch die RingschluDreaktion ebenfalls ge- 
fordert wird [Abb. ld)]. AuDerdem ist wegen der nach er- 
folgter einseitiger Verknupfung von 5 und 6 eingeschrankten 
konformativen Beweglichkeit des Zwischenprodukts die Cy- 
clisierungsreaktion begiinstigt. 

Wesentlich fur die Entstehung des monomeren dreizehn- 
gliedrigen Rings 7 ist allerdings, daD die GroDe der Cyclisie- 
rungskomponenten (Abstand der FG) aufeinander abge- 
stimmt ist. Der Einsatz einer ,,verlangerten" Cyclisierungs- 

komponente, etwa von Bis[Z(p- tolylsulfonylamino)phenyl]- 
diacetylen, wurde zu einer geringeren Ausbeute an Mono- 
mer fuhren, da das ,,Prinzip der starren Gruppen" in diesem 
Fall eher die Oligomeren-Bildung begunstigt [vgl. Abb. Id)]. 

2. Eigenschaften der Cyclophane 7 und 9 
Kernresonanzspektren 

Das 'H-NMR-Spektrum der unsubstituierten Stammver- 
bindung 7a zeigt fur die Signale der als ,,NMR-Sonde" die- 
nenden benzylischen Protonen eine Aufspaltung in ein AB- 
System (vgl. auch Abb. 3), bei intraannularer Substitution 
spalten die Signale der CH2-Gruppen in zwei AB- bzw. AX- 
Systeme auf (Abb. 2); auch die Methyl-Protonen der p-To- 
lylsulfonyl-Reste zeigen bei intraannularer Funktionalisie- 
rung verbreiterte bzw. aufgespaltene 'H-NMR-Signale. Au- 
Berdem findet man im Bereich der aromatischen Protonen 
jeweils ein hochfeldverschobenes Signal (abhkgig vom Sub- 
stituenten R, bei 6 = 6.25 - 6.55), das laut Integration einem 
Proton entspricht. Das Spektrum der Nitro-Verbindung 7f  
weist zusatzlich ein tieffeldverschobenes Signal eines weite- 
ren Protons bei 6 = 8.12 auf. Da 7f (R = NO2) als einzige 
der untersuchten Verbindungen eine intraannulare funktio- 
nelle Gruppe mit starkem Anisotropieeffekt enthalt, kann 
dieses Signal einem der o,o'-Protonen der Tolan-Einheit zu- 
geordnet werden, da nur diese Protonen in den Anisotro- 
piebereich der Nitro-Gruppe gelangen konnen. 

CD2C12 

7f 

Tos-CHj  

L 
7.5 4.5 1.5 6 

Abb. 2. 'H-NMR-Spektrum (90 MHz, CD2C12) von 7f 

Die 13C-NMR-Spektren zeigen bei intraannularer Funk- 
tionalisierung - soweit die Aufnahme eines Spektrums bei 
der geringen Loslichkeit der Verbindungen moglich ist - 
fur jedes Gerust-Kohlenstoff-Atom der intraannular funk- 
tionalisierten Phane 7 ein einzelnes Resonanzsignal. 

Eine mogliche Erkllrung dieser spektroskopischen Be- 
funde, die mit Stuart-Briegleb-Kalottenmodellen im Ein- 
klang steht, liefert die Annahme einer helical verdrillten 
Konformation der intraannular funktionalisierten Phane 7. 
DaD diese Konformation bei genugend groBem Substituen- 
ten R starr ist, ergibt sich aus einem Hochtemperaturspek- 
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t rum von 7f (R = NO,): Auch bei 393 K zeigt sich keine 
Veranderung der Protonen-Resonanz. 

Versuche zur  Enantiomerentrennung mittels HPLC an 
chiralen stationaren Phasen [Cellulose-(tris-3,5-dimethyl- 
phenylcarbamat)*), ( +)-PTrMA9), Poly(dipheny1-2-pyridyl- 
methylrnethacrylat)'') und  Chiraspher 11)] verliefen aller- 
dings bisher erfolglos. D e r  Grund hierfur durfte in der zu 
geringen Fahigkeit der untersuchten Phane zur Wechsel- 
wirkung mit den chiralen Phasen liegen: Es konnen keine 
Wasserstoff-Bruckenbindungen ausgebildet werden, so daB 
die Wechselwirkung mit der stationaren Phase auf x-x- 
Wechselwirkungen beschrankt ist. 

Das 'H-NMR-Spektrum der aus Toluol kristallisierten 
Azo-Verbindung 9 (Abb. 3) zeigt ebenso wie das des unsub- 
stituierten Phans  7a nur  ein AB-System fur die Signale der 
benzylischen Protonen, das tieffeldverschobene Signal bei 
F = 8.3 laBt sich der Absorption des intraannularen Pro- 
tons Hi zuordnen, dessen Verschiebung auf den Anisotro- 
pieeffekt der C - C-Dreifachbindung zuruckzufuhren ist. 
Neben den Signalen der benzylischen Protonen bei 6 = 5.10 
und 4.30 erkennt man deutlich abgesetzt ein weiteres AB- 
System bei 6 = 2.42 und 4.09, das dem weniger stabilen (2)- 
Isomer von 9 zuzuordnen ist. Der Anteil von (Z)-9 ergibt 
sich aus der Integration zu 11%. 

,I 

8 7 5 4 2.5 6 

Abb. 3. 'H-NMR-Spektrum (200 MHz, CD2C12) des Toluol- 
Clathrats von 9 

Das 'H-NMR-Spektrum laljt auljerdem die Signale der 
Methyl-Gruppe von in den Kristallen eingeschlossenem To- 
luol erkennen; das Integrationsverhaltnis weist auf ein 1 : 1- 
Clathrat hin. Gestiitzt wird diese Beobachtung zum einen 
durch die Elementaranalyse, zum andern durch das 
Schmelzverhalten der Verbindung: Im Temperaturbereich 
144 - 150 "C findet Blasenbildung statt, die auf eine Toluol- 
Abgabe der Kristalle zuruckzufuhren ist, die verbleibende 
Substanz schmilzt erst bei 210-212°C. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur die finan- 
zicllc Unterstutzung im Rahmen des SFB 334. Unser Dank gilt 
ferner der Fa. Bayer AG, Leverkusen, fur die Unterstutzung dieser 
Arbeit durch Chemikalienspenden. Herrn Dr. G. Eckhardt und 

Herrn C. Schmidt danken wir fur die Aufnahme der Massen- und 
Kernresonanzspektren. 

Experimenteller Teil 
Schmp.: Kofler-Mikroskophciztisch. - IR: Unicam SP-1100. - 

U V  Varian Cary 17. - 'H-NMR, "C-NMR: Bruker WH-90 (90 
MHz), WH-200 (200 MHz). - MS: MS 30 und 50 A.E.I. - CHN- 
Analysen: Mikroanalytisches Laboratorium des Instituts fur Or- 
ganische Chemie und Biochemie, Universitat Bonn. 

2,2'-Diuminotolun (4): 7.32 g (27.3 mmol) 33) und 48.82 g Zinn(I1)- 
chlorid-Dihydrat werden grundlich vermischt, mit 130 ml Eisessig 
versetzt und etwa 5 h mit Ultraschall behandelt. Das Ende der 
Reaktion erkennt man am Ausfallcn cines farbloscn Nicderschlags, 
nachdem zwischenzeitlich die Edukte in Losung gegangen sind. Der 
Ruckstand wird abgesaugt, mit Wasser zum Sieden erhitzt und 
erneut filtriert. Die vereinigten Filtrate werden mit KOH auf pH = 
14 eingestellt, das beim Abkuhlen ausfallende Rohprodukt wird aus 
moglichst wenig Ethanol umkristallisiert; hellgelbe Kristallc, Ausb. 
4.28 g (75%), Schmp. 157°C (Lit.') 154°C). 

2,2'-Bis(p-toZylsulfonylamino)tolan (5): 3.0 g (14.4 mmol) 4 und 
5.8 g (30.4 mmol) p-Toluolsulfonsaurechlorid werdcn in 120 ml Py- 
ridin 1 h auf 70°C erwarmt. Nach dem Abkuhlen gibt man auf 
120 ml Eis, sauert mit 100 ml konz. Salzsaure an, riihrt noch 12 h 
bei Raumtemp., filtriert und kristallisiert das hellbraune Rohpro- 
dukt nach griindlichem Auswaschen mil Wasser aus ca. 700 ml 
Methanol urn; farblose Kristalle, Ausb. 6.57 g (88%), Schmp. 
191-194°C. - IR (KBr): P = 3330 cm-' (s) (NH), 1600 (m) 
(C=C), 1505 (m) (C=C), 1345 (s) (S02-N), 1185 (s) (SOz-N). - 
'H-NMR (90 MHz, [D,]DMSO, TMSi,,): 6 = 2.27 (s, 6H, CHj), 
7.00-7.65 (m, 16H, Ar-H), 9.8 (br. s, 2H, NH). - MS (70 eV): 
m/z (YO) = 516 (25) [M'], 361 (6) [M+ - C7H702S], 206 (41) 
[M+ - 2 C,H702S], 205 (100) [206 - H]. 

C2RH24N204SZ (516.6) Ber. C 65.10 H 4.68 N 5.42 
Gef. C 65.18 H 4.68 N 5.52 

Allyemeines Verfahren zur Herstellung der Cyclophane 7: Eine 
Losung der beiden Cyclisierungskomponenten 5 und 6 in DMF 
wird innerhalb von 3-4 h zu einer Suspension der fiinffach mo- 
laren Menge frisch gepulverten Kaliumcarbonats in DMF zuge- 
tropft. Nach 24stdg. Riihren bei Raumtemp. wird das Losungsmittel 
abgedampft, man nimmt in Wasser auf, lost den in Wasser unlos- 
lichen Anteil in Dichlormethan und extrahiert zur Entfernung of- 
fenkcttiger Anteile dreimal mit verdunnter Natronlauge. Nach 
Trocknung mit MgS04 erfolgt die weitere Reinigung durch Chro- 
matographie oder Umkristallisation. 

17,17,18,18-Tetrudehydro-l,l~-bis(p-tolylsulfonyl)-l,lO-diaza- 
[2](13)henzeno[2]( 1,2)benzeno[2]( 1,2)benzenophan (7a): Aus 
1.27 g (4.82 mmol) 6a"' und 2.49 g (4.82 mmol) 5, gclost in 24 ml 
DMF; Vorlage: 3.50 g (25.32 mmol) K2C03 in 24 ml DMF. Die 
Reinigung erfolgt durch Umkristallisation, zunichst aus Aceton, 
d a m  aus Dioxan; farbloses Pulver, Ausb. 0.93 g (31%), R, = 0.35 
(CH2C12), Schmp. 251 -253°C. - 'H-NMR (90 MHz, CDCI3): 6 = 
2.35 (s, 6H, CHJ, 4.23 (d, *J = 15.0 Hz, 2H, CHZ), 5.06 (d, *J = 
15.0 Hz, 2H, CH2), 6.90-8.00 (m, 19H, Ar-HI, 8.18 (br. s, 1 H, H,]. 
- 13C-NMR (200 MHz, [D,]DMSO): 6 = 20.94 (CH,), 55.97 
(CH,), 90.89 (C=C) (Auswahl). - MS (70 eV): m/z (%) = 618 (5) 
[M'], 554 (2) [M+ - Sol], 463 (7) [Mt - C7H702S], 399 (11) 
[463 - SO,], 308 (100) [M+ - 2 C7H702S]. 

C36H30NZ04S2 (618.8) Ber. C 69.88 H 4.89 N 4.53 
Gef. C 69.42 H 4.93 N 4.43 

17,17,18,18-Tetrudehydro-8-methyl-l,lO-bis(p-tolylsu1fonyl)-i,i0- 
diuzu(2/(1,3)benzeno[2][1,2)benzeno(2J(l,2)b~nzenophan (7b): 

Chem. Ber. 124 (1991) 1223-3227 



1226 P. Knops, F. Vogtle 

Aus 0.93 g (3.35 mmol) 6bl3) und 1.73 g (3.35 mmol) 5, gelost in 
20 ml DMF. Vorlage: 3.50 g (25.32 mmol) K2C03 in 25 ml DMF. 
Die Reinigung erfolgt durch Umkristallisation aus Dioxan; farb- 
loses Pulver, Ausb. 0.74 g (35%), Rf = 0.22 (CH2C12), Schmp. 
318-320°C. - 'H-NMR (90 MHz, CD2C1,): 6 = 2.12 (s, 3H, CH,), 
2.44 (s, 3H, TOSYI-CH~), 2.48 (s, 3H, Tosyl-CH3), 3.91 (d, 'J  = 
12.4 Hz, 1 H, CHz), 4.57 (d, *J = 15.0 Hz, 1 H, CH,), 5.17 (d, *J = 

15.0 Hz, 1 H, CHI), 5.40 (d, ' J  = 12.4 Hz, 1 H, CH?), 6.27-7.70 (m, 
19H, Ar-H). - MS (70 eV): m/z  (%) = 632 (8) [M'], 477 (32) 
[M+ - CTH702S], 412 (21) [477 - SO,], 91 (100) [C?Hf]. 

C37H3zN204S2 (632.8) Ber. C 70.23 H 5.10 N 4.43 
Gef. C 70.32 H 5.33 N 4.46 
Ber. 632.1803 Gef. 632.1771 (MS) 

17,17,18,18-Tetradehydro-8-meth~xy-l,lU-bis(p-tolylsulfonyl)- 
1 ,lO-diaza(2/ (1,3) henzeno(2 J (1 ,2)  benzeno[2] (1,2) benzenophan 
(7c): Aus 0.94 g (3.2 mmol) 6c'" und 1.65 g (3.2 mmol) 5, gelost in 
18 ml DMF. Vorlage: 2.30 g (16.6 mmol) K2C03 in 14 ml DMF. 
7c  fallt nach Reinigung durch Umkristallisation aus Toluol als 
farbloses Pulver an; Ausb. 0.74 g (35%), Rf = 0.29 (CH2CIZ), Schmp. 
230-232°C. - 'H-NMR (90 MHz, CDCII): 6 = 2.41 (s, 6H, Tosyl- 
CH,), 2.97 (s, 3H, OCH3), 3.86 (d, 2J = 12.0 Hz, 1 H, CH2), 4.30 (d, 
' J  = 15.0 Hz, lH,  CHZ), 4.84 (d, 'J  = 12.0 Hz, IH,  CHZ), 5.02 (d, 
*J = 15.0 Hz, l H ,  CHJ, 6.30-8.00 (m, 19H, Ar-H). - ',C-NMR 

(CH,), 60.81 (OCH,), 89.15 (CGC), 91.19 (C=C) (Auswahl). - MS 
(70 eV): m/z (YO) = 648 (4) [M'], 617 (2) [M+ - OCH,], 493 (100) 

(200 MHz, CD2CIJ: 6 = 21.59 (TOSYI-CH~), 52.17 (CHI), 52.29 

[M+ - C7H702S1, 338 (62) 1493 - C7H702SI. 

C37H12N205S2 (648.8) Ber. C 68.50 H 4.97 N 4.32 
Gef. C 68.59 H 4.92 N 4.05 
Ber. 648.1753 Gef. 648.1756(MS) 

8-Brom- 17,17,18,1H-tetradehydro-I,lO-bis (p-tolylsulfunylj- 1.10- 
diaza(2](1,3)benzeno/2j(l,2)benzeno[2/(1,2)benzenophan (7d): 
Aus 1.10 g (3.2 mmol) 6d") und 1.65 g (3.2 mmol) 5, gelost in 20 ml 
DMF. Vorlage: 2.30 g (16.6 mmol) K2C03 und 20 ml DMF. Chro- 
matographie: Kieselgel [63 - 100 pm; Eluent: CH2CI2/Accton 
(lOO:l)]; farblose Kristalle, Ausb. 0.48 g (21.5%), Rf = 0.31 
[CH,C12/Aceton (100:1)], Schmp. 306-309°C. - IR (KBr): F = 

(SO,-N). - 'H-NMR (200 MHz, CDZCI,): 6 = 2.43 (s, 6H, CH,), 
4.02 (d, ' J  = 12.0 Hz, 1 H, CHI), 4.72 (d, ,J = 25.0 Hz, 1 H, CHI), 
5.19 (d, 2J = 15.0 Hz, 1 H, CHZ), 5.39 (d, 2J = 12.0 Hz, 1 H, CH3, 
6.35-7.70 (m, 19H, Ar-H). - MS (70 eV): m/z (YO) = 696/698 (20) 
[M'], 632/634 (6) [M+ - SO2], 617 (3) [M' - Br], 541/543 (4) 

[617 - C7H,02S], 307 (100) [541/543 - Br - C7H702S]. 

C36H29BrN204S2 . 0.5 HzO (706.7) 

1605 CIII-' (w) (C=C), 1500 (w) (C=C), 1350 (s) (SOZ-N), 1175 (s) 

[Mt - C?H702S], 477/479 (26) [632/634 - C?H,O2S], 462 (22) 

Ber. C 61.19 H 4.28 N 3.96 
Gef. C 61.10 H 4.26 N 4.15 

8-Cyan-1 7,17,18,18-tefradehydro-l,10-bis(p-tolylsulfonyl)-l,lU- 
diaza[2](1,3) benzeno[2](1,2) benzeno[2](1,2) benzenophan (7e): 
Aus 0.87 g (3.0 mmol) 6eI6) und 1.55 g (3.0 mmol) 5, gelost in 25 ml 
DMF. Vorlage: 2.18 g (15.8 mmol) K2C03 in 15 ml DMF. Chro- 
matographie: Kieselgcl [63 - 100 pm, Eluent: Dichlormethan/Ace- 
ton (100: l)]; farblose Kristalle, Ausb. 0.74 g (38%), Rf = 0.27 
[CH,Clz/Aceton (100: l)], Schmp. 300°C (Zers.). - IR (KBr): 0 = 
2250 cm-' (w) (CN), 1360 (s) (S02-N), 1180 (s) (SOz-"). - 'H- 
NMR (200 MHz, CDC13): F = 2.42 (s, 3H, CH3), 2.43 (s, 3H, CHJ, 
4.10 (d, '.I = 12.2 Hz, l H ,  CHZ), 4.61 (d, ' J  = 15.1 Hz, l H ,  CH2), 
5.30 (d, 2J = 15.1 Hz, 1 H, CH2), 5.55 (d, 'J = 12.2 Hz, 1 H, CH?), 
6.55-7.70 (m, 19H, Ar-H). - I3C-NMR (200 MHz, CDC1,): 6 = 

(C=C), 100.10 (C=C) (Auswahl). - MS (70 eV): m/z (YO) = 643 
20.91 (CHI), 20.99 (CH,), 53.64 (CHJ, 54.15 (CHZ), 77.05 (CN), 97.10 

(16) [M'], 579 ( 5 )  [M' - SOJ, 488 (10) [Mf - C7H,02S], 424 
(100) [488 - SO,], 333 (13) [M' - 2 C~HTO~S].  

C37H29N304S2 . 0.5 H 2 0  (652.8) 

17,17.18,18-Tetrudehydro-8-nitro- I,l0-his(p-tolylsu~onyl) - 1 , i O -  
diuza[ 21 (1,3) benzeno[2] (1.2) benzeno[2] (1,2) benzenophan (70: 
Aus 0.96 g (3.12 mmol) 6f") und 1.61 g (3.12 mmol) 5, gelost in 
45 ml DMF. Vorlage: 2.30 g (1 6.64 mmol) K2C03 und 20 ml DMF. 
Chromatographie: Kieselgcl [40 - 63 pm, Eluent: CHzC12/Aceton 
(100: I)]; farblose Kristalle, Ausb. 0.82 g (40%), RI = 0.32 [CH2CId 
Aceton (lOO:l)], Schmp. 279-283°C (Xylol). - IR (KBr): P = 
1605 cm-' (w) (C=C), 1545 (s) (NOz), 1365 (s) (NO,), 1345 (s) 

Ber. C 68.08 H 4.63 N 6.44 
Gef. C 68.30 H 4.63 N 6.31 

(Sol-N), 1180 (s) (S02-N). - 'H-NMR (90 MHz, CDC1-J: 6 = 
2.43 (s, 6H, CHI), 4.01 (d, 2J = 12.6 Hz, l H ,  CH2), 4.30 (d, ' J  = 
19.0 Hz, 1 H, CH2), 5.39 (d, 2J = 19.0 Hz, 1 H, CHz), 5.55 (d, 2J = 
12.6 Hz, 1 H, CH,), 6.42-8.12 (m, 19H, Ar-H). - ',C-NMR (200 

(CH,), 88.63 (C=C), 90.35 (C=C) (Auswahl). - MS (70 eV): mjz 
MHz, CD2Cl2): F = 21.69 (CH,), 21.72 (CH,), 51.99 (CHz), 53.12 

(%) = 663 (3.7) [M'], 647 (0.8) [M' - 
NO], 617 (0.9) [M+ - NOJ, 508 (68) [M.' - C7H702Slr 462 (18) 
[SO8 - N02], 353 (14) [M' - 2 C7H70zS], 323 (18) C353 - NO], 
307 (100) [353 - NO?]. 

- 01, 633 (0.2) [Mi 

C36H29N306S2 (663.8) Ber. C 65.143 H 4.404 N 6.331 
Gef. C 64.878 H 4.540 N 6.044 

17, 17,18,18- Tetradehydro-5- (phenylazol-1 ,lO-bis(p-tolylsulfonyl)- 
l,lO-diaza[2](1,3) benzeno(2](1,2)henzeno(2](1,2) benzenophan (9): 
1.03 g (2 mmol) 5 werdcn zu 1.37 g (4.2 mmol) Clsiumcarbonat in 
200 ml DMF gegeben und 30 min bci Raumtemp. geruhrt. Zu dic- 
ser Losung tropft man innerhalb 4 h einc Losung von 0.74 g (2 
mmol) 718' in 80 ml DMF, ruhrt noch 24 h bei Raumtemp., entfernt 
dann das Losungsmittel i.Vak. und nimmt in CH2C12 auf. Dann 
wird j e  dreimal mit verdiinnter Natronlauge und mit Wasser ge- 
waschen, mit MgS04 getrocknct und durch Chromatographie an 
Kieselgel [63 - 100 pm; Eluent: CH2Cl,/Aceton (100: l)] gereinigt. 
Das Produkt wird aus Toluol umkristallisiert; dunkelrote Kristalle, 
Ausb. 0.45 g (31%), Rc = 0.16 und 0.31 [CH2Clz/Aceton (100: I)], 
Schmp. 210-212°C (bei 144- 150°C erfolgt Toluol-Abgabe des 
Clathrats). - IR (KBr): F = 1605 cm ' (w) (C=C), 1500 (m) 

(IgE) = 225 (4.696), 294 (4.195), 315 (4.341), 325 (4.315; Schulter). 
- 'H-NMR (200 MHz, CDzCI2): 6 = 2.25 fs, 6H,  CH3 (E) ] ,  2.42 
[s, 6H, CH, (Z)] ,  4.09 [d, *J = 14.6 Hz, 2H, CH2 (Z)], 4.30 [d, 
' J  = 14.8 Hz, 2H, CH2 ( E ) ] ,  5.10 [d, ' J  = 14.8 Hz, 2H, CHI (E)] ,  
5.65 [d, ' J  = 14.6 Hz, 2H, CH, (Z)], 6.98-7.90 (m, Ar-H), 8.30 (t, 
IH,  Hi). - MS (70 eV): m/z (%) = 722 (17) [M'], 658 (4) [M+ 

(C=C), 1350 (s) (Sol-N), 1180 ( s )  (SO>-N). - UV (CH2Clz): I,,, 

- SO*], 617 (1.5) [M' - C~HSN~] ,  567 (50) [M' - C7H702S], 
503 (4) [567 - SOJ, 462 (1) [617 - C7H702Slr 412 (38) [567 - 
C7H702Sli 307 (28) [412 - CbH,N*], 205 (100). 

C42H34N404SZ . C7HR (815.0) Ber. C 72.21 H 5.19 N 6.87 
Gef. C 71.98 H 5.18 N 6.75 

CAS-Registry-Nummern 

3:25407-11-8 1 4 :  131298-21-015: 131298-22-1 /6a:626-15-3/6b: 
41563-68-2 / 6c:  30787-74-7 / 6d: 25006-88-6 l i e :  33875-63-7'1 6f: 
55324-01-1 17a:  131298-23-2 l 7 b :  131298-24-3 l 7 c :  13198-25-4 I 
7d: 131298-26-5 / 7e: 131298127-6 / 7f: 131298128-7 / 8: 131298- 
29-8 / 9: 131298-30-1 1 9 . Toluol (1 : 1-Clathrat): 131298-31-2 
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